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01TCQAAnalisis exergéticy ambiental para el secado de pulpa de
zapallo

Exergetic and environmental analysis for squash pulp drying

Iside M&€ Yanina BaldéhMarcelo Echegdrayl. Paula FabahiMathias RivetdsRosa
Rodriguéz

1. Instituto de Ingenigiaimica, Facultad de Ingenieria, Universidad Nacional de San Juan. Av. Lib.
San Martin (Oeste) 1109 CPA J5408ARU0uain Argentina. 2. CONICET. 3. Instituto de
Biotecnologia, Universidad Nacional de San Juan. Av. Lib. San Martin (Oeste) ARL9 CPA J5400
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Resumen

Lcs descartes de pulpa zapalioyrbita moschatan generalmente desechados y dispuestos en rellenos sanitarios
produciendo diferentes impactos negativos al dhisiecado deulpa deapallo es una alternativa eficaz para
disminuir las pérdidas postcosecha, debido a que involucran la eliminaciéon de humedad del producto a un punto en
los microorganismos y las actividades enzimaticas se reducen consideiabiésieeseundeahativa para

agregarles vajmudiendser utilizados como ingrediente en distintas recetas culinarias.

En este trabajo, artda pulpa de zapadio forma de cubpsecéa 70 y 80 °En un deshidratador conve&gvo

llevé a cabo un andlisis defidencia, tanto energética como exergética, y se calcularon el consumo energético
especifico y las emisiones deTa@bién se calculdamnindices ambientdterstenibilidad y potencial de mejora
exergéticocomparando ambas temperaturas de, secaldservé que a una temperatura igual a 80°C, la eficiencia
energética y exergética fue mayor y las emisionesidadZ€s. Ademas, los indices de sostenibilidad y potencial de
mejora indicaron que, a esta temperatura, el comportamiento dedseebgantbede vista ambiental, es mas
eficiente y sostenible.

Palabras clavé®ulpa deapallpAnalisis energétidmalisis exergétidadices ambientales
Abstract

Pumpkimpulp (Cucurbita moschata) discards are generally discdisfmbehaf in sanitary landfills, producing
different negative impacts on the environment. Pumpkin pulp drying is an effective alterndianyéstrbhses post

since it involves removing moisture from the product to a point where micaganisatic activities are
considerably reduced. In addition, it is an alternative to add value and that can be used as an ingreatignt in different ct
recipes.

In this workumpkipulp was cut into cubes and dried at 70 and 80 °C in a cdwdretive Eéficiency analysis

was carried out, both energy and exergetic, and specific energy consumgtioissams @@re calculated.
Environmental indices (sustainability and exergy improvement potential) waye Caloydatety both drying
temperatures, it was observed that at a temperature equal to 80 ° C the energy and exergetic efficiency was highe
the C@ emissions, lower. Furthermore, the sustainability and improvement potential indices indicated that, at t
temperature, theidgybehavior, from an environmental point of view, is more efficient and sustainable.

Keywords: Pumpkin pulp, Etieagalysis, Exesticanalysis, Environmental indices.
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1. Introduccién

El zapallo es una hortaliza ampliamente
cultivada alrededor dl mundo. El &rea de
cosecha es de aproximadamente 1,5 millones de
hectareas 'y la produccibn es de
aproximadamente 23 millones de toneladas,
encabezada por China e India. En América
Lating México, Cuba y Argentina son los
mayores productores dapallo(FAO, 2019)En
Argentina, el consumo desta hortalizaumenta
afio tras afio, con anproduccion de 267.450
toneladasGraciasa los beneficios para la salud
de su ingesta, la perspectiva de este cultivo es
aumentar la produccion y el consuiihercado
Central de Buenos Aire2018).

Las verduras frescas, inclowl los zapallosson
produc¢os extremadamente perecededebido a

gue se dafian faciimente durante el transporte
desde el campo hasta el consumidor.
Aproximadamente el 14% de los alimentos del
mundo se pierden cada afio antes de ingresar al
mercado. Estos descartes contienen alto
porcentajede humedad ycontenido decarga
microbiana, por lo que hasido identificades
como una de las principales causas de carga
ambiental global en los dltimos affismail et

al., 2019; Rico et al, 2®0). Estos impactos
ambientales representan el 8%lae emisiones
globales de gases de efecto invernadero (GEI)
(FAO, 2020) La huella de carbono del
desperdicio de alimentose estima er8.300
millones de toneladas de dioxido de carbono
equivalente al afjsegun la FAO (2014)

El agregado de valor a descartes es un gran reto
en la actualidad debido a que posibilitaria la
obtencién de materias primas con alto potencial
en diferentes indiisas como la alimentaria,
farmacéutica o cosmética para la obtencién de
una gran variedad de product@ullon et al,
2018).

El secado de zapalles una alternativaeficaz
paradisminur las pérdidas postcoseclaebido

a que involucran la eliminacién deumedad del
producto a un punto en el que los
microorganismos Yy las actividades enziméticas
se reducen considerablemeliBtephenieet al,
2021).

El secado convectivo de zapallo ha sido
estudiado por otros autores previamente. Lopez
Mejia et al. (2016) secaron pulpa de zapallo
(Cucurbita moschatad Abani co6)
posterior uso en la elaboracién de espaguetis. Por
su parte, Bravoet al (2017) también
desarrollaron técnicas de secado por conveccién

CLICAP 2@2- SanRafael, MendozaArgentina

para obtener harina de zapall&€Cugurbita
maximg de dos variedades
Asimismo, Ashrafet al (2020) efectuaron
secado con aire caliente de pulpa de zapallo de
Pakistan paréa elaboracion de panificados.

No obstante, la tecnologia de secado industrial
generalmenteonsume entre el 20% y el 25% de
la energia utilizada en lmdustria alimenticia
(Masudet al, 2020).La energia es un recurso
muy valioso que debe resguardamsara las
generaciones futurag asilograr una sociedad
sostenibleAl mismo tiempo, un mayor consumo
de energia conduce a mayores emisiones de
diéxido de carbon¢Adebayoet al, 2021).De
este modo, las emisiones de didxido de carbono
se consideran un ndicador holistico
trascendental pareuantificarel impacto de un
proceso sobre el calentamiento global.

La exergia sirve para medir la desviacion del
sistema y el equilibrio ambiental, y para
cuantificar la irreversibilidad, se puede utilizar
como estimdor de los cambios ambientales
provocados por el proces@incer y Rosen
2013) Es innegable que cuando se mejora la
eficiencia, se pueden reducir las materias primas
y los combustibles, y se pueden reducir los
residuos vertidos al medambiente, reduciendo
asi el impacto medioambiental potendi@bsen

y Dincer, 2002, Dincery Rosen2013. Ademas,

a diferencia de la energia, la exergia puede
destruirse debido a irreversibilidades internas,
por lo que su analisis puede mejorar la
sosterilidad (Beigi et al, 2017).En el caso de

la industria alimentaria, se han realizado varios
trabajos para investigar el desempefio exergético
del proceso de deshidratacion de diferentes
productos agricolas y alimenticigékpinar et

al., 2006;Aghbashloet al., 2016; Beigiet al,
2017;Ghasemkharet al, 2016)

Por lo expuestoel presente trabajtene como
objetivo promover el aprovechamiento de los
descartes dpulpazapallo(Cucurbita moschafa
con el fin de agregarle valor al secarloara
emplearlos como ingrediente en diferentes
preparaciones alimenticiasn el menor impacto
ambiental posiblePara tal firse lleva a cabo un
andlisis exergético y se calculan los indicadores
ambientales paraas diferentes temperaturas
consideradas.

2. Materiales y métodos

p Muesiras. Leasumuestras de zapall@Gucurbita

moschatafueron recolectadade FECOAGRO
LTDA, situado en la provincia de San Juan,
Argentina. Posteriormente las muestras se
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conservaronen la osaoridad a temperatura
ambiente hasta su andlisis dentro de lo2d5
diassubsiguients al muestreo.

Realizacion de las experiencias de secadms
zapallos se lavaron, pelaron y cubeteafb®
cn?). Las muestras se secaron en un horno con
circulacion de aire forzado, evaluandios
temperaturas diferentes70 y 80 °C. La
temperatura de secado d@® °C es un valor
altamente referenciado en la literatura de
tecnologia alimentaria para procesos de secado
de banana de cebolla, sandia entre otros
(Campuzancet al, 2018; Romaret al, 2019;
Fabaniet al, 2021) En el presente trabajo se
utilizé una temperatura superior, 8@ °C, para
reducir los tiempos del proceso de secado y
evaluar si esta temperaturafluye en los
indicadores ambientaled.as experienciagle
secadose realizaron en uequipo desecado de
acero inoxidable descrito poBaldan et al.
(2020). La velocidad del aire fue constante (0.25
m/s) durante todos los experimentos de
deshidratacién.

Eficiencia energética.La eficiencia energética

se define como la relaciébn entre la energia
necesaria para la evaporacién de la humedad en
la muestra y la energia total consumida (Beigi,
2016)

_Qu
de_Etotal

1)

donde @ ha consumido energia para la
evaporacién de la humedad (kJ) y se calculé
usando la Ec. (2) (Beigi, 2016):

Q,=h g 2
my es la masa de agua extraida (kg)syeb el

calor latente de vaporizacion, se calculé usando
la Ec. (3) (Tagnamaet al, 2021)

hs( 7. B81. adi,y " @)

donde Twses la temperatura absoluta del aire de
secado.

La energia térmica se estima mediante la
siguiente ecuaciorBghammotet al, 2019):

E 7 ANGCT t (@)

donde A es el area de la secciodn del recipiente en
el que se coloca la muestra, v es la velocidad del
air e {emladehsidaddel aire (kgim, T
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es la diferencia de temperatura entre el secado del
aire y la temperatura ambiente (K) &3 el calor
especifico del aire (kJ / kg K) y t es el tiempo
total de secado de cada muestra (S).

L a densi dad sedaltul6 aamp e
(Bahammotet al,, 2019):

pmp8aogu

Tt 8 Ao ©)

El calor especifico del aire de entrada se calculd
mediante esta formula (Baharaoet al, 2019):

Ce1. 0 3. 831749 45T$b7_58
1 10
5. 49T§t;§é1. 9 219 81
16° 164

(6)

Andlisis de exergia y eficiencid.as pérdidas de
exergia asociadas con el proceso de sesado
deben principalmente al calor transferido a través
de las paredes dehuipo de secadgya que las
pérdidas de exergia en el producto seco son
insignificantes (Tagnamas al, 2021). Debido a

la irreversibilidad, la exergia total del sistema no
se preserva 'y parte se destruye, &%
aumentando la entropia.

Los supuestos realizados para el analisis de
exergia fueron (Rovas y Zabaniotou, 2015):

1 Se supone que el flujo dentrol éguipo de
secad@s constante;

1 No hay cambios en el contenido de humedad
del aire que sale tequipo de secago

I Seignoran las variaciones de energia cinética
y potencial;

i Las condiciones de referencia para
temperatura y presion fueron 298 K watin,
respectivamente.

El balance de exergia del proceso de secado fue
(Castroet al, 2018):

%d %D %D

™)

La entrada y salida de exergia vienen dadas por
las siguientes ecuaciones (Zala@arciaet al,
2020):

%@ | # 4, Bl 1 8

Aei
4n
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0 . - 450 Comp. Ecuacion
WPsol # 4 Hn Ll |4_ ) Proteina #ooi & 8TTMYC pr&4ZNaIax 24D p
n Lipidos #peP BWYT ¢ prBAZX S WIZPUD p
Carbohidratos| #5400 80 T YW pr&4A8& w D@4 D p
Fibra Hre e 8 WT L 0 P& ARo ST 9 o
donde m la masa de biomasa (kg), C es la [ Cenizas HiAl EPAS TWC @ prdAR&oe D% 2
capacidad calorifica (kJ / kg K). Se debe tener en| Agua Hicosl 8TYp X uB4Am8pw U D p

cuenta que:

%@ NPeorVo@inaiiin (10
%P @eorr®@boai i1n (1D

C se calcul6 mediante la siguiente ecuacion
(Choi y Okos, 1986):

# o#

()

Donde Gapaio €S €l calor especifico del zapallo
(kJ / kg K), x es la fraccion del componente (%)
y G es el calor especifico de cada componente
(kJ / kg K). El calor especifico del componente
del producto es funcién de la temperatura. Las
ecuaciones que se utilizaron en el calculo del
calor especifico del zapallo se presentan en la
Tabla 1.

La eficienciaexergética del proceso se define
como la relacién entre la energia de salida total y
la energia de entrada total (ArslagnAk t a K ,
2020):

%D
%D

(10)

Consumo energético especifico (SEC) vy
emisiones de C@ El consumo de energia
especifico (SEC) enl proceso de secado de la
muestra se puede calcular utilizando la siguiente
termodinamica (Dolguet al., 2020)

o1 0Al

SE (11)

my,

Donde SEC es el consumo de energia especifico
(kWh/kg), my es el peso del agua vaporizada (kg)
y E es el consumo de energia (kW). Las
emisiones de Cf£se calcularon de acuerdo con
Climate Transparency (2020). El factor de
emisiénde CQ de la electricidad para Argentina
es de 0.3583 kg GZkWh (Fabaniet al, 20D),

este factor debe ser multiplicado por el valor SEC
para calcular las emisiones de £O

Tabla 1. Ecuaciones que se utilizaron en el calculo
del calor espeffico del zapalla

indice de sostenibilidad y potencial de mejora.

El potencial de mejora exergético (IP) es un
concepto Util para analizar sistemas o procesos de
maneraeficiente. Gool (1997) sugirié que el uso
del potencial de mejora podria ser util para
evaluar diferenteprocesos en la economia. Para
aumentar la eficiencia exergética de un sistema o
proceso, se debe reducir la pérdida de exergia. El
IP se puede expresar de la siguiente manera
(Benhamzaet al, 2021):

%D

9
%0 % D

12)

El andlisis de exergia se puede utilizar para
evaluar un sistema y su impacto ambiental. El
factor de impacto ambiental del secado es un
pardmetro significativo para mostrarmbduce
dafb o noal medio ambiente por la destruccion
de la exergia (Castret al., 2018). Elindice de
sostenibilidad(Sl) se define como la relacion
entre la exergia de entrada y las pérdidas de
exergia del sistema (Benhamed al, 2021;
ZalazarGarciaet al, 2020):

N
S
P omn

S) (13)

(=)

3. Resultados y Discusion

Se procedié al secado de la pulpa de zapallo
mediante método convectivo a 70 y 80 En.la
industria del secado, el objetivo es utilizar una
cantidad minima de energia para la maxima
eliminacion de humedad para las condiciones
finales deseadas del prodoct (Yousef
AbbaspowGilandehet al, 2019) Es por ello,
gue es importante analizar la eficiencia
energética y exergética del proceso.

En la Figura 1 se puede observar un aumento de
la eficiencia energética con el aumento de la
temperatura del proceso slecado. Esto coincide
con lo reportado por Beiget al. (2016) para el
secado convectivo de las rodajas de manzanas a
50, 60 y 70 °C. Con el aumento de temperatura
en 10 °C hubo un aumento de 9%
aproximadamente en el rendimiento energético,
ya que,al aumentar la temperatura, el tiempo de
secado se acortd debido al gradiente de
temperatura mejorado y, por lo tanto, tuvo lugar
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una liberacion de humedad mas alta y mas rapida
de los materiales vegetal@&vehet al, 2021)

100

B Nexergético @ Menergético

il

Temperatura [°C]
Figura 1. Eficiencia energética y exergética vs
Temperatura

80

60
=X
40

20

La eficiencia exergética del proceso aumenté con
el incrementode la temperatura del aire de
entrada de secado, ya que& mayotemperatura
provoca un aumento mayor en la tasa de
evaporacion de exergia eomparacion con la
tasa de exergia del aire de entréBiigi, 2017)

La misma tendencia de variacion se encontré en
el estudio de secado de rodajas de calabazas a 70
y 80 °C @kpinaret al, 2006), y en el proceso de
secado de pulpa de algarroba a 50,760/ 80 °C
(Tagnamaet al., 202)).

A medida que aumenta la temperatura, el valor
de SECdisminuye como se puede observar en la
Figura 2. Un aumento de la temperatura como es
sabido, disminuye el tiempo de secado,

reduciendo los valores de SEC, debido al

gradiente térmico y a la rapida eliminacion de

humedadFabaniet al, 2020)

Las emisimes de C@ estan asociadas al
consumo de energia, disminuyen con la
disminucién de un valor de SEC mas bé&jeta
tendencia puede deberse a una mayor diferencia
de temperatura entre el producto y el aire del
deshidratadr, lo que mejax la liberacion de
humedad vy, por lo tantalisminuyeel tiempode
secadoy la energia requeridaLa misma
tendencia observo Kavedt al (2021) para el
secado de guisantes verdes en proceso
convectivo a 40, 55y 70 °C.
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Figura 2. Consumo de SEC y emisiones de GOr
Temperatura

El impacto ambiental se puede disminuir
realizandoacciones para aumentar la eficiencia
exergética, disminuyendo las pérdidas de exergia
(Echegarayet al, 2019).Por lo tanto,IP y Sl
pueden informar de las consecuencias del
proceso desecao en el medio ambiente, y se
consideran parametros de seguimieAtealores

de eficiencia exergética mas altos, el indice de
sostenibilidad aumenta y el impacto ambiental
serd menor Se observa que, al aumentar la
temperatura de secado, disminuye el vd® IP

y aumenta el valor de S| (Castbal, 2018).Es
importante sefialar que los valores mas altos de
S| muestran un bajo impacto ambientiista
misma tendencia fue observada por Castro et al.
(2018). Rra disminuir el impacto ambiental, se
debe mejar la eficiencia exergética de las
operaciones intensivas en energia, como el
proceso de secado.

16 r | =P =S | 17

14 + 6

12 5
—10 =
T g =)
= =
S 6 34

4 L2

2 1

0 0

70 80
Temperatura [°C]

Figura 3. Indicadores Ambientales IP y Sl vs
Temperatura

4, Conclusiones

En este estudio se llevd a cabo el proceso de
secado convectivo (70 y 80 °C) Ibs descartes
de pulpa de zapall@Cucurbita moschafa

Teniendo en cuenta los resultados y hallazgos

obtenidos, se pueden extraer las siguientes
conclusiones del trabajo:
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1 El mejor rendimiento energético lo tenemos a
una temperatura de secado de 80 °C wo
valor de 53%.

1 La eficiencia exergética mas alta fue de 83%
para una temperatura de secado de 80 °C.

1 A mayor eficiencia exergética del proceso de
secado, menor es el impacto ambiental y al
mismo tiempo mejora la sostenibilidad.

1 Se obtuvoun valor mas bajo de impacto
ambiental y mayor sostenibilidad a 80 °C.

Desde el punto de viste energético, exergético e
indicadores ambientales la mejor temperatura de
secado, de las dos comparadas, es 80 °C. Se
puede decir que el proceso de deshidrataes

un proceso eficiente, desde el punto de vista
energético y exergético, y por lo tanto
sustentable, promoviendoagrovechamientde

los descartecon el fin de otorgarles valor
agregado como ingredientes de alimentos
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Resumen

El desarrollo e incremento de la actividad agroindustrial genera biorresiseissugwangdesles significativas y
ocasionan impactos ambientales, como efluentes residuales y desechos soélidos. Estos biorresiduos se pueden cot
en diferentes productos mediante los procesos de pirdlisis. En este trabajo se descridleAnaksibzieiCckh

de Vida (LCA), basado en la Demanda Exergética Acumulada (CExD) del proceso de pirdlisis a 673, 773 y 873 K
biorresiduos. En el andlisis de CEXD las categorias de impacto mas significativas en los resultados fueron, (no renc
fésil, no renovable nuclear, renovable agua y renovable potencial). Los biorresiduos que mas afectaron a las cate
de impactos anteriores fueron, la cascara de almendra, la cascara de nuez y el exocarpio de pistacho. La mayor der
exergeética lagistro el biorresiduo de cascara de almendra con 25.78 MJ a 873 K en la categoria de (no renovable o
Segun estos resultados, los residuos bioldgicos de cascara de almendra, cascara verde pistacho y cascara de
indican la mayor demanda de egertgttl, sus valores fueron (30,89, 36,78 y 44,13 MJ) a 673, 773 y 873 K,
respectivamente. Los biorresiduos de huesos de ciruela representan adecuados para el medio ambiente, porque p
valor més bajo en la demanda exergética total fue de 17K.MJ a 6

Palabras claveirdlisis, Biorresiduos, Analisis de ciclo de vida.
Abstract

The development and increase of thedagtoial activity generatgvagte that represents significant quantities and
causes environmental impacts, as residual effluents and solid wastes. This work describes the performance of the
Cycle AnalyqisCA), based on the Cumulative Exergetic Demand (CEXxD) for the pyrolysis at 673, 773, and 873 K of
types of biwastes. CExD analysis, the most significant impacts categories on the results nameywdbksil non

nuclear nerenewable, water reabl@ water, and potential renewable). The Almond shell, Pistachio green shell, and
Nut shell bivastes were they highest affected at the previous impacts categories. The Alrastedpshstiitio

the highest exergetic demand with 25.78 MJ att8y BoKsih nenenewable categdBy. these results, the Almond

shell, Pistachio green shell, and Nut sivalite®mindicate the highest total exergetic demand, their values were (30.89,
36.78, and 44.13 MJ) at 673, 773, and 873 K, respectivislyi@astgrepresent environmental suitable, becaus

for lowest value in the total exergetic demand was 17.25 MJ at 673 K.

Keywords: Pyrolysis;#ste, Life cycle analysis.
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1. Introduccién

La agroindustria, que representa un aspecto
fundamental para la economia de las regiones de
Cuyo y Patagonia Norte en Argentina ha crecido en
forma sustancial en los Ultimos afi@Saffe et al.,
2019; Setteet al., 2020). Por otra parte, el aumento
de la poblacion y la demanda de alimentos generan
grandes cantidades de residuos provocando diversos
impactos ambientales (Zalaz@arciaet al.,2020a).

La disposicion inadecuada de  residuos
agroindustriales provoca alteraciones en los
diferentes entornos  abidticos, biodticos y

socioeconémicos e incluso puede generar pérdidas
econdmicas para las empresas (Sxtad.,2020). La
reutilizacion de biorresiduog su conversion en
productos de valor agregado resuelven estos
problemas (Rodriguez Ortiz et al., 2020; Settal.,
2020; ZalazaGarciaet al., 2020b, 2020a). Como
consecuencia, la aplicacion del enfoque de economia
circular adquiere importancia. Estaavo paradigma
comprende avances sostenibles, reduciendo el
consumo y desperdicio de materias primas, agua y
fuentes de energia a través de la obtencién de bienes
y servicios.

Una de las alternativas para la transformacion de los
biorresiduos son los tratdentos termoquimicos.
Los mas importantes son la combustion, la
gasificacion y la pirdlisis. Este Gltimo es un proceso
gue convierte los biorresiduos en gas,-diloy
biochar, mediante calentamiento a una temperatura
moderadamente alta (6223 K) y enausencia de
oxigeno (Settet al.,2020; Torres et al., 2020). El
gas producido en el proceso de pirdlisis puede
utilizarse como combustible y también como fuente
de calor (Sharmet al.,2015). Asi mismo el bio
aceite obtenido puede ser utilizado posteriormente
para produccion de eneagy productos (Sharmet

al., 2015). El biecarb6én se puede utilizar como
combustible sélido, catalizador de gasificacion y
enmienda del suelo (Kiet al.,2012 Suman2018).

Los impactos ambientales de un sistema pueden ser
analizado mediante la evaluécidel ciclo de vida
(LCA), por sus siglas en inglés. El LCA es un
instrumento eficaz que utiliza un método desde la
cuna hasta la tumba para evaluar los efectos
perniciosos y potenciales sobre el medio ambiente
(Hanet al.,2019; Salehét al.,2019). Adends, se ha
utilizado el LCA junto con un andlisis de exergia
para determinar el consumo de recursos de un
sistema completo (Salebt al., 2019). La exergia
representa el trabajo maximo adecuado que puede
realizar un sistema al alcanzar reversiblemente el
estado de equilibrio con su entorno (RodrigQetiz

et al.,2020; Salehget al.,2019; Torret al., 2020;
ZalazarGarciaet al, 2020b). Asi, el analisis de
exergia permite determinar las ineficiencias reales
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de un sistema termodindmico, sus impactos
ambientales, la fuente y la forma en que se provocan
estas ineficiencias. En este contexto, la demanda de
exergia acumulada (CExD), por sus siglas en inglés,
es un indice de rendimiento utilizado para optimizar
el sistema considerado. Este enfoque considera
consumo total de la fuente: incluidas las fuentes
energéticas y no energéticas (desde la obtencion de
biorresiduos hasta la adquisicion de productos
durante todo el ciclo de vida). Varios investigadores
aplicaron el CExD para evaluar las formas de
enerda requeridas por un sistema o subsistemas
asociados (Haet al.,2021; MostashafRadet al.,
2020; Ordikhaniet al., 2021; Wanget al., 2019).
Haoet al.,(2021) implementé CEXD en la mejora de
la eficiencia de utilizacion del tallo de maiz para la
geneacion de biocombustible a reaccion.
Mostashari et al., (2020), examin6é los dafios
ambientales y evalu6 el potencial energético en los
sistemas agricolas para la produccién de productos
sostenibles a través del LCA y CExD. Ordikheni

al., (2021) estudié etonsumo de energia y los dafios
ambientales utilizando el enfoque LCA y CEXD para
diferentes sistemas de cultivo. Waeigal., (2019)
aplicaron LCA y CEXD para determinar las fuentes
de consumo, capital econémico y los impactos en el
medio ambiente.

Estepresente trabajo tiene como objetivo estudiar el
proceso de pirdlisis a 673, 773 y 873 K de 12 tipos
de biorresiduos para determinar el desempefio
correspondiente en diez categorias de impacto
basadas en exergia. Se utilizaron los datos de
inventario proparionados por una simulacién
realizada con el software libore COCO. Se uso el
software SimaPro (Licencia Académica) para
realizar el LCA basado en exergia.

2. Materiales y métodos

2.1 Descripcion del proceso de pirolitico y los
biorresiduos evaluados

La Fig. 1 muestra el diagrama de flujo utilizado en
el proceso de pirolitico. El reactor calienta los
biorresiduos a través de resistencias eléctricas. Se
utilizd nitrdgeno como gas inerte. El ktarbén se
separa en la parte inferior del reactor a traleésna
rejilla, y el gas productor se separa en gas
condensable 0 no condensable a través del sistema
flash.

La Tabla 1 y 2 muestra los resultados del analisis
inmediato, elemental y el poder calorifico superior
(HHV) por Shenget al., (2005), de los doce
biorresiduos estudiados.
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Figura 1. Diagrama de flujo de recursos, materiales y
emisiones del proceso piralitico.

Tabla 1. Andlisis inmediato de los biorresiduos

estudiados.
Analisis inmediato (wt. % base sec
Biorresiduos
CE MV HU CF
AS (Rodrigu€rtizet
al.,2020) 5.94 69.07 6.99 18.00
APL (Settet al.,
2020) 1.55 7.97 6.39 7.97
MC (Fernandet al.,
2016) 8.81 68.60 8.38 21.98
MC2 (Settet al.,
2020) 3.88 74.30 6.76 15.03
NS (Rodriguez Ot
al.,2020) 1.29 78.29 6.84 13.58
PP (Echegaray al.,
2019) 4.03 79.1 10.00 | 69.43
PGH (Echegaray
al. 2019) 11.69 | 61.09 16.01 | 11.20
PS (Echegaray al.,
2019) 1.00 73.42 4.01 21.70
PLP (Fernandetal.,
2016) 0.73 77.86 5.86 15.55
PUS (Demiral y
K a md2916) 3.90 70.97 7.60 17.53
SK (Fernandetz al.,
2016) 10.16 | 55.84 7.70 23.07
SK2 (Settet al.,
2020) 7.96 74.34 6.06 19.13
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Tabla 2. Andlisis elemental de los biorresiduos

estudiados.
Analisis elemental
(wt. % base seca) HHV
Biorresiduos ((S'\ﬂ‘;/:;)t
C H o) al, 2005)
O’iﬁzéfﬁrizgoﬁz) 4962 | 5.96 | 4423 | 19.80
APL ggg;’t al. | 4359 | 560| 4211 | 17.05
Me %‘fg)dez 5201 | 593 | 3041 | 20.39
Mczz(ﬁgg)‘" .| 4337 | 555 | 30988 | 1685
O’jié?gﬁ;ggg)z 48.79 | 5.99 | 4484 | 1956
PP é'f_fzh;f’ga)“*y 5301 | 590 | 36.89 | 20.67
PGHaI(_',EZCng)amV 4517 | 1.83| 3898 | 1540
PS é'lf_,czh;f’ga)“*y 481 | 610 | 4461 | 19.42
P'-Pa(lfgg‘lzr)‘det 48.95 | 138 | 4841 | 13.71
PUS Demialy 4579 | 752 | 3972 | 1092
amdan,
SK ;E’ezrgig;’ez 46.14 | 574 | 3754 | 1828
Sk2 Sgg‘)*t Al | 4214 | 840| 3798 | 1842

a. Andlisis de ciclo de vida
Descripcién el sistema, técnica y limites del
LCA

El LCA proporciona un enfoque integral para
evaluar procesos, productos, sistemas industriales,
facilitando la evaluacibn de los impactos
ambientales acumulativos. Esenfoque permite
fundamentar el origen y la cuantificacion de las
emisiones directas e indirectas. Por lo tanto, los
productos y procesos pueden mejorarse
ambientalmente mediante la minimizacion de los
impactos del dafio (Mostashdtad et al., 2021;
Pohl etal., 2019).

El gas producido no fue considerado como un
producto en este estudio, por su bajo valor calérico
y su baja calidad (Martinez Gonzéaleizal., 2020).

Los valores promedios de los gases combustibles
producidos en este estudio corresponden 2k

CHs, 1.49 x 164 kg H y 2.45 x 166 kg CO). El

gas producido en este trabajo se emite a la atmosfera
y se considera como un agente contaminante directo.

Los supuestos y limitaciones de este estudio se
describen a continuacion:
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1. No se consideraron ebnsumo de combustible
derivado del transporte de los biorresiduos.

2. La unidad funcional (UF) se definié6 como 23
kg de biorresiduos consumidos.

3. Se considerd la entrada de biorresiduos en la
planta con humedad.

4. Los datos de inventario se extrajeron de los
resultados de la simulacion de software libre
COCO.

5. En este estudio no se considerdo para la
evaluacion de LCA el uso final del boarbon
y del bioaceite.

6. El gas producido se consider6 como emisiones
a la atmésfera.

Objetivo y alcance del estudio de LCA

El objetivo del LCA es la evaluacién energética y
exergeambiental del proceso de pirdlisis de doce
biorresiduos. En este sentido, el LCA se lleva a cabo
siguiendo los estandares 14040/44 de la
Organizacion Internacional de Normalizacién (1SO).
El software 8naPro se utiliz6 para determinar la
Demanda de Exergia Acumulada del sistema.

Andlisis y técnica del CEXD

El analisis CExD es un implemento importante en
este estudio, este evalla la calidad de la demanda
energética e incluye la exergia de los portaddees
energia (Parascaetial.,2021; Pré, 2014). CEXD se
define como la suma de exergia de todos los recursos
y emisiones necesarios para proporcionar un proceso
0 producto (Sabret al.,2020). La exergia en este
método se utiliza para medir la pérdidagpaial de
recursos energéticos utiles (Pré, 2014). Varios
estudios del LCA con CExD se han realizado,
MostasharRad et al., (2021) analizan el dafio
ambiental en cultivos horticolas, utilizando las
técnicas anteriores. Haai al., (2021) aplicaron la
evalacion CExD para evaluar la produccion de
combustible a partir de la conversién de biomasa en
fase acuosa. Stouget al., (2018) desarrollaron la
pérdida total acumulada de exergia, para evaluar la
sostenibilidad exergambiental de los sistemas de
genera®dn de energia a partir de la combustion de
biorresiduos.

Anadlisis de inventario

El software libre COCO proporcioné los datos de

inventario del proceso de pirdlisis. Los datos del
inventario se utilizaron en el software SimaPro para
simular el proceso de pirdlisis. El software libre

COCO suministré el consumo eléctrico del sistema
de eaccion, el compresor, el separador de flash y el
intercambiador de calor. Ademas, se determiné el
consumo de agua, nitrégeno y biorresiduos.

CLICAP 2@2- San Rafael, MendozaArgentina

3. Resultados y Discusion
3.1 Andlisis CExD del proceso de pirdlisis

El andlisis CExDincluye todos los consumos de
recursos naturales y fésiles en la entrada de LCA. En
este estudio, los consumos incluidos fueron,
biorresiduos, nitrégeno, electricidad y agua. La
Figura 2 muestra los resultados del analisis CExD
para los 12 biorresiduostediados.

En las Fig. (24), la categoria con mayor demanda de
exergia es la (no renovable, fosil). La cdscara de
nuez, el exocarpio de pistacho y la cascara de
almendra registraron el valor mas alto (alrededor de
16.99, 21.27 y 25.78 MJ), cuando se pratbn a
673, 773 y 873 K. Ademas, el carozo de ciruela
registro el valor mas bajo (alrededor de 9.16, 12.10
y 14.23 MJ), correspondientemente a tres
temperaturas de pirdlisis. Habal.,(2021), reporta

en su trabajo un consumo de exergia acumulado
provenente de energias renovables y no renovables,
que representan el 96.06 y 3.94 % respectivamente.
Los altos valores en la categoria de (no renovables,
fésil) se deben al consumo de diésel, segun
(MostasharRadet al.,2021; Sabret al.,2020).

Los biorresiduos con mayor demanda de exergia de
la categoria (no renovable, nuclear) fueron las
cascaras de almendra, el exocarpio de pistacho y
cidscara de nuez a 673, 773 y 873 K. En
consecuencia, sus valores fueron 2.01, 2.52 y 3.052
MJ. Ademas, el carozo de oila registré el valor
mas bajo 1.08, 1.43 y 1.68 MJ respectivamente.
Estos resultados se debieron al consumo de
combustible nuclear en plantas nucleares para
producir electricidad.

En la categoria (renovable, potencial), los
biorresiduos de cascara de ahlndra, cidscara de nuez

y el exocarpio de pistacho fueron los que
representaron la mayor demanda de exergia. Sus
valores fueron 4.05, 5.07y6.15MJ a 673, 773y 873
K, correspondientemente.

Los biorresiduos de cascara de almendra y cascara
de nuez represtan la mayor demanda de exergética
en esta categoria de (renovable, agua). A las tres
temperaturas de pirdlisis, sus valores fueron 7.67,
6.15y 8.89 MJ, correspondientemente.

El suministro de electricidad en las centrales
eléctricas es el principal mat del mayor consumo
de exergia (MostashaRad et al., 2021). En este
trabajo, el consumo de energia eléctrica esta
relacionado con la producciéon del nitrégeno
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utilizado, bombas de agua, calentadores y valores fueron 30.89, 36.78 y 44.13 MJ. Estos
separadores flash. causn ineficiencia exergambiental en el proceso
de pirdlisis a 673, 773 y 873 K. En contraste con los

Los biorresiduos de carozo de ciruela registraron el resultados anteriores, el biorresiduo aigoso de
menor valor en la demanda exergétien ambas ciruela el masadecuado ambientalmente, porque
categorias. represento el valor mas bajo en la demanda

exergética tatl (17.25, 22.19 y 25.44 MJ) a las tres
temperaturas de pir6lisis correspondientemente.

CExD total, 673 K [M]]

673 K

=
&l
g
a
»
=

! T T T T T 1=}

0 5 10 15 20 25 30

m No renovable, fosil @ Norenovable, nuclear

Renovable, potencial B Renovable, agua

MAPL 8AS SMC @MC2 mNS BPGS

) ) @PP OPS EPUS @SK OSK2 @PLP

Figura 2. Categorias de impacto a una temperatura de
pirolisis de 673 K

Figura 5. Demanda exergética total por biorresiduos a
CExD total, 773 K [M]] una temperatura de pirdlisis de 673 K.

773K

0 5 10 15 20 30 35 40
No renovable, fosil E No renovable, nuclear
Renovable, potencial B Renovable, agua

MAPL BAS SMC BMC2 BmNS BPGS
OPLP OPP OPS mPUS BSK OSK2

Figura 3. Categorias de impacto a una temperatura de
pirdlisis de 773 K.

Figura 6. Demanda exergéticaotal por biorresiduos a
CExD total, 873 K [M]] una temperatura de pirdlisis de 773 K

873K

g §
g .
@ No renovable, fosil B No renovable, nuclear 50 ° %
@ Renovable, potencial Renovable, ag,ua §

MAPL BAS SMC ZMC2 ENS @PGS

Figura 4. Categorias de impacto a una temperatura de MELP” MEPTDES. (MEUS ' MSK:M3K2

pirdlisis de 873 K.

Figura 7. Demanda exergética total por biorresiduos a
Las Fig. 57 representan la demanda exergética total una temperatura de pirdlisis de 873 K
de los biorresiduos. Los biorresiduos de cascara de
almendra, exocarpio de pistacho y cascara de nuez 4. Conclusiones
representan la mayor demanda exergética total, sus
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Del estudio de LCA anterior aplicando el andlisis de
CExD se puede concluir que el software Sima Pro
version 9.1.1.1, permitid detectar las ineficiencias
exergeambientales del proceso de pirdlisis. Las
principales conclusiones de este estudio se describen
a continuacion:

1. El biorresiduo que mayor demanda exergética
registro fue la cascara de almendra con 25.78
MJ a una temperatura de pirolisis de 873 K en
la categoria de impacto (no renovable, fésil).
Estos resultados implican que cuando se piroliza
la céscara de almendra a una temperatura de 873
K, el proceso pirolitico demanda una alta
calidad de energia en los recursos naturales
como (el flujo de agua y biorresiduo) y recursos
fésiles como la electricidad consumida.
Consecuentemente la alta demanda rdaga
induce a un impacto ambiental negativo.

2. El biorresiduo que menos ineficiencia exergo
ambiental presenté fue el carozo de ciruela con
17.25 MJ a una temperatura de pirdlisis de 673
K. Esto se debe a los valores bajos de consumo
de energidosil, (0.682 kW), que demanda el
proceso de pirdlisis de este biorresiduo en
particular. Por consiguiente, y en su
comparacion con los 11 biorresiduos evaluados,
este biorresiduo presentd un impacto exergo
ambiental positivo.

3. Este estudio es una basel (piara futuras
investigaciones sobre la evaluacion ambiental,
centrado en el enfoque de Demanda de Exergia
Acumulada, para mejorar la deteccion de las
fuentes de dafios e impactos durante el proceso

de pirdlisis.
Abreviaciones
APL Biorresiduos de manzana
AS Céascaras de almendra
CF Carbén fijo
CE Cenizas
CExD Demanda de exergia acumulada
HU Humedad
HHV Poder calorifico alto

LCA Analisis de Ciclo de Vida
MV Materia volatil

MC Orujo de uva tinta
MC2 Orujo de uva blanca
NS Céscaras de nuez
PGS Exocarpio de pistacho
PS Céscaras de pistacho
PLP Carozo de ciruela

PP Carozo de durazno
PUS Semilla de zapallo

CLICAP 2@2- San Rafael, MendozaArgentina

SK Escobajo de uva tinta
SK2 Escobajo de uva blanca
UF Unidadfuncional
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03TCQAComparacion de eficiencias tedricas y rendimientos térmicos
experimentales en tres prototipos de destiladores solares

Theoretical efficiencies aadperimental thermal performances
Comparison in three solar distiller prototypes

Omar MasinRocio B. Gargtdavier A. Carlétto

1. Facultad de Ingenieria y Ciencias Agropetiraviassidad Nacional de San Luis (UNSL). Ruta
Prov. 55 Ex. 148 Ext.NAf630 Villa MercedeSan Luis Argentina. segu.omar@gmail.com

Resumen

Se presenta en este trabajo el desarrollo de los balances de energia que engloban prototipos de destiladores solare
superficies vidriadas de distirdasmitancias. Se modelan prototipos de destiladores de batea liviana cuya cubierta
superior se construy6 con tres superficies distintas: en el destilador 1 se utilizé vidrio comun, en difdestijador 2, vidrio
en el destilador 3 doble vidricdheonfDVH). Se procedio a la realizacion de la comparacién de los valores obtenidos con
los modelos de cada uno de los prototipos, a efectos de conocer el comportamiento de los dispositivos, usando «
experimentales registrados desde el mes deesege@t9 al mes de mayo de 2020. La eficiencia tedrica y los
rendimientos térmicos experimentales fueron concordantes en la mayoria los meses evaluados para los destiladores
sin embargo, no resultan concordantes para el destilador con cvibigraadi Rual deberan replantearse las
ecuaciones y suposiciones en futuros estudios.

Palabras clave: destilacion solar, eficiencias, rendimientos, transmitancia.
Abstract

The development of energy balances that include prototypes of wdltns seitr dif&rent transmittances glazed
surfaces is presented in this work. Prototypes of light tray distillers are modeled whose upper deck fereriuilt with three d
surfaces: common glass was used in distiller 1, diffuse glass indidillbte2hemmetic glass (DVH) in distiller 3. A
comparison of the values obtained with the models of each prototypes was carried out, in order to know the behavior
devices, using experimental data recorded from September 2019 to May 2020 efieeheprand the experimental

thermal yields were consistent in most of the months evaluated for distillers 1 and 2, however, they dre not consistent
DVHcovered distiller so replacement of equations and assumptions in futureedidlies are ne

Keywords: solar distillation, efficiencies, performances, transmittance.
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1. Introduccién
Si bien es cierto que mas de tres cuartas partes del
Planeta Tierra estan cubiertas por agua, también es
cierto que sélo un pequefimrcentaje de ésta es
potable. Muchas regiones sufren serios problemas
de disponibilidad de agua apta para el consumo,
para que el agua sea potable en muchas ocasiones
es necesario retirar gran parte de las sales
presentes. La desalinizacion de agua parselar
es una solucion posible para la produccién de agua
potable o agua destilada, en regiones de alta
insolacion, principalmente en zonas rurales.
(FonsecaFonseca et al 2012).

Algunos trabajos, demuestran que la destilacion
solar es unalternativa ecoldgica y econémica, que
posee la ventaja de no consumir electricidad ni
agua de enfriamiento y con resultados de calidad
de agua totalmente aceptables, (Carlettoal.,
2014; Fasulet al. 2004; Carletteet al.,2019).

La construccién de bodestiladores solares de batea
es ampliamente conocida, una batea, con superficie
de color negro, contiene el agua salobre. Su parte
superior esta cubierta con un techo a dos aguas de
un material de alta transmitancia a la radiacion
solar y alta conductidad térmica. El techo

desagua en canaletas situadas a ambos lados de la

bandeja.

Los rayos solares que atraviesan la cubierta son
absorbidos por el fondo, de color negro, de la
batea, que contiene de 2 a 5 cm del agua cruda a
destilar. A medida que se lemte el agua su
presidn de vapor sube, el vapor de agua condensa
en la cara inferior del techo formandose una
pelicula uniforme de liquido que corre hacia las
canaletas, que conducen el agua destilada a un
tanque de almacenamiento. El destilador funciona
como una trampa de calor, ya que la cubierta
vidriada es transparente a la luz solar incidente,
pero practicamente impermeable a la radiacién
emitida por el agua caliente, impidiendo la pérdida
de vapor y el enfriamiento del agua a evaporar.

Los prototips sobre los que se desarrolla el
modelado y cuyos ensayos fueron presentados por
(Carletto et al.,, 2019) presentan reformas
constructivas en su cubierta vidriada con el fin de
mejorar su rendimiento, y su construccion ya fue
presentada en detalle por Masen el 2013 vy
Carletto en el 2014.

Bésicamente son tres prototipos de destilador solar
fabricado con materiales livianos, econémicos y de
facil utlizacion y de tamafio pequefio
(30cm-40cm), aproximadamente 0,12 de area

de calentamiento (Fig. 1). Lossgositivos constan

de la batea propiamente dicha, y la cubierta que

CLICAP 2@2- San Rafael, MendozArgentina

contiene el condensador vidriado, los canales
colectores de agua destilada y laterales de apoyo y
cierre con la batea. Para la provisién de agua de las
bateas, los equipos poseen vélvdia corte y
flotante individuales para cada destilador, tal como
se describid en Carlet&t al., (2014).

istas de los prototipos de destiladores en
funcionamiento

Las cubiertas vidriadas poseen configuraciones
distintas de superficie superior: vidrio comun
(también llamado vidrio de silice, cal y sosa o
monolitico) de 4 mm, DVH 4+9+4 (dos vidrios de
4mm separados por una cadmara de 9 mm) y vidrio
difuso de 4 mm. Losquipos estan independizados
en la alimentacién de agua con valvula de corte y
flotante.

Se presentan las ecuaciones correspondientes para
cada fenédmeno que estéa involucrado en el proceso
de destilacion solar, y se contrastan los datos
obtenidos analiticaente con los datos
experimentales obtenidos durante los afios 2019 y
2020 con el fin de verificar el modelo.

2. Objetivos
Se pretende en este trabajo correlacionar los
resultados experimentales de rendimientos
obtenidos en ensayos con valores de eficiencia,
calculadas en funcion de la radiacién incidente y la
energia necesaria para evaporar el agua resultante
de la produccién
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3. Materiales y métodos La radiacion solar directa sobre nuestro planeta y
més especificamente sobre una superficie de

Disefio del modelo experimental: ) r o o
i . o orientacion arbitraria se le puede describir como
A continuacion, se desarrolla el analisis térmico  sjgye:

gue comprende el balance de energia en las partes
principales del destilador solar (vidrio, agua y
colector) valorando el calor que ingresa y las
pérdidas del sistema por conduccidn, radiacion y
conveccionpara asi comparar datos de eficiencia
tedrica con datos reales de la produccion de agua
destilada registrados diariamente de cada equipo, L ) _
que se han recopilado durante el periodo del 2019 ~ #: (Delta) declinacién solar, permite mediante
2020 con variables como las temperaturas, coordenadas geocéntricas, localizar la posicion

radiacion, tiempo, alinrgacion de agua y volumen angL_JIar del sol, y es el angulo formado por la linea
final de destilado. sottierra y el plano del ecuador terrestre (norte

positivo). La declinacion solar es cero en las fechas

Para obtener las ecuaciones necesarias para el de l0s equinoccios, (21 de marzo y 22 de
calculo de la eficiencia se consideran dos sistemas Septiembre) variando ciclicamente de + 23,45° que
que cumplen con siguientes consideraciones Corresponde al solsticio de verano (diciembre 22)
(FonsecaFonseca et al., 2012): a- 23,45° quecorresponde al solsticio de invierno
(junio 22) y viene dada por siguiente ecuacion
(Almanza Salgado, R., y Mufioz Gutiérrez F.,

a: (Phi) Simboliza I a latit
posicion angular del lugar en donde se encuehtre e
plano en cuestién, respecto del ecuador terrestre,
positivo en el hemisferionot® 00U O G O 90U.

- No existen fugas de vapor eregjuipo. 1994):
- Las superficies del agua y la cubierta se
consideran paralelas. QYT
. . L 1 ¢c8q8 WU Qeoc g F———
- La viscosidad, conductividad y el calor de oQu

vaporizacién se consideran constantes.

- Se considera que no existen gradientes de Donde:
temperatura en la direccién vertical ni horizontal = : Numero de dia del afio, desde el 1 de enero,
enla bandeja, el agua y la cubierta. 1<¢ <365

- La temperatura de la cubierta de vidrio externa e 1 : Declinacion solar (°)

interna son aproximadamente las mismas.

Con la ecuacioén 2 se puede calcular el cambio que
ocurre en el transcurso del dia en el angulo de
incidencia de la radiacion:

- Las caracteristicas O6pticas de transmitancia,
reflectancia, absorbancia y emitancia se suponen
constantes. Esto se considerdlido ya que,

aunque dichas caracteristicas varian de acuerdo
con el &ngulo de incidencia del sol, lo hacen de una

s el AT OAJOAT —o o BHENBIO —iopo iQpo
manera |nS|gn|f|cante para nuestros ObjetIVOS.

OATOAT 6 o EBRndioiqpe i Qpe
- La irradiacion solar se simula por una funcién
sinusoidal. Dénde:

- En el periodo de muestreo det@ase considera 'Y GFactor de medicién de pérdida por el cambio
gue el equipo opera en un rango horario desde las de angulo de incidencia de radiacion solar en el
9:00 hasta las 16:00 (7 horas diarias), basados en transcurso del dia.

gue durante este intervalo de tiempo se percibe la

) Lo —Angulo de inclinacion de la cubierta (20°
mayor cantidad de radiacion solar. g (209

n: Latitud de Villa Mercedesi San Luis

Célculo de la radiacion directa sobre una (33.690662s)

superficie inclinada ol: Tiempo inicial medido a partir de& Imedia
En los célculos de energia solar térmica se noche, (9:00 h)

con_5|d.9:ra por efe_ctos practicos solamen_te la 02: Tiempo final medido a partir de la media noche,
radiacion comprendida entre el rango de longitudes 16:00 h)
de onda de 0. 38 em < (a,'< 1.9 em, ®st a
consideracion hace que finalmente a nivel terrestre 1 : Angulo de declinacion solar (°)

se tega que contemplar la componente directa

difusa y terrestre de la radiacién solar mientras que ~ Se calculé la declinacion solar correspondiente a
a nivel extraterrestre tenemos la componente 10s dias de muestreo entre septiembre del 2019 y

directa. (Luque Di Ruggieroomero Castellanos mayo del 2020, luego se utiliziara conocer los
2017) valores deRb necesarios para el célculo de la
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radiacion solar en una superficie inclinada  Para el calculo del calor perdido pondaccién a

mediante la siguiente ecuacion: través de las paredes del equipo por unidad de area
se determina mediante la siguiente ecuacion
p WEI — (Almanza Salgado, R., y Mufioz Gutiérrez F.,
o'Yoy 0O — 1994):
of Q&1 —
< ho0EY YO (5)

Donde: Donde:
“‘@Radiacion global horaria. (W/Atlia) gc= calor perdido por conduccién a través de las
‘OfRadiacion solar directa horaria en superficie ~ Paredes (W/r)
horizontal. (W/mdia) Tw: Temperatura media del agua [K].
‘0: Radiacion solar difusa horaria en superficie  Ta: Temperatura ambiente [K].
horizontal. (W/ndia) Kb6: Resistencia t®rmica eq
" QAlbedo o coeficiente de reflexion del suelo (W/m2-K)
(0,1).

—:Angulo de inclinacién de la cubierta (200) La resistencia térmica se Calcula, COomo.

Para cada dia de medicion de datos, se consulté la o —— ()
base de datos The Power Project (NASA, 2021) T
para conocer los valores de radiacion global

horaria (I) y la radiacion directa en superficie Donde:

horizontal (Ib) de la iadad de Villa Mercedes. he=
Conociendo ambos valores se puede obtener la o
radiacién solar difusa horaria en superficie

horizontal (Id) a partir de la siguiente ecuacion: Re= Resistencia térmica equivalente de las
paredes aislantes (los materiales que componen el

fondo son poliestireno expandido y hierro dulce

coeficiente de transferencia de calor
convectivo del fondo, W/ATC

O 0O 01

enlosado)
Donde: Para realizar este célculo es necesamionero
"MRadiacién global horaria. (W/dia) determinar la resistencia térmica equivalente de las

"OroRadiaciénsolar directa horaria en superficie paredes aislantes con la siguiente ecuacion:
horizontal. (Wh? dia)

‘@: Radiacion solar difusa horaria en superficie Y - —
horizontal. (Wh? dia)

El célculo de radiacién solar en la superficie =~ Donde:

inclinada dio valores que varian entre 67 \Wym Req Resistencia equivalente de los materiales.
571 Wi/nt, con unpromedio en el periodo de _
investigacion de 300 W/n estos valoregstan Xa: Espesor de hierro dulce (2 mm).

sujetos a los cambios climaticos diarios y k.. coeficiente de conductividad calorifica del
variaciones segun la estacion del afio, por lo que se hierro dulce (56.987 W/m °C)

calculo la radiacion solar en la superficie inclinada
para cada dia de medicion de dato Xm: Espesor de poliestireno expandido (5 cm).

Km: Coeficiente de conductividad calorifica del

Calor Perdido por Conduccion . polietileno expandido. (0.038 W/m °C)
Se establecerda que el modelo experimental se

encuentra sobre una estructura, por lo cual sufrirq
perdidas de calor por conduccién a través de la
base y de las paredes del destilador. Considerando
el area de transferencia dalor de las pargdes con v 8 8 ol p e—— @)
respecto a la base se asume que la cantidad de calor 8 — 8 —

gue el sistema perdera a través de las paredes es
relativamente despreciable con respecto a aquel
calor que pierde a través de la base.

Reemplazando los valores correspondientes

Teniendo en consideracion el fino espesor del
hierro y el alto coeficiente de conductividad, puede
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afirmarse que es despreciable su resistencia frente
a la del aislante. Luego, se proeedl calcular &
el coeficiente de calor convectivo, a partir de la
ecuacion dada pa.H. McAdams 1954) donde
el término v es la velocidad media del viento
registrada dentro del periodo de investigacion:

Q ol ofwzo (9)
Conociendo el valor del coeficiente de
transferencia de calor convectivo se determina la

resistencia térmica equivalente del aislante Kb', el
cual varia entre 0,700,75.

Calor Perdido por Radiacién del vidrio

La superficie del vidrio del destilador se pierde

calor por radiacion y esta se puede calcular
mediante la siguiente formula cuya ecuacién esta
dada por la Ley d8tefan Boltzmann:

n -, Y Y (20)

Dénde:
ow= Calor perdido poradiacion del vidrio (W/rf)
() = emitancia del vidrio

o

u = de

Tv= Temperatura del vidrio correspondiente en el
dia de la mediciork

constante Stefan

T+ Temperatura del cielo, K

Al contar con equipos que tiene tres tipos de
vidrios diferentes, las emitancias correspondientes
son:

(1= 0,84 (vidrio estandar)
C.= 0,60 (vidrio difuso)
Cs= 0,15(vidrio DVH)

Para obtener el valor de la temperatura del ciglo T
se aplica la siguiente ecuacion:

YUYz oy

(11)

Donde

Ta= Temperatura ambiente correspondiente al dia
de medicion (K)

T = Temperatura de rocio (K)

La temperatura de rocio se calcula por:
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Y —z ppm’Y pp1m(l2

Doénde:

Hr = Humedad relativa correspondiente al dia de la
medicion (%)

Ta= Temperatura ambiente correspondiente al dia
de medicion (K)

Calor Perdido por Conveccién de ¢abierta

El movimiento del fluido generado por la
diferencia de temperatura interna transfiere calor
de una parte del fluido a otra por un proceso
llamado conveccién. Este tipo de movimiento,
debido exclusivamente a la no uniformidad de la
temperatura del fluido, séenomina conveccion
natural, debido a la velocidad del viento y a la
diferencia de temperatura de la cubierta y el aire
existe perdida de calor por el efecto combinado de
la conduccion y la conveccion que esta dado por la
ecuacion

N QY Y (13)

Donde:
gev= Calor perdido por conveccion (WA

ho= coeficiente de transferencia de calor
dBridctivé dBIRiriB, wim K

Tv: Temperatura del vidrio correspondiente en el
dia de la medicion (K)

Ta Temperatura Ambiente (K)

El coeficiente de transferencia de calor convectivo

del vidrio es expresado con la misma ecuacién
dada poW.H. McAdams 1954)

Calor perdido por radiacién dedgua

La radiacién es un fenémeno volumétrico y todos
los sdlidos, liquidos y gases emiten, absorben o
reflejan radiacion en diversos grados, a diferencia
de la conduccion y la conveccion, la radiacion no
necesita un medio de transmision. En lo que
respecta a lgransferencia de calor es de interés la
radiacion térmica o forma de radiacién emitida por
los cuerpos debido a su temperatura.

La radiacién solar que incide en un plano
inclinado, IT (W/n?), sufrereflexién, absorcion y
transmision, y por lo tanto ladgcién que entra al
destilador es IT (@hg), donde' g es un factor que
incluye la reflexién y la absorcion de radiaciéon
solar en el vidrio.
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Después la radiacion solar impacta contra la
superficie del agua, parte es reflejada y parte es
absorbida y lanayoria llega al fondo del destilador
en el cual, la mayor parte es absorbida y otra parte
de la radiacién esuevamente reflejada, siendo
ésta dada por IT (4h3) (1 - hg) donden, es un
factor que incluye la reflexion y absorcién por el
agua y la reflexion por el fondo del destilador.
Segun Cooper (1972) los valoresdegy h4 son
aproximadamente 0.3 y 0.02, respectivamente.

Radiacién del agua

El agua irradia calor hacia eldrio y la expresion
para evaluar esta transferencia se obtiene de la ley
de StefarBoltzmann, considerando que las placas
entre las que hay radiacion (superficie del agua y
placa de vidrio en este caso) son planas y paralelas,
por lo que el factor geoméo es la unidad,
entonces la expresion es:

n — Y Y 14)

Doénde:

(k: Emitancia de agua.

Tw: Temperatura de agua (K)
Teuviena TemMperatura de la cubierta (K)

0: Constante de Stefan Boltzman 5,6697%10
(W/m2K*)

Calor Perdido por Convecciématural

Para el célculo del calor perdido por conveccién
natural se requiere determinar el coeficiente de
transferencia de calor por conveccion.

ARO0 QYO Y (15)

Donde:

h.: Coeficiente de Transferencia de Calor por
Conveccion Naturadel agua (W/rf)

Tw: Temperatura del agua (K)
Teubierra T€EMperatura de la cubierta (K)

Coeficiente de transferencia de calor
convencién natural

Entre el agua y el vidrio hay un espacio ocupado
por aire, y conforme el agua se va calentando y el
vidrio también, pero en menor grado debido al
efecto refrigerante del aire, empieza a haber
corrientes de aire caliente de la superficie del agua
hacia el wdrio, que provoca la pérdida de calor por

por
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conveccion natural. Se puede demostrar que la
relacion funcional de este proceso es del tipo:

Nu = f(Gr, Pr)
O 1 O MOX OO0 A+ O16)
C 01 O AMOK OAOEHA- (17)
001 &1 A OAT AB1 (18)

Donde:

h.= Coeficiente de transferencia de calor por
conveccion natural, W/AfC

| = espacio entre el agua y el vidrin

Ka= conductividad térmica del aire, W/m °C

i = densidad del aire, kg/m
b= coef iexpangon vokimédriea, 1/K

pPT= diferencia de temperat.
vidrio, °C

€= viscosidad del aire kg/ m

Cp= calor especifico del aire, J/kg °C

En el caso del destilador solar la relacion funcional
es similar a la dada por Jakob (1949):

Nu= C(Gr Pr}

Y para el régimen turbulento, con valores de
Grashof entre 8.2 x 20 10, se tiene que C=0,075
y n= 1/3; entonces:

Nu = 0.075 (Gr PB®  (19)

Se puede ver que el espacio entre el agua y el vidrio
no interviene en esta transferencia de calor.

La transferencia de calor por conveccién natural

dentro de un destilador solar se ve influenciada por
la transferencia de masa simultdnea (vapor de
agua) b que obliga a usar un Gr modificado, segun

Sherpey y Boelt¢1938)

o ——hyah (20)
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rﬁS’/4ﬁ

7
(21)

Pw= presion de vapor del agua a Tw
Pwv= presion de vapor de agua a Tv
Ma=Peso molecular del aire,
Mw=peso molecular del agua

Pt= Presiériotal

Combinando la ecuacion 20 y la 21, el nimero de
Grashof queda expresado como:

Y
i z —
o 7

(22)

El subindice s significa que las propiedades son del

aire saturado con vapor. Entonces las propiedades Y |a masa de vapor de agua que se condensa sobre

irdn a variar dependiendo de la temperatura del aire
el dia de la medicion.

El coeficiente de transferéac se obtiee
sustituyendo la ecuacién 16 y B2 en la 15
despejando elch

T T T
— YO YO - 2"Yy

(23)

Q M0 —

Para poder simplificar la ecuacidén se consideran
las temperaturas promedio de 55 °C para el agua y
35 °C para el vidrio, entonces la ecuaciondgue
como:

Calor perdido porevaporacion

El coeficiente de convencién natural del aire
dentro del destilador es

T
z4x ¢xo

E mpyzrdax 40

(24

A efectos de las mediciones tomadas de Twy Tv

durante el afio se obtienen las presiones Pwy Pv
para cada una de las mismas. La pérdida de calor
por conveccién natural se calcula como

Oew= he (TW-TV) (25)

n a 6 Y Y (26)
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Donde:
& = flujo masico de aire, kg/hin

Igualando las ecuaciones de perdida de calor por
conveccion natural y por evaporacion se obtiene:

. Q
a -

0

El flujo de vapor de agua que sale de la superficie
del agua junto con el aire es segun el desarrollo de
Almanza Salgado, R., y Mufioz Gutiérrez F.
(1994)

Q00
6 0 ¢

O-| ca
cq &

el vidrio es

MO0 0
6 0 Mo

cq &
c-| c

Donde:

Pw: Presion de vapor del agua a Tw (Pa)
Pwv: Presion de vapor del agua a Tv (Pa)
Pt: Presidriotal atmosférica (Pa)

Por tanto, el flujo neto de vapor de agua es:

CA
Cc

o, . . KON
Ya  a a — T

8 OGOVO DO

000
06000

Qo0 L, . ., 00
——UU DU Us—F=—= A
0O VLW OuUuVUuLVLOULULWVUV

Entonces el calor transferido por evaporacion es:

, Qb0 .., . 0o

N +=—+=00 0V U= ~ — _
(0] LW LDOUVUULULVLOULUL U

Donde &= cal or | atent e

y Pr es presion total del sistema; aproximado:

T
00 p
06000 0O
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Entonces,

Definiendo k= coeficiente de transferencia de
calor evaporayo:

o Q00
6 0"y

Calculando con los valores promedio se obtiene
QT Qo
Y entonces el calor evaporativo es:
B pepm Q00U OD0OL (27)

Se obtienen Pw y Pweorrespondiente a los
valores de Twy Tv medidos durante el periodo de
toma de datos.

Balance global

Este tipo de dispositivos poseen un disefio simple
y ciclos sencillos de funcionamiento, donde del
total de la radiacion solar incidente en la cubierta
dd destilador solar una pequefia parte es absorbida
y otra es reflejada por el vidrio, gran parte atraviesa
el vidrio y es absorbida por el agua y el material
del fondo del destilador.

La energia absorbida calienta el agua a destilar y el
fondo del destilagr, el cual transfiere gran parte de
su energia en forma de calor a la masa de agua, la
cual eleva su temperatura, por lo que aumenta el
movimiento de sus moléculas. Este movimiento se
hace mas intenso a medida que aumenta la
temperatura del agua lo quepoca que una parte
de las moléculas deje la superficie del agua por
evaporacién e incrementa la humedad del aire
cercano a la superficie del agua, lo que genera
corrientes convectivas dentro del destilador.

La transferencia del vapor de agua del evaporad

al condensador se lleva a cabo por difusiéon y por
la conveccién del aire himedo. El aire himedo y
caliente sube hacia la cubierta de vidrio, donde

parte del vapor de agua se condensa y resbala hacia

la canal de recoleccién, ya como agua destilada.
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Paralograr modelar matematicamente este equipo
se tienen en cuenta los términos mas relevantes que
intervienen en el proceso de trasferencia de calor
para poder realizar los célculos necesarios para
obtener la eficiencia de cada equipo en cada dia de
medicion

El calculo de la eficiencia se realiza considerando
dos sistemas y los valores mas representativos de
transferencia y pérdida de calor en el sistema, el
primer sistema (Fig. 2) que representa el balance
del flujo de cal osegundm
sistema (Fig. 3) que abarca el balance del flujo
calor en el agua (ga). Posteriormente, se considera
el mismo como un todo para conocer el calor total
absorbido por el sistemarfqy se suma el flujo
calor necesario para calentar el vidrio y para
calentar y evaporar el agu@n) para obtener
finalmente el flujo de calorutilizado en la
evaporaciércondensacion del agua (q) el cual se
usa para calcular la eficiencia.

Balance de energia en el vidrio

ElI flujo de calor ede el
su interaccion con el interior y el exterior del
equipo. En la figura 2 se representa cada una de
ellas y se las plasma en la ecuacién del balance
térmico.

Radiacién solar
IT

g
ge  gow ,
7 Lg—

- Salida de
Condensad

- ha

IT-(1-ag){ 1-aa)
a L

Figura. 2 Balance de energia en el vidrio

Alimentacién
de agua

(destilado)

De acuerdo con el esquenggmarcado por la
circunferencia dé Figura 2 (vidrio) y tomando en
consideracién el principio de la conservacion de la
energia se tiene que laergia que entra menos la
energia que sale es igual a la energia que se
almacena.

Las energias que ingresan al sistema estdasda
por las pérdidas de calor del agua (sistema de la
Figura 2) a causa de la radiacién (grw), la
conveccion (qcw) y la evaporacién (ge) que sufre
la misma y la radiaciéon que ingresa a través del
vidrio la cual sufre reflexion, absorcion y

t r ans migtTa Par btea paftd) las energias
salientes del sistema son el calor perdido por el
propio vidrio a causa de la radiacion y la
conveccion naturaDe esta manera, para obtener
el cal or al mac e n asd debee n
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plantear el siguiente balance (RxnjeConstanza
Pallante. 2015) (Ec.28):
MO AT OAGORAQ] "OY AL VAQUE Y
Donde los términos de lo componen son los
siguientes:

grw: Flujo de calor perdido por radiacién del agua
(@/1a?)

q® v Flujo de calor perdido pazonveccién del
agua @/a?

gQ Flujo de calor perdido por evaporacién/(t %)

IT: Radiacion directa en una superficie inclinada
(@/1&?)

grv: Flujo de calor perdido por radiacion del vidrio
(@/1&?)

q® OFlujo de calor perdido por conveccidn /& 2)

8 "Q Factor de reflexién de la radiacion, incluye la
reflexion y la absorcion de la radiacion solar en el
vidrio

Cada uno de estos términos se calculé midiendo las
temperaturas del agua, del vidrio de manera
experimental y consultando a la Red de esteso
meteorolégicas del Ministerio de ciencia y
tecnologia del Gobierno de San Luis (REM, 2020)
para conocer los valores de velocidad de viento,
temperatura y humedad ambiente correspondiente
en cada dia de medicion.

Balance de calor en el agua

El calor alnracenado en el interior del sistema (ga),
es la suma de energias que ingresan y salen del
agua contenida en la batea. De acuerdo con el
sistema demarcado por la elipse de la Figura 3y
tomando en consideracion el principio de la
conservacion de la energés tiene que al sistema
ingresa la radiacion que sufre de reflexion y
absorcién en el vidrio y posteriormente al ingresar
al destilador impacta con la superficie del agua
donde parte es reflejada y parte es absorbida
(IT-(1-U g ) -4a)), ¥ el calor perdidse debe a los
fenémenos de radiacion (grw), evaporacion (ge),
conveccion (gcw) y conduccion (gc) que ocurren
en el agua.

Radiacion solar

IT
qov

ag -

w qe  qcw
%X [ -
T:(1-ag)(1-aa) T sa

Co
ac l

Alimentacién
de agua
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Figura. 3 Balance de calor en el agua

De esta manera, para obtener el flujo de calor en el
agua (gaye debe plantear siguiente balance (Ec.
29):

TH &N I +
T "HT T "H'T "H

Doénde:

IT: Radiacién directa en una superficie inclinada
(W/m2)

aa Coeficiente que incluye la reflexion y la
absorcion de la radiacién solar por el agua y por
la superficie interior de la batea colectora

UQ Coeficiente de reflexion de la radiacion,
incluye la reflexion y la absorcién de la radiacion
solar en el vido

grw: Flujo de calor perdido por radiacion (Wjm
q® U Flujo de calor perdido por conveccién del
agua (W/m)

gQ Flujo de calor perdido por evaporacion
(W/m?)

gc: Flujo de calor perdido por conduccion (V#Ym

Balance de energia en el sistema tot&ficiencia:

El balance general de energia y masa en todo el
sistema es el producto de los balances de energia
de las partes del destilador donde se produce
intercambio de calor (vidrio y agua). Teniendo
como resultado la evaluacion del principio de la
conservacién de energia del sistema como un
conjunto, el flujo de calor total absorbido por el
sistema (g), corresponde a la energia que absorbe
el destilador y est4 basado en la siguiente ecuacion
(Ec. 30):

A O N OoT

Doénde:
gc 6: tdouen el vidli@(W/M
ga: flujo de calor en el agua (WAm

Para conocer la eficiencia tedrica de cada
dispositivo, ademas de calcular el calor total
absorbido por el sistemgr] es necesario conocer

la cantidad de calor necesaria para patievar la
temperatura tanto del vidrio como del agua, y de
esta Ultima poder alcanzar su evaporacion en las 7
horas diarias que se considera que opera el equipo
(Rodriguez Leiva, Roberto Rafael, 200&ste
término queda expresado como (Ec. 31):

0 0 O 0 op

Doénde:
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QN: Calor total necesario (J) un promedio mensual (entre septiembre de 2019 y
Gcb: Cantidad de calor necesario para calentar el Mayo @ 2020) de la cantidad de agua evapqgrada
vidrio (J) y por lo tanto, bajo estas condiciones, la cantidad

. v ) ) de calomecesaria para evaporar el agsta dado
U w.Cantidad de calor necesario para calentar el por la (Ec. 34):

agua (J)

0 ‘Q:(Cantidad de calor necesaria para evaporar x 0 WAai _orT

porcentaje de agua (J) B
. Donde:

El V|(_Jlr|0|n|C|aImente se encuentraalatemperf;\tura 500 Cantidad de cal or necesa

ambiente y posteriormente este elevara su 5 porcentaje de agua (J)

temperatura paulatinamente hasta alcanzar un i y

valor “Y) este cuerpo absorbera determinada @ Porcentaje de masa evaporada (evaporacion

cantidad de calor del total disponible. Pogle el promedio del agua, x=4%)

calor para calentar el vidrio esta dado por (Ec. 32): ¢ i: Masa de agua en el colector (kg)

& Entalpia de vaporizacion a la temperatiiva

0 av o Y 'Y 0o¢ (J/kg)
Donde: Una vez conocidos los tres términos que componen
0cL: Cantidad de calor necesario para calentar el el. calorngcesarlo @), se procede a calcular el
vidrio (J) mismoteniendo en cuenta que se supone un uso de
o o los dispositivos de 7 horas diarias y un area de 0,12
G u Masa del vidrio (kg) m?, quedando el término de flujo de calor necesario
"Y&Temperatura ambiente (K) (aw) con unidades de W/n

"YO Temperatura del vidrio (K)
0 n:Calor especifico del vidrio (800 J/kg-K)

Con estos valores en conjunto con los medidos | 3 intensidad de la energia solar que incide en el

experimentaimente de temperatura del vidrio y  destilador es el parametro mas importante que

ambiental es posible calcular el calor necesario  fecta la produccion de agua del destilador solar.

para calentar el vidrio. La eficiencia del destilador solar es la cantidad de
energia utilizada eta evaporaciértondensacion

De la misma manera, se requiere estimar la de agua en el destilador ([q]= WAmsobre la

cantidad de calor necesaria para calentar y cantidad de energia solar incidente en el destilador

evaporar el agua de la bandeja, para esto se ([I]= W/m?).

requiere el dato del volumen, el cual viene dado

por las dimensiones de la bandeja del colectory |3 energia utilizada en la evaporacion

altura del agua, para conoceaeta con la cual se condensacion de agua (q) es la suma del flujo de
procede a determinar el valor de la masa de agua calor absorbido por emismo ([gq= W/m?),

(& i) que se colocara en la bandeja colectora del  gptenido a partir de los balances en el vidrio y el

Calculo de laEficiencia de un destilador solar

modelo eXperimental. Con el valordd se puede agua, y el ﬂujo de calor total necesario para
determinar el siguiente calor sensible necesario calentar y evaporar el agua {Jg W/m?). Por lo
para calentar el agua (Ec. 33): que, la eficiencia puede expresarse de la manera

B siguiente (Ec. 12) (Castro Saestzd., 2018):

0 ai 6 Y Y oo

@
x U 0 T

0 cxdEantidad de calor necesario para calentar el .
agua (J) L
a i: Masa de agua en el colector (kg) Dénde:
0 1) Calor especificalel agua (4186 J/kg-K) _ N o
“YéTemperatura ambiente K g: Flujo de calor utilizado en la vaporizacion
"YU Temperatura de equilibrio del agua K (W)

Para que exista la evaporacion del agua, el sistema |T: Irradiacion total (W/rf)

debe alcanzar el cambio de fase, es decir, debe

tener una energia extra para que el sistema pueda 4. Resultados y Discusion
cumplir su funcién. Para estos célculos se realiza
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Se muestra eontinuacion los resultados obtenidos
del estudio en forma gréfica lo que permite una
rapida comparacion de los resultados.

Eficiencia tedricas

La eficiencia tedrica de un destilador solar es un
indicador de cuan productivos pueden resultar los
dispositivos sobre la base de los valores teéricos
que se han calculado en mediante el modelo
planteado. Se expresan los resultados graficamente
comparando los tres destiladores mes a mes en el
periodo de 09/20195/2020:

Eficiencia teérica mensualPeriodo 20192020

Octubre | Diciembre| Febrero

2019

Septiembri Marzo Abril

2020
m Destilador 1 (vidrio comin) 30 27 30 32 32 31 40

m Destilador 2 (vidrio difuso) 33 40 30 40 34 31 41
Destilador 3 (DVH) 25 37 33 40 35 32 39

Figura 4: Grafica de eficiencia mensual de cada
dispositivo

Rendimiento experimental de los destiladores:
Durante el periodo citado se recolectaron datos
experimentales del volumen que cada destilador
producia, teniendo en cuenta la alimentacion y lo
recolectado de agua destiladan la Figura 5, se
puede observar que el rendimiento del destilador
que posee elidrio difuso es considerablemente
mayor a los demas dispositivos.

Comparacion del rendimiento de cada equipo
Periodo Septiembre 2019 a mayo 2020

350
300
250 —
200 —1

150 — ————
100 . T
50 -
o
sep. Octubt Diciemb Fab M Abril M,
Mes ep. ubre | Diciembra | Fabrero aro i ayo

2019 2020

u Destilador 1 (vidrio comtn) | 123 120 153 161 143 91 82
Destilador 2 (vidrio difuso) 174 187 280 257 189 105 123
Destilador 3 (DVH) 93 106 156 139 108 56 58

Figura 5: Gréfica de rendimientos mensuales de
cada dispositivo

5. Conclusiones

Considerando los resultados de las eficiencias y
rendimientos de los equipos, las cuales se
expresaron graficamente, se puede concluir que el
destilador 2 (vidrio difuso) y el 3 (doble vidrio) son
los prototipos con eficiencias tedricas mas altas,
mayoregjue el 1. Al ser un equipo que cuenta con
un vidrio DVH, se considera que los fendmenos de
transferencia de calor deben ser analizados de una
forma mas amplia para que los calculos tedricos
reflejen el comportamiento de los datos
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experimentales, a causa dgle este prototipo
cuenta con dos vidrios separados por una capa de
aire.

Por otro lado, realizando un calculo simple con el
promedio general de los rendimientos de cada
equipo, vemos que el vidrio difuso mejora un 27%
la produccion con respecto al vidrcomudn y un
47% respecto al DVH, esto es que, (al contrario
NO), a diferencia con lo que se visualiza en la
eficiencia, el rendimiento del equipo 3 es el mas
bajo de los tres equipos, superado por el 2 y este al
1.

Asociando los valores obtenidos de e&figiia y
rendimiento entre el equipo 2y 1, se puede ver que
coinciden en valores mayores en el equipo 2
(vidrio difuso) con respecto al equipo 1 (vidrio
comin), pero no evidencian los mismos
comportamientos en el equipo 3 (doble vidriado).
Al respecto sepuede considerar que el modelo
tedrico propuesto para el calculo de las eficiencias
es representativo del funcionamiento de los
equipos debiéndose replantear las ecuaciones y
suposiciones en el equipo 3 de doble vidrio
hermético.

Finalmente se debe tenem cuenta que las
caracteristicas climaticas influyen de una forma
importante en el rendimiento de los equipos, dado
que como era previsible, se ven afectados
negativamente en los dias nublados y frios,
principalmente entre abril y julio, y muestran su
mejor desempefio en los dias de verano y
despejados en concordancia con valores de mayor
radiacién y temperaturas mas altas que aumentan
la transferencia y mejoran el rendimiento de los
equipos.
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04TCQAConstruccion de un colector solar experimental con
materiales reciclados paralentamiento de agua.

Water heating experimental solar collector construction with recycled
materials.

Javier Carleftd~elipe ChillelnOmar Masini

1. Laboratorio de Energias Renovdkdesiltad de Ingenieria y Ciencias Agropetlaversidad
Nacional de San Luis (UNRsIta Prov. 55 Ext. Neidla Mercedes$an LuisArgentina. Tel
Fax: 531000Int. 7169e-mail: javiercarletto@gmail.com

Resumen

En este trabajo se describe la construccion de un prototipo expaievtotaloler para calentamiento de agua
sanitaria construido con la utilizacion de materiales en desuso. El colector propiamente dicho se construye co
intercambiador de un acondicionador de aire, al cual se cortan los extremos de los tubdsilyoseolewtara

Este colector se aloja en una caja doble metalica con aislante interior y una cubierta de vidrio. Se presenta la descr
de los materiales utilizados, el proceso constructivo del colector y los primeros ensayos realigdédos con un dep
experimental. Durante los ensayos llevados a cabo en diferentes dias, la temperatura del agua a la salida del col
alcanzé valores del orden de los 90°C y rendimientos instantaneos de hasta 23% para las condiciones constructi
climaticas dadatebiéndose contrastar el buen funcionamiento para condiciones reales de uso en futuros ensayos.

Palabras clave: Colector solar, energia termosolar, termotanque solar.
Abstract

This work describes an experimental prototype of a
recycled materials. The collector itself is constructed with an air conditioner exchanger, where the tubes were cu
attached ta collecting tube. This collector is housed in a double metal insulated box with a glass cover. The descrip
of the used materials, the collector construction process and the first tests carried out with an experimental tanl
presented. During tHtedint days tests performed, the water temperature at the outlet of the collector reached value
like 90 ° C and instantaneous yields of up to 23% for the given construction and climatic conditions. The contrast ¢
operation in real conditions mpsrfiemed in future tests.

Keywords: Solar collector, thestapnenergy, solar hot water tank.
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1. Introduccién

El sol es una inmensa estrella de naturaleza
gaseosa que genera en su nucleo reacciones de
fusion tales québera 3.7*1023 kW de energia en
forma de radiacion a cada segundo. Una muy
pequefia parte de ella (4.7:80%0) llega a la Tierra

y equivale a 5000 veces el consumo energético
total poblacional del planeta. Es por ello que, a
partir del aprovechamiento de imisma mediante
placas solatérmicas, puede lograrse un consumo
racional, disminuyendo el empleo de energias no
renovables que propician el calentamiento global.
(Martinez, 2010)

Los colectores solares son dispositivos disefiados
para absorber radiacidmlar y transferirla a un
fluido que se encuentra circulando por él. Segin su
aplicacion, su eficiencia, su costo de construccién
y su grado de concentracién, son clasificados en
colectores planos (para liquido o aire), de tubos de
vacio y captadores de amntracion (Quadri,
2016).

Dentro de los colectores planos de placa
absorbente, se encuentran los que tienen una
cubierta y los que no. Basados en los primeros, fue
construido el prototipo experimental objeto de este
trabajo. Generalmente, lo colectoresrqds son
utilizados para produci
temperaturas que no excedan los 80°C y se
destinan a usos domésticos como calefaccion y
agua sanitaria.

La demanda energética de agua caliente sanitaria
representa sélo el 15% de la demanda tdéal
energia de los hogares en los paises desarrollados
de clima frio, pero aumenta hasta un 40% en los
paises en desarrollo con clima templado, y
aumenta mas adn en los paises tropicales mas
pobres; y lo que es contradictorio es que mientras
que los colectes solares tienen un gran mercado
en los paises desarrollados este es minimo en los
paises en desarrollo. Esta discrepancia tiene una
correlacion con respecto a la evolucion tecnolégica
de los colectores solares. (Juanic6é y Di Lalla,
2016)

Los modernos dectores solares basados en tubos
de vacio son adecuados para lugares frios de altas
latitudes ya que minimizan las pérdidas de calor.
Hoy en dia méas del 80% del mercado en todo el
mundo es suministrada por los colectores de
manufactura china, con preciizles de 500 USD

en los paises desarrollados, que se sabe que
cuentan con grandes mercados solares. Por otro
lado, el escenario es muy diferente en los paises en
desarrollo, donde los precios finales que pagan los
usuarios en general son de triple, dekéda baja
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escala del mercado solar y a los costos de
instalacion, sobre todo esto ocurre en paises
grandes con baja densidad de poblacion. Entonces
vemos que hay grandes barreras para el desarrollo
de los mercados de energia solar en los paises en
desarollo, estos problemas no fueron resueltos por
la tecnologia de tubos de vacio. (Juanico y Di
Lalla, 2016)

Existen antecedentes respecto de la utilizacién de
la energia solar para calentamiento de agua con
sistemas de bajo costo (Boucigusisal., 1990;
Serano, 1991; Serrano 1992), que aunque
representan ideas muy interesantes y sencillas, los
costos incurridos en su conformacion exceden las
posibilidades del usuario a quien va dirigido este
aprovechamiento o demandan una forma de uso
que implica un cambien las costumbres del
usuario de manera que representa un impedimento
mas para la extension del uso de la energia solar.
(Mascarcet al.,2001)

Los colectores solares planos han seguido el
mismo disefio conceptual desde sus inicios. Segun
(Juanic6 y Di Lal, 2016), formulaciones
mateméaticas muy detalladas de la dindmica de los
colectores planos pueden encontrarse en
(Aranovitch, 1981; Nayak y Amer, 2000;
Carbonellet al.,2013). El disefio mas basico del
r00|5ﬁ3t8f'gpl%9 eg gl |deneninadd “colectoratipay
rejilla” (Fig. 1). Se compone de una placa negra
absorbedora, conformada a partir de un conjunto
de muchos tubos dispuestos en paralelo para
minimizar las pérdidas hidraulicas y asi fomentar
el movimiento del agua accionado por conveccién
natural hacia el tanqudevado en nuestro caso 500
mm con respecto a la parte superior del colector.
Esta recirculacion del agua se genera a través de las
diferencias de presiones que se establecen por el
cambio de densidades entre el agua fria y caliente.
Por ejemplo, segun Joigd y Di Lalla, para un
tanque ubicado un metro por encima del colector,
y considerando una diferencia de temperaturas de
30°C, se genera una fuerza de flotacién que
provoca una diferencia de presién termosifénica de
sélo un centimetro de columna de addaanicé y
Di Lalla, 2016)
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Figura 1. Esquema de colector tipo rejilla (Juanicé y
Di Lalla, 2016)

El dispositivo que se describe en el presente trabajo
fue desarrollado en el marco de una beca de
iniciacion a la investigacion y se adapta a este
esquema. Cuenta con una placa absorbedora,
compuesta por tubos aletados colocados de manera
vertical. En sugxtremos, dos cafios, uno para la
parte inferior y otro para la parte superior, conectan
estos tubos y se vale de la radiacion solar para
elevar la temperatura de un fluido que se encuentra
circulando por termosifén a través de los tubos de
cobre aletados ed un condensador de aire
acondicionado que se encontraba en desuso, dicho
condensador se instalé en una caja aislada en su
parte inferior y con una cubierta vidriada lo que
genera una camara estanca. Todos los materiales
utilizados fueron materiales en dse.

El objetivo de dicha construccién consistia en
lograr un dispositivo confiable y funcional para
contrastar algunos lineamientos matematicos
desarrollados en trabajos previos (Lanzilotta, et. al
2020) que justificaran algunos parametros
constructivoso la forma en que se realizaron los
primeros ensayos, de todos modos no es objeto de
este trabajo la presentacién de este analisis, sino
solo de la construccién del colector.

La propuesta presentada radica en la construcciéon
de un colector de bajo costobido a que se
construyd en su totalidad con materiales en desuso,
no solo por abaratar costos, sino también pensando
el objetivo ndmero doce de los Objetivos de
Desarrollo Sostenible planteados por la ONU para
el periodo 201030, el cual expresa la neicizal

de consumo y produccion sostenible segun sitio
web oficial https://argentina.un.org/es/sdgs/12.
Por lo que se busc6 en todo momento lograr un
equilibrio entre materiales adecuados 'y
econdémicos, y en lo posible utilizar elementos
reciclados.

CLICAP 2@2- San Rafael, MendozaArgentina

En primer lugar, se seleccion6 material en desuso
(maderas, chapas, distintos radiadores, etc.) que se
utilizé para la construccion del dispositivo. Se
evaluaron las distintas posibilidades de
construccion, se realizé el disefio y se procedi6 al
armado del c@ctor. Se analizo la factibilidad de
realizar los ensayos bajo norma, para lo cual no se
disponia de los instrumentos necesarios por lo que
se optd por una adaptacion de la misma, a los
efectos de conocer los primeros resultados y que
sirvieran al objeto el estudio, dejando los ensayos
completos bajo norma para futuros estudios.
Finalmente se montaron los equipos de medicion
necesarios, se ensayo el equipo durante tres dias, y
se procedi6 al andlisis de los datos obtenidos.

En los apartados siguientes sesctibe los pasos
para la construccion del mismo y los primeros
ensayos realizados.

2. Materiales y métodos

Detalle de construccidn de la placa colectoPara

la construccion se reutilizé una placa de tubos de
cobre con aletas de aluminio de 2000 mm de largo
por 760 mm de ancho, de un acondicionador de
aire en desuso. En sus extremos se encontraban
soldados cafios y accesorios. El primer desafio fue
adaptar el sistema de cafios aletados a las
necesidades actuales, luego de andlisis de
posibilidades, se optdé poreducir su tamafio
cortdndolo en ambos extremos con el fin de utilizar
solamente los cafios en sentido vertical, y unir éstos
a dos cafios colectores, uno superior y uno inferior.
La figura 2 muestra el radiador listo para el acople
con los cafios colectores.

Figura 2. Radiador para la construccion de la placa
absorbedora

Esta placa absorbedoconsta de 20 tubos de
cobre. Cada uno de estos tubos mide 1320 mm de
largo, poseen un diametro exterior de 10 mm y
tienen un espesor de la pared de 1 mm. Estos tubos
estan rodeados por aletas de aluminio, estas aletas
estan configuradas de forma que totlis tubos
atraviesan todas las aletas de manera
perpendicular. Las mismas tienen un alto de 22
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mm, un largo de 760 mm, un espesor de 0,18 mm
y se distribuyen a razéon de 5,4 aletas/cm. Las
dimensiones de la placa absorbedora utilizable son
de 1300 mm de tgo x 760 mm de ancho,
formando una superficie total de 0,988 m2. Tres
perfiles galvanizados tipo U le dan rigidez a la
estructura, dispuestos en sentido transversal uno en
cada extremo y uno en la mitad.

Para los cafios colectores se utiliz6 manguera
rigida de polietileno, conocida coloquialmente
como manguera negra, con un diametro 55 mm, 5
mm de espesor y 850 mm de longitud cada una.
Sobre estas mangueras se perforaron tantos
agujeros como cafios tenia el sistema, respetando
la distribucion y distanciamigo para un encastre
perfecto.

Para facilitar el acople de los diferentes materiales,
y evitar tener que acoplar directamente el cafio de
cobre al cafio colector se decidio utilizar un nexo
formado por cafio cristal denominado
comercialmente 9 x 12 (diametierno: 9 mm y
diametro externo: 12 mm), en tramos de 30 mm de
largo los que se pegaron al cafio colector con la
utilizacion de pegamento de contacto y sellador
siliconado para evitar pérdidas (Fig. 3)

Figura 3: Proceso de construccion cafio colector

Findmente se acoplaron los cafios colectores a la
placa donde los cafios cristales fueron sujetos a los
tubos de cobre mediante una abrazadera formada
por un hilo metalico. Por dltimo, para conseguir
una mejor sujeciébn y que el pegamento solo
cumpla la funciérde impedir la filtracion del agua

y no sufra esfuerzos mecanicos, se colocaron
abrazaderas estampadas banda 12 mm rarg0 70
de acero inoxidable 430 con carcaza y tornillo de
acero SAE 1010 zincado, fijando los cafios tipos
manguera al sistema de tubostad®s utilizando
como punto de agarre los perfiles de los extremos.
Se acoplaron los cafios de entrada y salida de agua

CLICAP 2@2- San Rafael, MendozArgentina

y se garantizé la estanqueidad mediante prueba
hidraulica del sistema (Fig. 4).

Figura 4: Detalle union de los cafios. Con manguera
cristal (arriba), colector completo (derecha)

Detalle de construccidn de la caja conteneddua:
construccién de la caja donde se aloja el colector
se construye con dos carcasas, una exterior y una
interior, con aislante entre ambos. Ambas carcasas
se realizaron reutilizando chapas de diferentes
procedencias (Material reutilizado) (Fig. 5)

Figura 5: Proceso de construccion cajon exterior
(izquierda) e interior (derecha)

La carcasa exterior quedd fabricada en chapa
calibre 16. Compuesta por dos piezas, la primera
de 735 mm de largo y 1060 mm de ancho y la
segunda de 840 mm de largo por el mismo ancho,
siendo las medidas finales 1575 mm x 1060 mm.
Para el cajon interior, satiliz6 una chapa de
menor grosor (calibre 20), evitando asi peso
innecesario. Sus dimensiones son 1000 mm de
ancho, 1510 mm de largo y paredes de 70 mm de
alto, formando un cajon.
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Los laterales estan compuestos por planchas
independientes de 130 mm decho. Uno de los
laterales se realiza en forma movil pensando que al
ser un prototipo de prueba puede requerirse acceso
a la superficie absorbedora para localizar sensores,
0 realizar algun tipo de medicion o
acondicionamiento.

Para finalizar, entre ambaarcasas se instalaron
dos capas aislantes una capa de lana de vidrio y
otra de poliestireno expandido, también materiales
reciclados.

Con listones de madera se armé un marco el cual
une ambos cajones, protege el aislante y sirve de
soporte al vidrio queecubre el sistema de cafierias.
Se optd por madera por su baja conductividad del
calor evitando el puente térmico hacia la caja
exterior. Se cortaron cuatro listones de 30 mm x 40
mm, dos de ellos de 1575 mm de largo y los otros
dos de 1060 mm. Ademas, a learas interiores se

le practico una caladura de 6 mm de ancho y 10
mm de profundidad en donde se insertara el vidrio

(Fig. 6).

Figura 6: Detalles caladuras en la madera y
refuerzos

En la cara interna de los listones, donde se practico
la caladura, e inmediatamente debajo de ella reposa
el cajon interno, debido a que éste mide 30 mm
menos de altura que el cajon exterior.

Para la colocacién de los cafios que transportaran
el liquido cdoportador en la entrada y salida hacia

y desde el captador al acumulador se perforaron
dos orificios en cada lateral de la carcasa prototipo.

Construccion del depésit&Este se construyd con
cafio de PVC de 110 mm de diametro y 560 mm de
alto, dando un Mamen total de aproximadamente
5 litros coincidente con el volumen del colector.
Este depésito es totalmente experimental y fue
estratégico para ratificar los enunciados
matematicos propuestos por Lanzilotta, no siendo
un deposito funcional para uso dehtetanque en

un hogar. Se opt6 por fabricar el acumulador con
una altura alrededor de 5 veces mayor al diametro
para favorecer la estratificacion del fluido a raiz de
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la diferencia de temperatura, buscando entender el
funcionamiento termosifénico duranteslensayos.

Se colocaron dos bridas para tanque que permiten
la entrada y salida del fluido caloportador las
cuales a través de los acoples y reducciones
correspondientes conectan el depésito con el
colector mediante cafio cristal (de igual didmetro
que seutilizara en la practica), el mismo permite
mediante la inyeccidn de tinta medir la velocidad
de recirculacion por termosifon. Todo el conjunto
se aisl6 adecuadamente, mediante dos capas de
aislamiento térmico (espuma de polietileno
aluminizado) de 10 mmedespesor cada una y los
cafos cristales con tubos de goma aislante negra de
1/ 20 de di 8metro interno
espesor.

Ensamblaje final del colectotJna vez finalizada

la construccion de la caja, se fija a estas la placa
absorbedora, se pmtde negro mate con pintura
para alta temperatura todo el cajon interno y lo que
éste contiene, incluyendo naturalmente la placa
absorbedora, para mejorar la captacion solar, y se
instala la cubierta vidriada (4 mm de espesor) la
cual reposa en las caladgr practicadas en los
listones de madera quedando finalizado el
prototipo de colector.

Para verificar el funcionamiento con temperatura
se coloc6 en posicion de trabajo, apuntando al
norte y con una inclinacion de 27°, segun el estudio
propuesto por (Lanittaet al.,2020). Este angulo
tiene por objeto lograr la méxima radiacién
incidente posible, que permita maximizar la
produccién anual y surge del célculo propuesto por
(Perpifian 2012) en funcién de la latitud del lugar
donde se instalara el colectoic(B)

b _opt=3.7+0.69* | 0] el 7+0. 69"
(1)

Siendo: )

b _opt Cngul o ptimo de

[°]

Gg: Latitud de | a ubicaci

Luis [°S]

Si bien este &ngulo maximiza la produccién anual,
no seria el angulo 6ptimo paun colector solar
para agua sanitaria, sin embargo, se adopt6 el
mismo para respetar el estudio de Lanzilotta.

Instrumental utilizadolLa irradiacién solar global
en el plano del colector se mide mediante un
pirandmetro marca CEM modelo BIBO7. El
mismo se colocd coplanarmente al plano de
apertura del colector en la mitad del largo del
mismo, procurando que reciba los mismos niveles
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de radiacion solar directa, difusa y reflejada que el
equipo.

La velocidad del aire circundante se mide mediante
un anemomgo de copas marca Lutron modelo
AM-4257SD montado sobre el extremo superior
del colector.

La temperatura del fluido caloportador a la entrada
del colector y a la salida del mismo se mide
mediante sensores de temperaturs6@)5 y Ct
6605A respectivamentabicados en las tuberias
aproximadamente a unos 200 mm de dicha entrada
y salida.

La temperatura ambiente, se mide mediante un
sensor de temperatura -6605A, ubicado a un
metro con respecto al suelo, a un costado del
colector y contiguo al mismo.

Asi mismo, se mide la temperatura media de la
camara mediante un sensor de temperatura Cl
6605A.

Los sensores @605 se conectaron a la interfaz
Science Workshop 750 Interfase ModeliCG1500

y los sensores @605A a la interfaz Pasco
Xplorer GLX'1 PS 2002. Etas interfaces permiten

la vinculacién de los sensores a las computadoras,
de manera que mediante el software PASCO
Capstone v2.3 se recopilan y centralizan los datos
de temperatura.

El caudal mésico se obtiene del calculo en base al
caudal volumétrico. & medicion del caudal
volumétrico se opté por obtenerla
experimentalmente. Se perforé la manguera de
entrada al colector con una jeringa que contenia
colorante, de manera que este colorante sea
inyectado en el flujo de agua y mediante marcas en
la manguerae toma el tiempo que la tinta tarda en
cruzarlas. Con el tiempo y la distancia se calcula la
velocidad, para finalmente teniendo en cuenta la
seccién de tuberia proceder al célculo del caudal.

Figura 7: Montaje final de colector y sensores
durante el ensayo.

Procedimiento del ensayo: Al no disponer del
instrumental y equipamiento necesario para
ensayar el colector bajo norma, y habiendo
analizado las distintas posibilidades se procedié de
la siguiente manera: una vez colocado el colector
en posicibn se montaban todos los sensores y se
realizaba una inspeccién y limpieza de la cubierta
del colector (Fig. 7). A las 9:30 h se coloca el
colector en posicidn de trabajo tapado para evitar
la incidencia de la radiacién solar y se comienza
con la reopilacion de las temperaturas. Al término
de 15 minutos, a las 9:45 h. se ingresa el fluido
caloportador al sistema, y finalmente a las 10:00 h,
se descubre el equipo en su conjunto y comienza el
ensayo real del funcionamiento del conjunto.

En el ensayoesregistraban automaticamente todos
los valores de temperatura con el instrumental
descripto y manualmente lo valores de radiacién
solar y velocidad del viento. Ademas, a intervalos
de 30 minutos se procedia a la medicion de
velocidad de recirculacion mexdtite la inyeccion
de tinta y la toma de tiempo.

Se realizaron varios ensayos segun la metodologia
descripta con los cuales se fue poniendo a punto
todo el instrumental y procedimiento para la
adquisicion de los datos, finalizando con tres
ensayos de dia ompleto cuyos resultados
analizados se presentan a continuacion.

3. Resultados y Discusion

Se muestra a continuacion los resultados obtenidos
en los tres ensayos distintos realizados en las
instalaciones de la Facultad de Ingenieria y
Ciencias Agropecuarias UNSL), latitud -
33.644283 vy longitud-65.447259. La tabla 1
muestra los datos climéticos de los dias de ensayos,
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se regristré una velocidad del viento entre los 2m/s
y los 5 m/s duante todas la pruebas.

Tabla 1: Condiciones climaticas de los dias de

ensayo

E 1° 20 3°

nsayo Ensayo | Ensayo | Ensayo

Fecha 08/07/2 | 09/07/2 | 10/07/2

1 1 1

Méx 26 24,6 16,8

Temperatur | \1in 95 9.1 5,2
a Ambiente 5
ro

m 21,3 18,8 13,17

Méx 837 846 971

Radiacion Min 433 442 446
Pro

m 703,5 710 825

Los valores obtenidos sbservan en la tabla 2.

Tabla 2: Valores de temperatura obtenidos

E 1° 20 30
nsayo Ensayo| Ensayo| Ensayo
Fecha 08/07/ | 09/07/ | 10/07/
21 21 21
Max 79,7 78,4 84,3
Temp. de la™ ™ g g 9,8 5,2
camara
Prom 58,2 58,3 60,1
Temp. del | Mmax 72,2 70,6 74,3
Fluidoala =y, 8,4 10,4 | 41
entrada del
colector Prom 47,6 47,2 47,4
Temp.del | Max | 92,6 93,4 65,3
fluido a la :
salida del |_Mn_| 84 9 L7
colector Prom 67,1 67,9 71,1

Graficas de temperatura y radiacién: Con los

dispositivos utilizados, se toman datos cada un
minuto con lo cual se pueden trazar los gréaficos de
las Fig. 9 a Fig. 11. Los cuales corresponden a los
3 dias de ensayo.

12 Ensayo (8 de Julio)

Temperatura [¢C]
[ T A

16:44

16:58

Horas del ensayo

——Frig [*C)] ~=———Cémara|(C} Ambiente ['C) = Caliente (°C)
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Figura 9: Curvas correspondiente al 1° ensayo.

29 Ensayo (9 de Julio)

Temperatura [2C]
o oW B W@ N @k

16:58

Horas del ensayo

e Frig (*C) s Camiara (°C) Ambiente ('C)  =—Caliente (°C)

Figura 10: Curvas correspondientea 2° ensayo

392 Ensayo (10 de Julio)

09:41

—Fra Q) ——Cémara (°C)

Figura 11: Curvas correspondiente a 3° ensayo

Radiacion solar sobre el plano del colector

Horas del ensayo
2°Ensayo  ==——3° Ensayo

Figura 12: Curvas de radiacion

1" Ensayo

Como se observa los tres ensayos son muy
similares en su comportamiento, ya que las
condiciones climaticas de los tres dias fueron muy
similares. El ensayo&troja mayores temperaturas
la ya la radiacion de dicho dia fue algo superior
(Fig. 12).

Recordando la estrategia de descubrir el colector a
las 10:00 h se observa que a los pocos minutos los
valores de temperatura a la salida del colector
comienzan a cree abruptamente. Sin embargo, el
agua a la entrada del colector permanece a una
temperatura relativamente constante hasta unos 60
0 70 minutos posteriores al comienzo del ensayo,
donde comienza a crecer la curva. Este tiempo se
considera a los efectos deslandlisis realizados
como el tiempo del primer ciclo de recirculacién
por termosifén.
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Célculo de rendimientdi bien la norma establece
una forma especifica para el célculo de
rendimiento, debido a que el ensayo no se realizd
bajo norma se deberian rieal supuestos que no
se consideran correctos, por lo que se realiza un
calculo simplificado del rendimiento por ser mas
conservador, dejando el célculo normado para
futuros estudios.

Se calculé la potencia absorbida por el agua en
funcién de: el salto ténico experimentado, el
tiempo de prueba, el calor especifico del agua y de
la masa total de dicho fluido. La potencia solar
radiada sobre la superficie de captacion se obtuvo
por el producto entre la radiacion solar y la
superficie vidriada expuesta a ldicradiacion. La
relacion entre ambas, da como resultado el
rendimiento del colector (Ec. 2). De esta forma se
buscé conocer el maximo rendimiento del equipo.

8
s — 8—%_83 T T (2)
Donde:
0 : potencia absorbida por el agua [W]
Y'Y: Salto de temperatura [°C]
0 dCalor especifico del agua [J/Kg°C)
- dMasa total del agua [Kg]
0 :La potencia solar radiada [W]
): Radiacioén solar [w/f}
3 : Superficie vidriada [}

En funcién de (Ec. 2) se puede trazar la grafica de
rendimiento instantaneo del equipo a lo largo de
los ensayos y disponer de una primera
aproximacion al funcionamiento del equipo. (Fig.
13)

Las graficas permiten observar el mayor
rendimiento al comienzo de la prueba, cuando la
diferencia entre las tempguras de entrada y
salida son mayores, para luego establecerse a un
valor mas bajo, dandose cuando las diferencias de
temperaturas también se mantienen practicamente
constantes.

Curvas de rendimiento

¢

10:44
10:51
10:58
11:05
1112
11:19
11:26
11:33
11:40
11:47

-
0
.—<
—

10:30
10:37
12:01
12:08
12:15
12:22
12:29
12:36
12:43
12:50
12:57
13:.04
13:11
13:18
13:25

Tiempo

——10/07/2021 ——09/07/2021 08/07/2021

Figura 13: Curvas de rendimiento
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4. Conclusiones

Se puede concluir que Emro la construccion de

un dispositivo confiable en su funcionamiento que
incentiva a continuar en esta linea de investigacion,
cuyo funcionamiento y rendimiento real deberan
ser contrastados en futuros ensayos realizados bajo
norma.

La iniciativa del trdajo tenia como premisa la
reutilizacién de materiales en desuso por lo que la
construcci -n fartesanal
econdmica y sustentable ademas de no tener costo
de funcionamiento y el costo de mantenimiento ser
reducido.

Segun los célculos de m@imiento simplificado
efectuado, los ensayos arrojan rendimientos
maximos del orden del 23% para las condiciones
meteorologicas ensayadas, lo que debera
recalcularse en ensayos bajo norma con el fin de
poder comparar el rendimiento con equipos
comercialesNo obstante, El funcionamiento del
equipo para usos domiciliarios se presume
adecuado, incluso en los meses de menor
radiacién, pero serd necesario ensayar el mismo
con configuraciones de dimensiones reales
(acumuladores de mayor tamafio para uso
domiciliario), para verificar el funcionamiento en
una situacién de uso, pero se puede inferir por los
resultados obtenidos, que su desempefio en estas
nuevas escalas deberia ser aceptable en relacién
costabeneficio.
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Resumen

En el proceso convenciongkralduccion de litio a partir de salmueras, suelen utilizarse piletas de evaporacion para
aumentar la concentracién de las especies disueltas mediante energia solar. Actualmente, el proceso de evapor
presenta limitaciones que afectan el desemppifamldedan, entre las que se encuentran altos tiempos de residencia

y baja eficiencia del proceso. Ademas, el agua evaporada no suele recuperarse. En este contexto, resulta de gran i
sumar conocimientos en tecnologias y procesos tendientesrpartotata parcialmente, parte del agua evaporada.

En este trabajo se explora, mediante simulacion, la performance de un destilador solar de pequefia escala |
recuperacion de agua a partir de salmueras. Para ello, se resuelve el modelounalestédidordée doble

pendiente y se realizan calculos de solubilidad de salmueras empleando el software PHREEQC. Se analiza qué var
poseen mayor influencia sobre el caudal producido de agua y se exploran tiempos de operacion posibles para ope
destilador evitando la precipitacién de sus sales.

Palabras clavieroduccién de litio, Salmueras, Destilador solar, Precipitacién de sales.
Abstract

In the conventional process of lithium production from brines, evaporation pools arinofeseutieel to
concentration of dissolved species using solar energy. Currently, the evaporation process has limitations that ¢
production performance, which include high residence times and low process efficiency. In addition, the evaporated
is rot usually recovered. In this context, it is of great interest to add knowledge in technologies and processes aim
recovering, totally or partially, part of the evaporated water. In this work, the perforsealeesofaa stificibr
recovering/ater from brines is explored through simulation. For this, the mathematical mattgpeoktilldeuble

solved, and brine solubility calculations are performed using the PHREEQC software. The variables with greatest infl
on the produced wamw fare analyzed and possible operating times are explored in order to operate the still avoidin
salts precipitation.

Keywords: Lithium production, Brines, Solar still, Salt precipitation.
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1. Introduccién

El litio es un elemento quimico estratégico por sus
diversos usos, principalmente en tecnologia. Se
trata de un elemento versatil, porques s
comercializa y se usa como concentrado de
mineral, metal y compuesto quimico, organico e
inorganico (de la Hoz et al., 2013). Actualmente, el
litio se obtiene de dos fuentes naturales
principales: minerales y salmueras extraidas de
salares (Cerda et aR021). Los salares en los que
se realiza dicha extraccidon son cuencas cerradas
donde, por razones geoldgicas, quedd almacenada
agua que a lo largo de decenas de miles de afios se
fue evaporando, lo cual aumenté la concentracion
en lecho de minerales y coogstos quimicos. No
todos los salares contienen litio en la misma
concentracion y, ademas, estan presentes otros
componentes en diferente proporcién. Las sales
tipicas encontradas en los salares suelen ser
cloruros, sulfatos y eventualmente carbonatos, que
se asocian con elementos como sodio, litio,
magnesio, potasio y calcio. Se estima que el 60%
de las reservas mundiales de litio y cerca del 80%
de las reservas globales en salmuera continental se
encuentran en los salares del llamado triangulo del
litio, el cual comprende el norte de Argentina y
Chile y el sur de Bolivia (Castello y Kloster, 2015;
de la Hoz et al., 2013).

El método convencional para extraer litio de una
salmuera comprende una secuencia de pasos para
eliminar varios elementos de $almuera antes de

la precipitacion de carbonato de litio (Snydacker et
al., 2018). En primer lugar, la salmuera se extrae a
través del campo de perforacién en los salares
(Figura 1). Luego, la salmuera se dispone en piletas
y queda expuesta a condicionesnasféricas
naturales, a la espera de que la radiacién solar
produzca la evaporacion de un 60 a un 80% del
agua a fin de aumentar la concentracién de
compuestos salinos, entre los cuales los de litio son
los mas insolubles y, por lo tanto, los Ultimos en
decantar. Este proceso puede demorar entre 1y 2
afios dependiendo de las condiciones climaticas y
la composicion de la salmuera (Castello y Kloster,
2015). Posteriormente, la salmuera pasa a dos
etapas de carbonatacion con carbonato de sodio,
tras lo cual s obtiene el carbonato de litio (Sterba
et al., 2019).

El disefio del sistema de piletas de diferentes
tamafos y con diferentes finalidades se basa en los
principios termoquimicos de precipitacion de cada
compuesto. Debido a la composicion quimica de
las sémueras que ingresan al sistema de piletas, las
primeras sales que precipitan suelen ser cloruro de
sodio (Nacl), cloruro de potasio (KCI) y sulfato de
calcio CaSQ) (Orce Schwarz et al., 2018). Al
producirse la precipitacion de estas sales, la

CLICAP 2@2- San Rafael, MendozaArgentina

concentra®n de N4, K*, Cda, CI y SO
disminuye. En las etapas siguientes del sistema de
piletas, la salmuera (saturada en NaCl, KCI y
CaSaQ) se trata cohidréxido de calcio (Ca(OH)

o directamente cal viva (CaO), para precipitar el
magnesio en forma de hidide de magnesio
(Mg(OH)y). Cabe aclarar que en el mundo existen
salmueras con diferentes tipos y relaciones de masa
Mg/Li. Otro proceso llevado a cabo dentro del
sistema de piletas es la precipitacion de calcio
como CaS@mediante el agregado de sulfato de
sodio (NaSQy) y acido sulfarico (HSQy). Aguas
abajo de las piletas se bombea la salmuera
concentrada a la planta para transformar el litio en
carbonato de litio y en simultaneo se retira lo que
ha precipitado de las profundidades de las piletas.
A continuacion, se agrega carbonato de sodio
(Na&CQs), lo que produce la precipitacion de
carbonato de litio lLCO;s (Linneen et al., 2019).

La evaporacién que ocurre en las piletas a través
de la energia solar y eolica tiende a ser muy
rentable dado que las salmueras de salar suelen
ocurrir en grandes alturas y regiones aridas. A
través de esta tecnologia evaporativa, se pueden
disefiar sistengade piletas en serie, de recolectar
sucesivamente sales de varios iones, hasta que la
concentracion del litio alcance unas 6000 partes
por millén en forma de cloruro de litio (Kaunda et
al., 2020). Actualmente, el proceso de evaporacion
presenta limitacines que afectan el desempefio de
la produccién: altos tiempos de residencia-242
meses, dependiendo de las condiciones climaticas
locales) que determinan un alto requerimiento de
volumen y area del estanque, baja eficiencia del
proceso debido a que la stdlizacién depende de
las condiciones climaticas, y pérdida de la energia
utilizada para evaporar el agua a la atmdésfera
(Garret, 2004; Kesler et al., 2012). El uso del agua
y las amenazas potenciales para la flora y fauna
locales son otras preocupacioniggortantes de
sostenibilidad (Flexer et al., 2018).
Aproximadamente el 95% del agua de salmuera
extraida se evapora, requiriendo bombear agua
dulce a las piletas (Liu et al., 2019). Si bien el agua
salada no es apta para el consumo humano o
agricola, sée encuentra en relacion hidrodinamica
con el entorno (Marazuela et al., 2019). Por estas
razones, existe una blsqueda para acelerar la
evaporacion que ocurre en las piletas y recuperar
una fraccién del agua que en el proceso tradicional
se pierde como vap.

En este trabajo se explora, mediante simulacion, la
performance de un destilador solar de pequefia
escala para recuperacion de agua a partir de
salmueras. Para ello, a) se resuelve el modelo
matematico de un destilador de doble pendiente y
b) se realiza célculos de solubilidad de salmueras

mediante el software PHREEQC. En primer lugar,
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se analiza qué variables poseen mayor influencia
sobre el caudal producido de agua. Luego, se
estudia el tiempo de operacién que deberia operar
el destilador hasta alcamz la primera
precipitacion de sus sales. El modelo matemaético
del destilador estd basado en el trabajo de
Baspineiro et al. (2021), el cual fue validado para
condiciones operativas tipicas de una planta de
produccién de litio.

2. Materiales y métodos

2.1Balance de energia en el destilador

El destilador solar simulado estd basado en el
equipo descripto por Baspineiro et al. (2021). Este
destilador consiste en un recipiente que contiene a
la salmuera, el cual consta de una placa absorbente
recubierta con pitura negra para maximizar la
absorcion de la radiacién solar incidente. Sobre el
recipiente se encuentra una cubierta de vidrio de
doble pendiente. El destilador posee una entrada
para alimentar la salmuera y una salida para retirar
el agua destilada dsistema (por medio de canales
laterales de recogida).

Para poder estimar la temperatura de la salmuera
dentro del destilador y el caudal de agua destilada,
se plantea un modelo matemético basado en las
siguientes hipétesis:

i. La temperatura de la salmuerantto del
destilador se encuentra en equilibrio térmico.
ii. Toda el agua que se evapora dentro del
destilador es recuperada como agua destilada.
La radiacion solar que llega a la cubierta de
vidrio es constante. Se considera un valor
promedio diario.
La tempeatura de la cubierta de vidrio se
considera constante.
El coeficiente osmético es constante dentro
del rango de temperaturas posibles y para la
salmuera destilada.

Las unidades de todas las ecuaciones presentadas
estan en el sistema Sl. A partir de ladgsis i, el
balance de energia para la salmuera es:

I 10 n 1 " )

El primer término de la Ecuacion 1 indica la
radiacion solar neta que recibe la salmuera dentro
del destilador. dondées la radiacion solar que
llega a la cubierta de vidrip. y T corresponden

a la transmitancia del vidrio y la absortividad de la
salmuera, respectivamente, con respecto a la luz
solar.
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Los tres primeros términos del lado derecho de la
Ecuacion 1 representan al flujo de calor que
transfiere la salmuera por conveccion, radiacion,
evaporacion con la superficie interna de la cubierta
de vidrio y se describen mediante las siguientes
ecuaciones:

oY Y 2)
n ™™oy Y ¢xo Y ¢xo (3
n T18ipecXp 0 (4)

En la Ecuaciéon 3, es la constante de Stefan
Boltzmann, cuyo valorsvu@® x p m W/m?K*,

El cuarto término del lado derecho de la Ecuacion
1 describe al flujo de calor transferido entre la
salmuera y los alrededores a través de las paredes
del recipiente:

n QY Y 5)
De acuerdo a las Ecuaciones 2 yi,y 1
dependen del coeficiente de transferencia de calor
por convecciorR, el cual se calcula como:

oy
¥
¢xe—— (6)

Q ™t iy Y

dond€’Y es la temperatura de la superficie interna
de la cubierta de vidria) y 3 corresponden a

las presiones parciales de vapor de agua evaluadas
a la temperatura de la salmuera y de la superficie
interna de la cubierta de vidrio, respectivamente:

m o

®)

Enla Ecuacion f}  describe la presion de vapor
del agua a la temperattida ¥} es la diferencia
de presién de vapor entreda la salmuera y la del
agua pura.

En la Ecuacién 57Y es la temperatura del aire
ambiente y'Q es el coeficiente global de
transferencia de calor, entre la salmuera y el aire
ambiente, a través de las paredes del recipiente.
Considerando resistencias la transferencia de
calor por conduccion y conveccion exterita,se
representa como:
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Q. — 9)

donded y'Q son el espesory la conductividad
térmica del recipiente, respectivamerite. es el
coeficiente externo de transferencia de calor por
conveccion. De acuerdo a Baspineiro et al. (2021),
"Q se puede correlacionar con la velocidad del
vientou mediaite la siguiente ecuacion:
Q ¢ ov (10)
La resolucién del balance de energia y ecuaciones
relacionadas (i.e., Ecuaciones-1Q) permite
obtener la temperatura de la salmuera dentro del
destilador y los flujos de calor transfios por la
misma. Ademas, de acuerdo a la hipotésigl
caudal de agua destilada  es igual al caudal
de agua que se evapora. Por lo tanto:
a a

v (11)

dondea es el calor latente de evaporacion,
considerado igual al del agua pura (hipétiisis

2.1 Termodinamica de la salmuera

En linea con el trabajo de Baspinetdtal. (2021),

se considera que la salmuera a destilar tiene la
composicién de la Tabla Dicha composicion fue
reportada originalmente por Mohr et al. (2010) y
corresponde al Salar de Olaroz.

Tabla 1. Composicion de la salmuera a destilar
(Mohr et al., 2010).

Especie ppm
Lir 510
K+ 4200

Mg+ 1450
Ca+ 330
Na 93300
SO4 15700
c 148600
B 1120
HCG 670

Para simular el proceso de concentracion de la
salmuera que ocurre como consecuencia de la
evaporacion de agua, se utiliz6 el software
PHREEQC. Este software emplea el modelo de
Pitzer para calcular las concentraciones de la
salmuera en el equilibrio. Pagdlo, la salmuera

especificada en la Tabla 1 fue cargada como
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informacién de entrada en el software, y se estudié
el cambio de composicién en la salmuera para
diferentes temperaturas y porcentajes de agua
evaporada (ver resultados en seccidn siguiente).

Las desviaciones del comportamiento de la
salmuera con respecto al correspondiente a
condiciones ideales (i.e., agua pura) suelen
cuantificarse a través del coeficiente osmo6¥go

el cual varia con la composicién de la salmuera y
la temperatura. Medianggmulaciones a diferentes
temperaturas en un rango entre 10 y 90°C, se
encontré quékees igual a 1.22+0.03. Si bidk
aumenta a medida que las especies se concentran
en la salmuera (i.e., a medida que transcurre la
evaporacion de agua), este aumentonmesor
mientras no se alcance la precipitacion de las sales.

A partir_del coeficiente osmdtico, es posible
calcular ¥y  (ver Ecuacién 7) como (Arafat,
2017):

m noo °® P (12)
Considerando%. 1.22, 1 definida en la
Ecuacion 7 y la salmuera de la Tabla 1, fue posible
aproximar la Ecuacion 12 como:

i) T8 &Y (13)

La Ecuacion 13 fue utilizada para el calculo de
Y enla Ecuacion 7.

3. Resultados y Discusion

El modelo matematico del destilador fue
implementado en Matlab. Se definié un caso base
considerando los parametros de la Tabla 2. El valor
para la radiacién solar fue aproximado a partir de
los resultados de Baspineiro et al. (2021) para el
mes de octubre

Tabla 2. Pardmetros considerados para el caso base.

Parametro Valor
O 325 W/th
| 0.5
t 0.33
Y 25°C
0 0.1m
Q 0.1 W/mK
V] 10 m/s
YO 334000 J/kg
Y 15°C
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Para los datos del caso base, los resultados de la
simulacion indican que la temperatura de la
salmuera es 30 °C. Es decir, la salmuera se
encuentra 5 °C por encima de la superficie interna
de la cubierta del destilador. Ademas, el caudal de
agua evaporadaes 1.4310° kg/m?s (1.23
kg/mPdia). Estos resultados se encuentran dentro
del orden de los reportados por Baspineiro et al.
(2021).

Para analizar el efecto de diferentes parametros
sobre el caudal de agua destilada y la temperatura
de la salmuera, se realizaron cambios de £50% en
la radiacion solar, temperaturaé y ”Y, velocidad

de viento y conductividad térmica del recipiente,
con respecto a los valores del caso base. Como se
observa en la Figura 1, los pardmetros que mayor
influencia producen en la evaporacién de agua son
la radiacion solar y la temperaturq’. Sin
embargo, solo el cambio eriY impacta
significativamete sobre la temperatura de la
salmuera (Figura 2). Con respecto al efecto de la
radiacion solar, debido al balance de energia
(Ecuacion 1) un incremento €i® produce un
aumento en los flujos de calor transferidos,
incrementando a su vez el valorade a través del
calor de evaporacion (Ecuacién 11). Con respecto
al cambio en’Y, un aumento relativo en este
parametro produce un incremento relativo
levemente mayor en
“Y. Como consecuencia, las fuerzas impulsoras
para la transferencia de calor clancubierta de
vidrion, N yn (Ecuaciones &) disminuyen,
reduciendo el caudal de agua evaporada.

De acuerdo a la Figura 1, el aumento “&h
incrementa el caudal de agua evaporada. Esto se
debe a que disminuye la fuerza impulsora para la
pérdda de calor a través del recipientg
(Ecuacién 5) y, por lo tanto, la radiacién solar se
distribuye en mayor proporciéon en los flujos de
calorn, n yn (provocando este ultimo el
aumento end ). Con respecto a los cambios
realizados en lselocidad de viento, las Figuras 1

y 2 indican que su influencia sobfe y "Y es
despreciable. Esto se debe a que, para el caso base
seleccionado, la resistencia a la transferencia de
calor por conveccion es despreciable frente a la que
ocurre porconduccion en el flujo de calof
(Ecuacion 9). Por otro lado, la Figura 1 indica que
un aumento efQ produce un aumento en el
coeficiente global de transferencia de calor para
f . Luego, debido al balance de energia, los flujos
de calom , n yn disminuyen reduciendo a su
vez el caudal de agua destilada.
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Figura 1. Caudal de agua destilada/evaporada con
respecto a diferentes parametros (normalizados con
respecto al valor del caso base).
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Figura 2. Temperatura de la salmuera comespecto
a diferentes parametros (normalizados con respecto
al valor del caso base).

En la Figura 3, se muestran los resultados
obtenidos mediante PHREEQC para las
concentraciones de iones WNaK* y Ca&*
(expresadas como molalidad) en la salmuera
tratada a el destilador, en funcion del porcentaje
de evaporacion de agua. Las lineas verticales de la
Figura 3 indican el porcentaje de agua que se debe
evaporar para lograr la saturacién de cloruro de
sodio (NaCl), cloruro de potasio (KCI) y sulfato de
calcio CaSQ). Al comienzo de la evaporacion, la
molalidad de los iones tiende a aumentar debido a
gue estas especies se concentran como
consecuencia de la evaporacion. Para 9.2y 11.4%
de agua evaporada, se produce la saturaciéon de
NaCl y CaSQ@ respectivamente. Luego de
alcanzar estos puntos de saturacion, la molalidad
de Nd& y C&* tienden a disminuir debido a la
precipitacion de NaCl y CaSO En estas
condiciones, la salmuera se encuentra insaturada

398



Congreso Latinoamericano de Ingenieria y Ciencias Aplicadas
CLICAP 2@2- San Rafael, MendozaArgentina

en KClI, razon por la cual la concentracus K+
aumenta en la salmuera. Para un 93.2% de agua
evaporada, la Figura 3 indica que la salmuera se
satura en KCI. A partir de esta condicion,
disminuye la concentracién de.K

[ - 0,014
Na

61 L 0,012

51 AN c# L 0,01
L 49 \\_,/4 L 0,008 ,
> SaturaciorNacl Bo

37 L 0,006 O
+cZU ‘/ SaturaciorCaSQ /

2] i SaturaciorkCl - 0,004

1 H KF - g Pl 0,002

g o b S B I

0 20 40 60 80 100

Agua evaporada (%)

Figura 3. Molalidad de Na', K*y Ca&*en la
salmuera para diferentes porcentajes de
evaporacion de agua.

En la Figura 4 se muestran los moles precipitados
de NaCl, KCl yCaSQ. Los resultados indican que,
una vez saturada la salmuera, los moles
precipitados de cloruro de sodio aumentan en
forma proporcional al porcentaje de agua
evaporada. Para porcentajes de evaporacion
menores al 93.2%, es de esperar que el sélido
precipitado esté formado mayoritariamente por
NaCly, en menor proporcion, p6aSQ.

La masa de salmuera que puede contener el

destilador se puede calcular como:
a " oQ (14)

donde’ esladensidad de la salmudyas el area

de la base del recipientees la profundidad del

recipiente. De acuerdo a los resultados obtenidos

en PHREEQC, la densidale la salmuera es 1168

kg/m?. Con este valor, y considerandlo 2 n?y

"Q 0.1 m, se obtiene que la masa de salmuera

dentro del destilador €s 233.6 kg.

30 1 203
t SaturacioKCl —»:i
SaturaciorNacCl .:

A/ Saturaci6rCaSQ i o
_201 i’ i 020
S i : @)
chs KCI E >
H O
10 A “; L 0,1 X
b
CaSQ i
—_—— 1
i - |
0 v ] r B
0 20 40 60 80 100

Agua evaporada (%)

Figura 4. Moles precipitados de NaCl, KCl y CaS®
para diferentes porcentajes de evaporacion de agua.

La Ecuacioén 15 relaciona el tiempo de operacién
que debe operar un destilador para lograr un
determinado porcentaje de evaporacién de agua

(@:

(15)

En la Tabla 3, se reportan los valores dle
necesarios para alcanzar la saturacion de NacCl,
KCl y CaSQ. Estos resultados son consistentes
con las dinamicas lentas asociadas al proceso de
evaporacion.

Tabla 3. Tiempos @& operacion para alcanzar la
saturacion de las sales.

Sal ® (%) « (dias)
NaCl 9.2 8.7
KCI 11.4 10.8
CaSQ 93.2 88.1

Si se empleara un destilador continuo para realizar
el proceso de evaporacion, el caudal de entrada de
salmuera al equippuede calcularse como:

[ p— (16)

Considerando las dificultades relacionadas a la
extraccion de las sales precipitadas y la limpieza
del destilador, se sugiere conveniente seleccionar
un tiempo de operacion de 8dias. Luego, el
caudal de entrada resulta ser igual a 26.85 kg/dia o
0.022 L/min.

4. Conclusiones
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Las simulaciones realizadas indican que la
radiacion solar y la temperatura de la superficie
interna de la cubierta de vidrio tienen una
influencia considerablesobre el caudal de
evaporacion de agua. El impacto de la radiacion
solar sobre la temperatura de la salmuera es menor
comparado con el impacto d¥ . Sin embargo,
debe tenerse en cuenta que en este trabajo los
parametros fueron variados dentro del 568t
respecto a los valores del caso base. El valor
considerado par#®(325 W/n¥) corresponde a un
promedio diario, pudiendo ser un orden de
magnitud mayor en determinados momentos del
dia.

Mediante el software PHREEQC fue posible
obtener la evolucién teporal de la concentracion
de la salmuera a medida que transcurre la
evaporacion. Para la salmuera estudiada, es
suficiente con evaporar aproximadamente un 10%
de agua parmgrar la saturacion de NaCl y CagSO
Légicamente, porcentajes de evaporacion
superiores producen la precipitacion de las sales.

A partir de la capacidad del destilador y con el

objetivo de evitar la formacion de sales dentro del
equipo, se sugiere un caudal de alimentacion de
salmuera parain modo de operacién en continuo.
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Resumen

El crecimiento urbano genera distintas alteraciones sobre las condiciones naturales del sitio donde se produce. En
cuanto al drenaje, pastesnatizar los escurrimientos se suelen construir obras de conduccion, retencién y captacion.
Una tipologia asiduamente utilizada en nuestro pais para la conduccién superficial de los escurrimientos en zonas
urbanas es la de cordemeweta, que constimyel primer paso hacia la pavimentacion del sector.

Entre las nuevas estrategias que pueden adoptarse para sistematizar los drenajes, se encuentran los diferentes
dispositivos para lograr Sistemas Urbanos de Drenaje Sostenibles (SUDS). El pequenmterteatizotificar

las ventajas en la utilizacién de uno de ellos, las zanjas rellenas de agregados, en reemplazo de las obras de cord¢
cuneta.

Con ese propésito se modela el funcionamiento hidraulico de un barrio con aoreetaeydarméiél mismo

barrio, en el que se los reemplaza por zanjas rellenas con agregados.

Los resultados muestran que los volimenes de retencion adicionales interpuestos en el sistema pluvial, la reducci6
la velocidad provocada y la mayor superficiedéninfdmarada por la utilizaciéon de las zanjas rellenas de

agregados, se traducen en reducciones sustanciales de los caudales pico calculados en el extremo de aguas abajc
sistema.

Palabras claveanjas, agregados, SUDS, pluviales.
Abstract

Urbardevelopment generates different alterations on the natural conditions of the site in which it is implanted. Regar
drainage, to systematize the runoffs some facilities such as conduits, retentions and intakes are usually constructed
Curb and gutter ioare a frequently used typology in our country for the superficial runoff conduction in urban
developments, which constitute the first step towards the sectors paving.

Among the new strategies that can be adopted to systematize the drainaiffesetitatevacesito achieve

Sustainable Drainage Systems (SuDS).

The aim for this paper is to quantify the advantages of using one of them, filter drains, instead of curb and gutter wo
To achieve this, the hydraulic performance of a neighbouathbahditiutter works, for the conveyance of surface
runoff, is modelled. It is also modelled the same neighbourhood replacing them filter drains.

The results show that the additional retention volumes interposed to the pluvial systenhehelattyction of t

produced and the greater infiltration surface generated by the utilizatiofilEdglitelgegettanslate to

substantial reductions of the calculated peak flows in the downstream extreme of the system.

Keywords: filter drain, agteeg8UDS, stormwater
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1. Introduccién

Al afio 2020, el total de la poblacién mundial era
de 7752millones de habitantes. De ese total, el
56,15% (4353 millones de personas), vivia en
ciudades. En la region de Latinoamérica y el
Caribe, este fendbmeno se ve mas acentuado,
ascendiendo la poblaciambana a un 81,18%. En

la Republica Argentina el porcentaje es ain mayor,
ya que el 92,11% de la poblacion se encontraba
asentada en los centros urbanos en el afio 2020
(Banco Mundial, 2021).

En Argentina, el 91.9% de la poblacion es urbana
(NACIONES UNIDAS, 2018) y el 39% se
encuentra asentada en el area metropolitana de
Buenos Aires.

El ritmo y la magnitud del proceso de
urbanizacién, sea ésta planificada o espontanea,
plantean desafios de distinta indole, entre los que
se encuentra la de satisfaceleeuadamente la
creciente demanda todo tipo de infraestructuras y
servicios basicos. Un tipo de infraestructura
fundamental es la de drenajes pluviales, y surge a
partir del impacto que generan las urbanizaciones
en los distintos componentes del ciclo bldgico.

Se denomina ciclo hidrolégico al movimiento
general del agua, ascendente por evaporacion y
descendente primero, por las precipitaciones y
después en forma de escorrentia superficial y
subterrdnea.

De la precipitacién que cae sobre el terreno agtur
una parte es absorbida por el suelo (infiltracién),
una segunda parte se evapora, otra es tomada por
las plantas (dando origen a la evapotranspiracion)
y la restante, eventualmente, escurre hacia rios o
arroyos.(\Woods Ballard et al2015)

Estas etapadel ciclo hidrolégico se ven alteradas
por el desarrollo, y son multipléss impactos de
la urbanizacion sobre el ciclo del agua. Chocat
(1997a) destaca cinco:

1 la impermeabilizacién del suelo, por la
interposicion de techos, calles, veredas y
patios, quese traducen en incremento del
escurrimiento superficial.

1 la aceleracién de los escurrimientos, con
origen en los materiales y métodos
constructivos propios de las urbanizaciones.

1 la construccion de  obstaculos al
escurrimiento, debido a la ocupacion desosr
naturales de agua y sus areas de inundacion.

1 la «artificializacion» de las acequias, arroyos
y rios en areas urbanasy,

1 la contaminacién de los medios receptores.

CLICAP 2@2- San Rafael, MendozaArgentina

En nuestro pais, la mayoria de los sistemas de
desaguies pluviales urbanos que se coretruy
reemplazan el sistema natural de drenaje por
elementos artificiales como calles, cordenes
cuneta, canalizaciones y conductos colectores, y
trasladan el problema hacia otros sectores, no
resultando sostenibles en el tiempo, por un lado
ante el crecimientde la poblacion y el incremento
en el proceso de urbanizacién que aquel conlleva;
y por el otro ante el aumento en la frecuencia de las
lluvias e inundaciones que surgen de las
proyecciones del cambio climatico.

Al concepto tradicional de evacuacion dapide
los excedentes pluviométricos generados en las
zonas urbanas se viene agregando en el mundo, el
uso de précticas destinadas a controlar y manejar
de otras formas los escurrimientos ocasionados por
los procesos de urbanizacion. Al conjunto de las
meddas adoptadas en esa direccion se las conoce
seg¥%n Mays (2004) como
Admi ni straci no, denomi
cambiar segun autores, siendo comunes nombres
como ALow | mpact Devel
iSi stemas de Drenaje

Un ejemplo de dispositivos de estas caracteristicas
son los reservorios de detencién a nivel lote, que
permiten logar en un sector urbanizado, reduccién
de caudales a valores del orden de los que se

producian previo al proceso de la
impermeabilizacién ingrporada por el
crecimiento urbano.(Mena et al, 2019). Esta

modalidad de intervencién encierra en su seno, el
concepto de ii mpacto h
aplicacion creciente en los Ultimos tiempos (Agra,
2001; Mays, 2004; Nicholas, 1995)

El presente tralja tiene como objetivo demostrar

la eficiente herramienta que representan las zanjas
de infiltracién, en el marco de los SUDS, para
lograr un sistema de drenajes pluviales urbanos
sostenible, utilizando a estas practicas tanto como
complemento o reemplazale las utilizadas
tradicionalmente parta la gestion de caudales
originados en las precipitaciones.

2. Metodologia

Con el objeto de mostrar los efectos de la
implementacién de zanjas de infiltracién en un

barrio de viviendas, que se supone que conforma
una ampliacion planificada de la trama urbana, se
realizara una evaluacion a partir de la comparacién
de los caudalesgenerados en el punto de

evacuacion de los escurrimientos del barrio. Los
caudales a comparar corresponden a distintos
escenarios de infraestructura para la
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sistematizacion de los desagiies del barrio sobre el
que incidird la misma precipitacion.

En un priner escenario se supone que los
escurrimientos pluviales del sector son conducidos
mediante obras de cordén cuneta y conductos.

Este escenario se compara con el que resulta de
reemplazar a las obras de coréddmeta por zanjas
de infiltracion.

Complementaamente se comparan los caudales
obtenidos del mismo barrio con obras de cordon
cuneta y reservorios de detencion en cada uno de
los lotes del barrio.

a. Eleccion de lluvia de disefio:

Para adoptar la lluvia de disefio se consideran las
curvas td-R desarrollads para la estacién de Villa
Ortlzar sintetizadas en la ecuacion 1, utilizada en
proyectos de saneamiento hidraulico admitidos por
los organismos de la provincia de Buenos Aires:

Donde:

I= intensidad de la lluvia

D= duracion de la lluvia

A=1360, B=7,8 y C=0,745 coeficientes para
una recurrencia de diez afos.

Tabla 1. Lluvia de disefo obtenida.

Tiempo (min) (nfm)
0 - 3 1,074
3 - 6 1,188
6 - 9 1,333
9 - 12 1,523

12 - 15 1,780
15 - 18 2,147
18 - 21 2,713
21 - 24 3,687
24 - 27 5,690
27 - 30 11,556
30 - 33 7,698
33 - 36 4,483
36 - 39 3,127
39 - 42 2,397
42 - 45 1,946
45 - 48 1,641
48 - 51 1,421
51 - 54 1,256
54 - 57 1,128
57 - 60 1,025
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Utilizando el Método de los blogques alternos se
define elhietograma de disefio correspondiente a 1
hora de duracién, elegida para analizar el
problema. La lluvia elegida se muestra en la tabla
1.

b. Planialtimetria del Barrio de Viviendas.

Con el propdsito de analizar los efectos de del uso
de dispositivos descripgoen las manzanas que
conforman un barrio, se disefia un
amanzanamiento regular compuesto de 12 bloques,
en el que cada manzana contiene 16 lotes de 10 m
de frente y 20 m de fondo, como el que se muestra
en la figura 2, en la que también se han indicado

las cotas de esquina adoptadas:
) () (OO (O O O
| nin muan | nin nnin | nnn | v}
[ A

(T T T ) (T T,

Figura 1. Planimetria del Barrio

Tabla 2. Altimetria del Barrio.

Punto Cota
1 10.40
2 10.00
3 10.40
4 10.20
5 9.80
6 10.20
7 10.00
8 9.60
9 10.00
10 9.80
11 9.40
12 9.80
13 9.60
14 9.20
15 9.60
16 9.40
17 9.00
18 9.40
19 9.20
20 8.80
21 9.20

Desde el punto de vista de los desagles, se ha
adoptado una trama regular, simétrica, con
escurrimientos hacia la calle central, en la que la
topografia lleva los excedentes pluviométricos
desde lazquierda de la figura hacia la derecha.
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Consecuentemente con lo indicado en el apartado
destinado al prediseiite las zanjas, en cada lote
se considera que la impermeabilizacion se
materializa mediante una vivienda de una sola
planta y de 50 Ade superficie.

c. Modelizacion:

Con el propésito de lograr una simulacion
detallada y precisa del proceso de transformacion
de lluvias en escorrentias, los sistemas de
conduccién y retencidn previstos y de los efectos
de intercalar en cada manzana, y previo a su
descarga en el sistema publico de desagles,
zanjas de infiltracion; se ha elegido modelar los
escenarios utilizandd programa Stormwater
Management Model (SWMM) de la Agencia de
Proteccién del Medio Ambiente del gobierno
federal de Estados Unidos (EPA).

Este programa es un modelo dinamico de
simulacion de precipitaciones, que se puede
utilizar para un dnico aconteciemito o para
realizar una simulacion continua en periodo
extendido. El programa permite simular la
cantidad del agua evacuada, especialmente en
drenajes urbanos.

SWMM utiliza para el transito de los hidrogramas
métodos hidroldgicos e hidraulicos, estagnibs
consideran las ecuaciones de Sdfahant en su
forma completa.

d. Primer Escenario

Los escurrimientos superficiales son encauzados
mediante obras de corddn cuneta que rodean a
cada una de las manzanas propuestas, y son luego
captados mediantmideros con descarga en
conductos circulares enterrados con traza ubicada
en la calle central del barrio.

Figura 2. Modelo del Barrio

Los datos cargados en el programa son:
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- Cadaterreno de 10 m x 20 m es una
subcuenca, en la que, a los efectos de
corsiderar la impermeabilizacién, se
incluyen los datos correspondientes a
cada una de las viviendas de 50
m?indicadas.

- Cada subcuenca descarga en el sistema
publico de desagues.

- Cada tramo de corddn cuneta es
representado por una canal con seccion
transversal triangular.

- A partir de los puntos en los que los
canales representativos de los cordones
cuneta son desbordados en su capacidad,
el escurrimiento es captado mediante
sumideros (representados en el programa
mediante vertederos laterales) con
descarga hacia conductos circulares
enterrados con traza ubicada en el eje de
las calles.

- En el punto de desagle de los conductos
proyectados el escurrimiento se
desarrolla como una descarga libre.

i. Segundo Escenario:

Los escurrimientos superficiales son arrios
mediante zanjas de infiltracién que rodean a cada
una de las manzanas propuestas.

B

Figura 3. Modelo del Barrio con zanjas

Los aspectos considerados en la carga de datos en
el programa son:

- Los terrenos de cada manzana que tienen
frente en la mismaalle son agrupados
en una Unica subcuenca, en la que, a los
efectos de considerar la
impermeabilizacion, se incluyen los
datos correspondientes a cada una de las
viviendas de 50 Andicadas.

- Cada tramo de zanja es representado por
una subcuenca a tpue posteriormente se
le asigna un modulo LID.

- Cada subcuenca descarga en una zanja

- Existe un grupo de zanjas que descarga
en otra zanja, y otro grupo con descarga
final al sistema publico de desagles
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- Ladescarga de las zanjas al sistema de En la modelacién se elige un valor de infiltracion
cafierias se afiza a través de nodos que que se corresponde con un suelo a@wdloso
representan camaras, conectados por con un valor de f=10 mm/h.

tuberias cerradas.

- En el extremo de aguas debajo de los  se supne, ademas, que en el barrio se verifica el
conductos proyectados el escurrimiento  cymplimiento de la hipétesis de que la napa

se desarrolla como una descarga libre. fredtica se encuentre, al menos, a un metro de
distancia del fondo de la zanj@/¢ods Ballard et
1. Predisefio de las zanjas: al., 2015)
Hay cuatro aspectdsasicos en el disefio de una 4, Relleno:
zanja de infiltracion: dimensiones, suelo
circundante, relleno y drenaje interior. Las caracteristicas del relleno granular
condicioran la entrada de agua a la zanja, por lo
2. Dimensiones: cual deben atender a la necesidad de disminuir el

riesgo de acumulacion de agua en la superficie de

El calculo de las dimensiones necesarias de una |acuenca.

zanja se puede realizar a partir del caudal a

evacuar, caracteristicas del rellenpgndiente de A su vez, el relleno limita el volumen de
la zanja. Para el caso de analisis propuesto las almacenamiento disponible en la zanja. Esta
dimensiones de la zanja se adoptan de dimensiones capacidad resultadirectamente ligada a la
comparables a las obras de cordén cuneta que se proporcién de sus vacios del relleno y al propio
propone reemplazar. En esa linea, se adoptan volumen de la zanja.

zanjas de infiltracion de 0,60 metros de ancho,

mientras que su largo se encuentra condicionado | 3 elecci6n del relleno comprende la evaluacién de
por las caracteristicas geometricas de las manzanas la permeabi“dad, granu|0metria, y su relaciéon de
que componen la urbanizacion por lo que se  yacios.

considera un grupo de zanjas de 40 metros de largo

y otro de 80 metros. Para el relleno de las zanjas a modelar, se coasider

la utilizacion de piedra partida, tamafdl®:-

La profundidad de las zanjas se encuentra Fraccién 4,75 19 mm, como se indica en la tabla
fuertemente condicionada a la facilidad de sus 2 de uso comdn en la construccion.

procesos constructivos, a la necesidad de distanciar
el fondo de la excavacién con respecto al nivel
superior de la napa freatica y al objetivo de
disponer de un volumen de almacenamiento

Tabla 3. Granulometria del relleno

suficiente. Con estaconsideraciones se adopta Tamiz Pasante| Acumulado
. 0, 0,
una profundidad de 0,70 metros. mm 4 %
164 2500 100,00 0,00
3. Suelo circundante: oo 1900 9800 2,00
i 606 12,70 58,00 42,00
La infiltracion dependera de la permeabilidad de N°4 | 9,50 | 36,00 64,00
los suelos y del estado de saturacién de los mismos. N®35| 564 | 10,00 90,00
Ambos aspectos son tenidos en cuenta por la N°4 | 475 4,00 96,00
ecuacion de Horton para detenai la infiltracion N°8 | 2,36 2,0 98,00

de un suelo:

A IjE & AEEKS ¢

A partir de esta eleccion, se debe verificar que el

Donde: caudal que es capaz de conducir la zanja rellena sea
al menos igual al caudal resultante de la
f: intensidad de infil tpegigtacdh en un instante fto

fo: infiltracion inicial

fc: infiltracion final, que tiende a un valor constante  Para calcular el caudal que es capaz de conducir la
a medida que aument a it 0zanjase utilizala ecuacion Barcy:
e: base de ldegaritmos neperianos

k: constante que depende de las caracteristicas del 1 E E 1
suelo y se obtiene de un ensayo de infiltracién.
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Donde:

k: coeficiente de permeabilidad del relleno (0,1
m/s)

i: gradiente hidraulico (el cual adopta un valor de 1
para escurrimientos verticales, como el que se
produce en el ingreso de agua a la zanja rellena)
A: area de ingreso dabua a las zanjas (24)m

5. Drenaje interior:

Este componente opcional de las zanjas tiene la
finalidad de evacuar caudales fuera de las zanjas
toda vez que el suelo circundante se vea agotado
en su capacidad de infiltrarlos.

Ingreso de caudales superficiales

Figura 4. Seccién transversal de una zanja tipo

Una forma de materialit®, y que se ha elegido

en particular para el presente trabajo, es mediante
cafierias perforadas/ranuradas, cuyo disefio se
realiza mediante métodos hidraulicos
convencionales a través de los cuales se verifica
que la capacidad de captacion y conduccién de
estos tubos sea al menos igual al caudal encontrado
mediante la Ecuacién 4. Esta metodologia implica
despreciar el caudal infiltrado, por lo que las
cafierias estaran en condiciones de absorber la
totalidad de los caudales que ingresen a las zanjas,
lo quemantiene el valor calculado del lado de la
seguridad ante eventos de mayor magnitud que los
utilizados para el disefio.

-Caudal de disefio:

Se ha calculado previamente mediante la Ecuacion
4 |la capacidad de captacioén, en términos de caudal,
guedispone una zanja. Resulta conveniente para la
etapa de predisefio comparar tal caudal con el
caudal generado en las subcuencas a las que sirven
estas zanjade la Tabla 1 se puede estimar una
intensidad media de lluvia de 58,81 mm/h, que
permite calculaun caudal aproximado para diez
afos de recurrencia, utilizando a férmula del
Método Racional:

CLICAP 2@2- San Rafael, MendozaArgentina

Donde:

Q: caudal de disefio por precipitacion.

C: coeficiente de escorrentia del predio urbanizado
(fijado en 0,60)

I: intensidad de la precipitacion
A: area de la subcuenca (Ha)

(mm/h)

Si se realiza la comparacién de caudales calculados
se puede apreciar que el caudal que se genera en
las subcuencas es menor que el que las zanjas
pueden captar, por lo que el primero sera entonces
usado coo caudal de disefio del drenaje interior.

-Diametro de cafieria con capacidad de conduccion
para el flujo de disefio:

100.0

5200 mm
_— D160 mm)
=

0100 mm

-
=4
=)

Caudal (L/s)

o

0.1
0.1%

1.0% 10.0%
Pendiente (%)

El didmetro de la tuberia a usar puede ser
determinado utilizando el nomograma basado
en la ecuacion de Prandilolebrook Segun el
cual para una pendiente determinselpueden
obtener los caudales que pueden transportar

diferentes diametros de cafo. (PAVCO, 2014)

100.0%

Figura 5. Nomograma Caudali Pendiente
Se exponen a continuacion los caudales que puede

transportar el cafio con pendiente de 1% para
distintos didmetros (65, 100, 120 y 160 mm).

Tabla 4. Caudales segun diametro.

Didmetro (mm) Caudal (®/s)
65 0,0011
100 0,00433
160 0,01174
200 0,02157

Comparando estos caudales con el caudal de
disefio resulta razonable la eleccién de un
diametro de 200mm.

- Superficie total perforaciones para la captacion
del flujo de disefio:
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El caudal de disefio se utiliza para calcular la
cantidad de orificios a practicar en la tuberia,
utilizando la ecuaciodel caudal erogado por un
orificio.

1190 #A 1¢CE v
Donde:
Q: caudal de disefio (10 afios de recurrencia)
Cq. coeficiente de descarga de orificios (0,6)
A: superficie total de perforaciones en la cafieria
g aceleracion de la gravedad
h: carga hidraulicasobre la cafieria (0,1 para el
caso de carga minima de funcionamiento).

Despejando A de la Ecuacién se obtiene que la
superficie de perforacion necesaria tiene un valor
de 25,67 crf) que debe ser distribuida a lo largo de
la cafieria.

-Tamafio de losorificios de la tuberia que
garanticen la no obstruccion:

El U. S Amy Corps of Engineers (1955)
recomienda la siguiente relacion, entre el tamafio
del filtro y el ancho del orificio:

$&
P o
SEAT ABOI

Donde:
Dss: diametro por el que pasa el 85% del eniat
de filtro.

Entonces el diametro maximo para cada orificio
serd de 12,70 mm.

ii. Zanjas de infiltracion en SWMM

El software permite la modelacién de los
dispositivos que motivan este trabajo dentro de un
modulo especifico, que recibe el nombre de LID
contols (Low Impact Development).

Dentro de este médulo se deben representar todos
los parametros de las zanjas mencionados en el
predisefio. Estos pardmetros son:

1. Superficie

Aqui se tienen en cuenta aspectos como
vegetacion en superficie, coeficiente de rugpd
superficial y pendiente de las zanjas.

2. Almacenamiento:

CLICAP 2@2- San Rafael, MendozaArgentina

Agrupa los pardmetros que representan las
caracteristicas del relleno como son espesor de la
capa, la relacion de vacios de esta capa (0,39%
para el relleno elegido), tasa de infiltracion
(definida como se indicé segun el tipo de suelo
circundante) y factor de colmatacion (este altimo
ha sido tenido en cuenta para el analisis
disminuyendo el coeficiente k de permeabilidad
del suelo de relleno de un valor de 0,37 m/s a un
valor de 0,1 m/s)

3. Drenaje

Hay tres parametros que deben proporcionarse
para describir el flujo de drenaje:

1 Un coeficiente de descar@ap

1 Un exponente de descarga

1 La altura del drenaje medida desde el
fondo de la zanj®ops

Si bien la altura del drenaje es parte del disefio
fisico de la zanja, el coeficiente de descarga y el
exponente deben inferirse de la hidraulica del
flujo del drenaje. Hay varios enfoques que se
pueden utilizar para esto:

1) Suponer que la tasa de flujo esta limitada
por la capacidad de flujo de la tuberia
ranurada utilizada como drenaje inferior.

2) Suponer que la tasa de flujo esta limitada
por la tasa a la que el agua puede entrar
en las ranuras de las tuberias de drenaje.

3) Suponer que la tasa de flujo esta limitada
por una restriccion de flujo (como una
valvua de estrangulamiento o un orificio
de tapa) en la linea de descarga del
drenaje.

Se plantea analizar los tres tipos funcionamiento
hidraulico para posteriormente realizar un analisis
de conveniencia y concordancia con el resto de
las condiciones establdas al modelo.

Se utilizara entonces para los célculos una cafieria
ranurada de 200mm (0,66 ft)de diametro con
superficie de ranura de 95,5¢m (0,031 ft/ft).

Esta cafieria se aloja en una zanja de 0,60 metros
(1,97 ft) de ancho por 40 metros (131,331&

largo y con una profundidad de 0,70 m. La
cafieria se encuentra distanciada 0,50 m respecto
del fondo de la excavacion.

Entonces:

Caso 1) Siguiendo esta metodologia toda la
capacidad de flujo de la cafieria de drenaje se
puede calcular utilizando laeacién de Manning:

407



Congreso Latinoamericano de Ingenieria y Ciencias Aphsad

Leoi mh U lesdn e 8at ok X

Donde Qfull es la tasa de flujo (Vol/tyiges el
coeficiente de rugosidad de la cafierfme.8s la
pendiente del cafio (para el caso se utiliza misma
pendiente que la zanja) yiRes el didmetro del
cafio.

Para convertir/equiparar/transformar los
resultados de este andlisis en parametros de carga
en SWMM, se fijadsp=0 y Czb:

#oes -pebadill s W

Donde Nipe€s el nimero de cafios en la zanja y
Asupses el area de la zanja medida en planta
(corresponde a la seccion por la que ingresa el
flujo).

Se utiliza la metodologia descripta para hallar los
coeficientes en un caso particular con logslat
obtenidos a lo largo del trabajo:

Fijandodsp=0 como indica el método se calcula
entonces:

#ss -pebadilssss
# nhT(pnTﬁﬁ'b“nﬁ%ﬁ@éu hoo
as P T[FlT[p LIJ

#,s TATMUWCECXXXWE AEOTO

El valor calculado debe ser convertido a las
unidades que requiere ebgrama, para cfs sera
mm/h, entonces el mencionado valor debera ser
multiplicado por 1.097.280.

#es OT WYPH WU i1 TE

Una vez que la altura del agua en la capa de
almacenamiento alcanza la altura del drenaje,
cualquier flujo de percolacion que no sea
infiltrado en la capa de suelo, fluira
inmediatamente por el drenaje inferior, siempre
gue su caudal sea inferior a 649BAm/h. El
volumen de almacenamiento por encima de la
cafieria no sera util mas que como revancha para
evitar desbordes.

Caso 2) Para este caso, se puede suponer que la
ecuacion de orificio estandar puede reemplazar la
expresion de flujo de drenaje inferiole modo

que:

NA #G$E0T[F]U pm
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Donde el exponente de descatigase ha
establecido en 0,5 y el coeficiente de descarga
ahora se convierte en:

#ee Mh@Qoiiilasss PP

Siendo A€l area total (f) de las ranuras en la
tuberia de drenaje y g éeleracion de la
gravedad (32,2 ft / ség Las unidades d@zp
calculadas son%¥ seg, por lo que el flujo de
drenaje inferior resultante al aplicar la primera
ecuacién mencionada para el caso 2, tiene
unidades de ft / seg (o cfs )ftPara conventiCsp
mn®/ hr para unidades SI, se debe multiplicar el
valor obtenido por 62,852.

La relacion entre el area total de orificios/ranuras

y el area de la zanja se puede determinar a partir
de las dimensiones de una ranura, el espacio entre
las ranuras allargo del tubo de drenaje y el
espacio entre los tubos de drenaje individuales del
interior de la zanja:

il - pEPAI Y@ T 0 oc
OlJI-@5%3
- DEDAIEDA

Donde

Nipe = NUMero de tubos de drenaje

Nsiot = NUmero de ranuras por tramo de tuberfa (ft
Y

Aqo= area de una sola ranurg)ft

ipe = €Spacio entre tubos (ft)

Dado que la zanja cuenta con un solo cafio de
drenaj e se t omgaoomnolae |
distancia del eje de la cafieria hasta lasdesre
verticales de la zanja.

nhmop

!Oij‘l'!éssssac TR o

loililasssMhmpuyp@og

Se calcula entonces el valor Ge:
#,s ThepochgqihmpuyYp@og

. A0 L
flas TR X @8 VO X Y@ Rzrp

Caso 3) Respecto a la tercera opcién para los
parametros de drenaje inferior, la expresion de
flujo del drenaje inferior se puede reemplazar
nuevamente por la ecuacioén del orificio estandar,
esta vez aplicada al punto de descarga del sistema
de drenaje irdrior (como la salida de un manifold
de tuberia equipado con un orificio de tapa):
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#ss ThQiddssss PO
Donde At es el area de la seccion transversal
(ft?) de la restriccion/control en la salida.

Los mismos factores de conversién descritos para
el caso 2 se utilizarian para conve@ip de ff:5/
seg a mh®/ hr.

La aplicacion de este enfoque al drenaje de 4
pulgadas de diametro mencionado en el caso 1
que dan servicio a una zanja de 258,33 pies
cuadrados sin ninguna restriccion de flujo (el area
de salida es igual al area de la seccion transversal
de cafio) daria como resultado un valor de:

#,s ThoQihjgm yhoo

A
#s s owwh—%—n

Este valor es el menor obtenido de los caso de
andlisis, por lo tanto agsara par&sp en estas
circunstancias particulares.

3. Resultados

En la figura 5 se aprecia la comparacién de los
dos hidrogramas, evidenciandose la atenuacion en
los picos de los hidrogramas obtenida y el
correspondiente retardo.

—— Caudal escenario 1

0.5
0.4
0.3
0.2

Caudal (m3/s)

0.1

0.0

0 1 2 g 4 5 6
—— Caudal escenario 2

0.5
0.4
03
0.2

Caudal (m3/s)

0.1

0.0
0

Figura 6. Hidrogramas resultantes de cada
escenario

De los valores obtenidos en la modation se

han cuantificado los efectos en los caudales
logrados con la interposicién de las zanjas,
resultando una atenuacion del 15 % y un retardo
del pico de 6 minutos.

CLICAP 2@2- San Rafael, MendozaArgentina

La adopcion de otros dispositivos de drenaje
sostenible, tales como los reservorios de
detencidn, a nivel lote, aplicados al mismo barrio
de viviendas sometido a la misma lluvia de

disefio, provoca una atenuacioén del orden del 47%
y un retardo al pico deBIminutos (Mena et al,
2019).

4. Discusién

El resultado alcanzado muestra el beneficio, desde
el punto de vista hidraulico, que aportan las
practicas de drenaje sostenible en nucleos
urbanos como el que se ha sometido a analisis.

Sin embargo, y a efectos de optimizar el disefio de
las zanjas, convelria analizar en etapas futuras la
influencia que provocarian sobre el caudal
resultante, la modificacion de la profundidad de la
zanja, la ubicacion de la cafieria de drenaje en la
seccion transversal y las caracteristicas
granulométricas del relleno.

Porotro lado, para tener una vision integral de la
conveniencia de la utilizacion de estas zanjas
como elemento del drenaje urbano, resultaria Gtil
sumar al andlisis la dimension de los costos
asociados y su comparacion con el costo de las
obras de cordén oeta a las que se propone
reemplazar.

Por ultimo, hay un aspecto que merece ser
mencionado al comparar las zanjas rellenas de
agregado y los dispositivos de detencién a nivel
lote y que se encuentra relacionado con la
responsabilidad de la ejecucion de unatro
dispositivo. En el primer caso por resultar las
zanjas ubicadas dentro del espacio publico, la
factibilidad de su ejecucion queda dentro del
ambito de aplicacién de los organismos publicos
intervinientes, mientras que los reservorios
quedan dentrde la 6rbita privada y dependeran
del consenso de los propietarios o de las
reglamentaciones que se implementen.

5. Conclusiones

El uso de préacticas como las expuestas presenta
un continuo crecimiento en paises desarrollados,
mientras que en nuestra regiémgienzan a
utilizarse de manera incipiente.

La utilizacién de dispositivos como el propuesto

en el presente trabajo contribuye por un lado a
prolongar la vida (til del sistema publico de
desagles existente al disminuir los caudales de
aporte ante crecimiens urbanos, y reduce la
frecuencia de las obras necesarias para el aumento
de la capacidad del sistema.
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Por otro lado, resulta importante destacar que la
tendencia mundial en la concepcién de las obras
de drenaje urbano de las Ultimas décadas, es la de
incluir soluciones basadas en la naturaleza.

El funcionamiento de las zanjas rellenas con
agregado tiene una clara consistencia con los
procesos ambientales que tenian lugar en la
cuenca previo a los cambios en el uso de suelo
asociados a la dinamica propil fenémeno de
urbanizacion, ya que intenta replicar los procesos
naturales de retencion e infiltracion que existian.

No puede dejar de sefialarse la contribucion que
obras como las zanjas rellenas de agregado
representan como contribucién a uno de los
objetivos de desarrollo sostenible propuestos por
l a ONU, que es el de
comuni dades
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Resumen

En el petroleo existe un grupo de moléculas conocidas como biomarcadores capaces de permanecer estables dural
agresivas condiciones en las que aquel se forma. En el presente trabajo se analizo la estabilidad ambiental de
biomarcadores de un cealpetido a intemperizacién artificial en agua de mar y suelo, con el objetivo de probar su
utilidad en problematicas vinculadas a derrames y/o hurtos de petroleo. Para tal fin, se analizaron los perfile:
biomarcadores por GC/MS a partir del crasogpteviratado con silica gel en primer lugar y de su fraccién alifatica
obtenida mediante separacion por cromatogrdigusidiém columna en segunda instancia. Parametros especificos
tales como P/F, 1, F/n Cis GoHso, MsdHsoy MidHe semodificaron en torno a valores menores del 5% respecto

de su desviacion estandar relativa para un periodo de nueve meses. Estos resultados, mas el analisis de
cromatogramas obtenidos, indicoé que el proceso de meteorizacion predominantecobrgdasrahg@sirudo

fue la evaporacion, sin embargo, los biomarcadores permanecieron inalterados a lo largo del tiempo de estudio |
demuestra su efectividad en la resolucién de los problemas antes mencionados.

Palabras clavgiomarcadores, agleamar, suelo, crudo.
Abstract

In oil there is a group of molecules known as biomarkers capable of remaining stable during the aggressive conditi
which it is formed. In the present work, the environmental stability of biomarkers of dedrtdeadificabjec
weathering in seawater and soil was analysed, with the aim of testing their usefulness in problems retated to oil spills
oil thefts. To this end, the biomarker profiles were analysed by GC/MS from the crude oil ptiewitinalgéteated w

in the first instance and its aliphatic fraction obtainditjbig sdiidmatography column separation in the second
instance. Specific parameters such as #E/ PFAC18, G30/H30, M30/H30 and M30/H29 changed around values
less tha 5% of their relative standard deviation for a period of nine months. These results plus the analysis of |
chromatograms obtained indicate that the predominant weathering process on the overall composition of the crude c
evaporation, however, i@markers remained unchanged throughout the study time which demonstrates their
effectiveness in solving the problems mentioned above.

Keywords: biomarkers, seawater, soil, crude oil.
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1. Introduccién

Los depdsitos hidrocarburiferos no estan
distribuidos de forma equitativa en el planeta, pero
su demanda es elevada especialmente en la
mayoria de los paises industrializados, por lo que
el transporte internacional a través del mundo
requiere  principalmeat de barcos. En
consecuencia, este consumo excesivo de petrdleo
genera impactos negativos sobre el ser humano y
el medio ambiente, ya sea de forma indirecta, por
las emisiones de GOo directamente por los
posibles vertidos de crudo y/o sus derivados (Price,
1995). Cuando se produce este tipo de siniestros,
inicia un mecanismo de defensa natural en los
ecosistemas afectados conocido como
meteorizacion, el cual promueve la remediacién

las zonas afectadas por los componentes del crudo
(Wang et al, 2007). Este es un proceso fisico,
geoquimico y biol6gico que altera la compaosiciéon
de este recurso no renovable. Tanto en la
geoquimica del petroleo como en los estudios de
impacto ambierdl, el conocimiento de
mecanismos, los tiempos de permanencia y los
intermediarios quimicos son esenciales para
describir las bases cientificas y técnicas de este
fenémeno (Reyest al, 2014). Los estudios mas
recientes informan de los mecanismos implisad

en la degradacion de petréleo, y es bien sabido que,
de acuerdo con la naturaleza de este el proceso de
desgaste diferira. Ademas de las caracteristicas
fisicoquimicas, también influyen los factores
biofisicogeoquimicos alrededor de la zona
afectada (Bn y Rosenberg, 2014)Todos los
componentes del petrdleo pueden ser alterados
fisica y geoquimicamente por factores bidticos y
abidticos aun en la roca yacimiento, durante los
procesos de exploracion y/o transporte y posibles
vertidos (Jooet al, 2013).Sin embargo, existen
unas moléculas conocidas como biomarcadores
capaces de resistir en menor o mayor medida
procesos de meteorizaciébn tales como
biodegradacion, dispersion, emulsion,
evaporacién, fotooxidacion y deposicion que
actian sinérgicamente, desgmoniendo,
deteriorando u oxidando los componentes del
petroleo (Cakt al, 2013).Los biomarcadores son
moléculas complejas presentes en el petréleo que
se caracterizan por una elevada estabilidad térmica
durante las etapas que originan el crudo (Peters
al., 2005). Esa propiedad intrinseca esté asociada a
la estructura quimica de cada uno de los
biomarcadores, permaneciendo sin grandes
cambios moleculares, respecto de sus precursores
biolégicos (Killops y Killops, 2005)

La meteorizacion del petrélgmuede evaluarse de
tres maneras diferentes: 1) por la presencia o
ausencia de sus componentes (Wang y Stout,
2007);2) por la abundancia molecular relativa del
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petrdleo (Reyeset al, 2014) y 3) de forma
paramétrica, utilizando relaciones entre alturas,
areas 0 concentraciones de biomarcadores y/o
compuestos de interés geoquimico (Steutl,
2009). Esto constituye la base de los analisis
ambientales relacionados al derrame deGjesy

ya que los biomarcadores tienen la capacidad de
resistir bajo la intemperie y vincular potenciales
fuentes de contaminacién o diferenciar entre
distintos tipos de crudos involucrados en el suceso.
En la mayoria de los casos, la coincidencia o no en
la distribucion de biomarcadores, es una fuerte
evidencia para la correlacion positiva 0 negativa
del crudo derramado y las fuentes potenciales. Sin
embargo, lo expuesto anteriormente no es
concluyente, debido a que, en las zonas de
meteorizacién, los patnes de distribucion se
modifican perdiendo su informacién original,
haciendo mas dificil la correlacion y generando la
necesidad del uso de otras herramientas (Véang
al., 2006). La meteorizaciéon afecta el estado de
diferentes biomarcadores y compuestesaludo
(Wang y Stout, 2007) y su abundancia molecular
indica el nivel de meteaorizacion y el tiempo de
permanencia de determinados petréledsn
general, los biomarcadores retienen gran cantidad
de informacién del crudo original, y esta similitud
estructwal revela informacion bien especifica
sobre la fuente del crudo derramado. Por lo tanto,
las caracteristicas quimicas de la fuente y de los
biomarcadores persistentes a la meteorizacion,
proporcionan informacién de gran importancia
para las investigacioseforenses ambientales al
momento de determinar la fuente, diferenciar y
correlacionar crudos (Wargg al., 2007).

2. Objetivo

El objetivo del presente trabajo fue demostrar la
estabilidad de los biomarcadores de una muestra de
crudo frente a los procesos aeeteorizacién que

se producen en suelo y agua de mar en un periodo
de tiempo de nueve meses para utilizarlos como
herramientas de validez en litigios por hurtos o
derrames de crudo.

3. Materiales y métodos

La muestra de crudo fue recolectada en el

Yacimiento De | Mosquito
68A57670W) perteneciente
(Formacién  Springhill). Se transporté al

laboratorio en una botella limpia de vidrio (un litro
de capacidad color ambar) para evitar la
fotooxidacion. En el llenado de la botella, séée

la presencia de camara de aire para minimizar el
impacto del oxigeno en la estabilidad de la muestra
y prevenir su biodegradacion, luego fue
almacenada en un lugar oscuro y seco a
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temperatura ambiente hasta la realizacion de la
experiencia dentro das siguientes 72 h.

3.1 Crudo en agua de mar

El estudio se dividi6 en dos, de acuerdo con la
naturaleza del sistema en el que se introdujo el
petréleo. En primer lugase afiadieron 100 ml de
agua de mar en 15 frascos de vidrio transparentes
de 300 ml de capacidad. Posteriormente se agregd
1 ml de cudo con pipeta Pasteur en cada uno de
ellos y se agitaron los sistemas formados con
varilla de vidrio. Los frascos se dejaron durante un
periodo de tiempo previamente establecido a la
intemperie (Tabla 1) para que fendmenos de
meteorizacion tales como fatidacion,
evaporacién y biodegradacion modificaran la
composicién quimica del crudo.

Tabla 1. Tiempos de permanencia de los crudos.

Tiempo Denominacion Frascos
0 dias TO 3

2 meses T1 3

4 meses T2 3

6 meses T3 3

9 meses T4 3

Cumplido el tiempo de permanencia de las
muestras de crudo en tales condiciones se procedio
a extraerlas del sistema acuoso. Se adicion6
mediante pipeta aforada 10 ml depentano.
Posteriormente se trasvasd con el apoyo de un
embudo de vidrio la mezcla (agua de nian-
pentand crudo) a una ampolla de decantacion de
200 ml. Una vez estabilizado el sistema, se recogio
primero el agua (mas densa) en el frasco de vidrio
y luego la fase oleosa (crudo +pantano) en un
vial. Teniendo en consideracién trabajos tales
comoStashenket al.(2014)y Tomasetal.
(2020), se llevé a cabo la obtencion de la fraccion
alifatica a partir de las muestras de crotkdiante

el empleo de cromatografike adsorciosélido-
liquidoen columna. Las muestras contenidas en
los viales se sonieron a una separacion en
columna de vidrio (20 cm x 1.2 crejnpacada con

3 g de gel de silice (activado a 150°C durante un
periodo de 24 horas en la estufa), al que se le
adicion6 50 mg de sulfato de sodio activado y 50
mg de alimina activada en su pasteerior.Se
sembraron aproximadamente 100 pl de crudo en la
columna y luego seluyeroncon 10 ml de n
pentano, para obtener el extracto de hidrocarburos
saturados. La fraccion se concentré hasta 0,5 ml
bajo corriente de nitrégeno, se transfiridravid,

y se almacen6 d5°C hasta su andlisis.
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3.2 Crudo en suelo

El procedimiento aplicado a las muestras de crudo
en el sistema soélido en general fue similar al
descripto en el punto 3.1 pero con ciertas
diferencias que se describen a continuacion:

1 Enlos fascos de vidrio se colocaron 10 g
de suelo. Para garantizar una distribucién
homogénea a lo largo del suelo, se hizo
uso de espatula y el crudo (1 ml) se afiadié
minuciosamente.

1 Elcrudo adsorbido a la fase litosférica fue
extraido mediante el empleo de la
extraccion acelerada con disolventes
(ASE) usando el equipDionex ASE 150
AiTher mo Sci
extraccion fueron: 175°C la temperatura
de la celda, 1500 pdie presion, 5 min el
tiempo de extraccion y un ciclo. El
extracto obtenido se concentré bajo
corriente de nitrogeno hasta un volumen
de 0,5 ml, y se transfiriduan vial.

1 Para la obtencién de la fraccién alifatica,
en la columna se sembraron los 0,5 ml de
extracto.

3.3 Analisis por GC/MS

El andlisis mediante cromatografia gaseosa
acoplada a espectrometria de masas (GC/MS) se
llevé a cabo teniendo en cuenta las publicaciones
de Stashenket al (2014) yTomaset al (2020).

Se inyectd en un cromatégrafo gases un ul de
los extractos alifaticos en modplitless. La
separacion se realizd en un equipo Agilent modelo
7890A, con urdetector de espectrometria de
masagie la misma marca (modelo 5975C). Se
utilizé una columna HP5ms de 30 m de largm

un diameto interno de 0,32 mm y un espesor de
pelicula de 0,25 umLa temperatura deéhyector

se ajustd a 290°C y se utilizé helio como gas
acarreadocon una velocidad de flujo de 1,2
ml.min. El programa de temperatura utilizado fue
el siguiente: temperatuiiaicial de 55°C durante

2 min, seguido de una rampa de 6°C.fiasta
alcanzar los 270°C, pasando directamente a otra
rampa de 3°C.mihhasta alcanzar 300°C,
temperatura que se mantuvo durante 17 min. El
tiempo total de corrida fue de 65 min. El detector
de masas se utilizé con una temperatura de la
fuente de iones y de la linea de transferencia de
230°C y 180°C respectivamente y una energia de
impacto de 70 eV. El escaneo de masas entre 30 y
400umase realiz6 para obtener el cromatograma
de iones totake (TIC) con el fin deleterminata
distribucién de fparafinas y los isoprenoides
aciclicospristanoy fitano.Por su parte, el
monitoreo de iones seleccionados (modo
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SIM Scan) se uso6 para analizar los iones m/z = 191
(terpanos) y 217 (esteranos). De estanera se
obtuvieron los fragmentogramas de interés
correspondientes a cada muestra, haciendo uso del
sof tware iAMSD
Applicationdo. A partir
bibliografia de referencia e integracion manual de
los picosse identificaron semicuantitativamente
los nalcanos y los biomarcadores.

3.4 Reproducibilidad del andlisis

Para la identificacion de las sefiales y la seleccion
de las relaciones de diagnéstico (RD) a evaluar se
siguio lo planteado en la nornearopea CEN/TR
155222. En general en la Norma, los compuestos
que se incluyen para poder identificar la fuente de
un derrame o comparar si dos muestras pertenecen
a una misma fuente original contemplan
compuestos especificos y diversos que se
mantienen dables durante los procesos de
envejecimiento y biodegradacion del crudo, por tal
motivo se utilizaron biomarcadores (terpanos y
esteranos; Comité Europeo de Normalizacion,
2009). Todos los crudos se analizaron por
triplicadotanto en agua de mar como erls en
cada uno de los 5 periodos de tiempo definidos
para la experiencigara eliminar el efecto de la
variabilidad analitica y la heterogeneidad de las
muestras. La desviacién estandar relativa (RSD) se
empleé como indicador para evaluar la estabilidad
de las relaciones de diagnostico (Zhaetgal,
2015).

3.5 Andlisis de datos

Las relaciones de diagnoéstico derivadas de {os n
alcanos y de los biomarcadores han sido utilizadas
desde 1990 para identificar fuentes de petréleo,
vigilar procesos de degradéni biolégica e
interpretar datos quimicos asociados a vertidos de
petréleo. La metodologia implicada fue de tipo
semicuantitativa, lo que permitié inducir un efecto
de auto normalizacion sobre los datos y evitar asi
una laboriosa cuantificacion de un numer
impractico de sustancias (Waeg al,, 2006). De
acuerdo con la literatura publicada por Fernandez
Varelaet al (2010), se calcularon 12 relaciones de
diagnéstico (Tabla 2 y 3) derivadas de hopanos y
esteranos comunmente utilizados para la
identificacicn de fuentes de contaminacién por
hidrocarburos, con el fin de evaluar su
recalcitrancia frente a los procesos de
meteorizacion. Ademas, en base a trabajos de
Wang et al (2000) y Lemkauet al (2010) se
consideraron indices de diagnostico generados a
parir de alcanos e isoprenoides (Tabla 2 yPjra
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demostrar la estabilidad ambiental de los
biomarcadores frente a las condiciones de
meteorizacion se analizaron las relaciones de
diagndstico en funcién del tiempo a través de la

ChemSt at idesuiaciob estaraar relativ@$R). $aras que una
drelacibnode diagndsticopse sonsidere estakieearioc i

largo del tiempo definido debe ser menor al 5 %
(Zhanget al, 2015).

4. Resultados y Discusion

Una primera aproximacion para determinar si
existieron modificaciones en la composicion del
crudo es mediante la visualizacion del TIC y de los
fragmentogramas correspondientes a lo largo del
tiempo de estudio. Para las muestras de crudo
extraidas del sistna acuoso en el tiempo cero (T0)
se observé una distribucion bimodal de les n
alcanos, la cual empez6 con el nonan€dny
termin6 con el triacontano {@sg; Figura 1A). A

los dos meses (T1l, meteorizacion inicial) el
proceso dominante ha sido la evap@a
evidenciada por un levantamiento de la linea de
base en el TI§ una pérdida de alcanos hasta el
dodecano (fCi2) (Figura 1B).La mayoria de las
muestras vinculadas a un vertido de crudo en China
recogidas luego de tres meses estaban ligeramente
erosbnadas, y solo faltaba la fraccion de alcanos
normales que van de-@ a nCis (Yim et al,
2011).Durante T2, T3y T4 (cuatros, seis y nueve
meses, respectivamente) los cambios se
agudizaron ligeramente en esa tendencia sin el
significante aporte deotro fenémeno de
meteorizacién. En este intervalo de tiempo el crudo
perdié los alcanos-@13 a nCis (meteorizacion
moderada), lo cual es caracteristico de derrames en
agua donde las moléculas mas livianas de este tipo
se pierden por evaporacion, debidsuws bajos
pesos moleculares, durante los primeros meses de
producido el derrame (Peters y Moldowan, 1993).
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Abundancia
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Figura 1. TIC para los crudos extraidos de agua de
mar a los tiempos TO (A), T1 (B), T2 (C), T3(D) y T4
(E).

Respecto a loBagmentogramas, para el ion m/z =
191 se observo un levantamiento de la linea de base
sin modificaciones en la composicién de los
terpanos (Figura 2) y para el ion m/z = 217
correspondiente a los esteranos no se visualizaron
cambios apreciables (Figura 3)
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Figura 2. Fragmentogramaspara el ion m/z = 191 de
los crudos extraidos de agua de mar a los tiempos TO
(A), TL(B), T2 (C), T3 (D) y T4 (E).

Estudios de laboratorio asociados al hopare H
expusieron una elevada recalcitrancia de este
frente a fendmenos de biodegradacion o de
fotooxidacion (Aeppli et al, 2014). Su
degradacion biologica y la de otros biomarcadores
se ha logrado en condiciones agresivas de
laboratorio utilizando cultivos de enriquecimiento
aerobico (Douglast al, 2012). Por lo cual cabria
esperar que los biomarcadores permanecieran
invariables erel tiempo, ya que la evaporacion ha
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sido el factor de desgaste predominante y estosno y en

se ven afectados por la misma debido a sus
elevados pesos molecula(@etersetal., 2005)

25 30 35 40 45

Tiempo de Retenc
Figura 3. Fragmentogramaspara el ion m/z = 217 de
los crudos extraidos de agua de mar a los tiempos TO

(A), T1(B), T2 (C), T3 (D) y T4 (E).

Finalmente,ds resultados cuantitativos durante las
simulaciones controladas en el laboratorio de un
crudo expuesto a agua de mar, produjo
disminuciones relativas de las cadenas alifaticas de
menor peso molecular en el rango e@ganos (p
Ci1an-Cis). Por otro lado, en los@canos > fCis
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los biomarcadores no se observaron
disminuciones significativas después de 15
semanas (Aguer@019).

Los crudos que interactuaron con el suelo se
caracterizaron por undistribucion similar a la
descripta para el agua, pero con abundancias
menores para los-alcanos de nueve hasta doce
carbonos (Figura 4AEsta diferencia se debié a la
manipulacion del crudo agregado al suelo previa
extraccion para determinar TO. Luego de dos
meses (T1) hubo una pérdida dalcanos livianos,
pero menos acusada que en el sistema acuoso
(Figura 4B) debido a la adsorciéon delido a las
particulas del suelo (Petezsal, 2005). Ademas,

se produjo una elevacion de la linea de base que se
acentud durante T2 por la desaparicion de tos n
alcanos hasta el tetradecaneQm) y la aparicion

de una mezcl a comploej a
(Figura 4C), la cual se incrementé en T3 y se
estabilizé en T4 (Figura 4B). De acuerdo con
estos resultados la evaporacion nuevamente ha
sido el factor determinante en la modificacion del
TIC sugerido a partir de la disminucidn relativa en
la concentreion de Ralcanos livianos y los bajos
valores de las relaciones Fay y F/n-Cyg (Tabla

2 y 3; Peters y Moldowan 1993). Sin embargo, es
i mportante destacar | a
asociada a wuna biodegradacién incipiente
promovida por la comunidad matriana autéctona

del suelo y de los nutrientes que inicialmente hayan
estado presentes en el mismo (Zhangl., 2015).

En el caso de los fragmentogramas para los iones
m/z =191y 217, no se observé la modificacion de
terpanos y esteranos, respectivarmemtpesar de
que partir de T3 y T4 se presentd un ligero
levantamiento de la linea de base (los
fragmentogramas no se presentan debido a su
semejanza con las Figuras 2 y 3). Crudos
derramados en las playas del Golfo de México
sometidos a una meteorizacidratural habian
modificado su composicién inicial luego de 18
meses de producido el siniestt@s muestras de
arena impregnadas de petr6leo habian perdido
compuestos volatiles debido a la evaporacion,
incluyendo todos los compuestos con menos de 15
carbona. Sin embargo, los esteranos y los hopanos
fueron menos afectados, representando un
enriquecimiento relativo de los biomarcadores en
los crudos erosionados (Aeppdit al, 2012).
Encontraron que los terpanos y esteranos fueron
recalcitrantes a la metecaion en la escala
temporal investigada. Por lo tanto, concluyeron
gue el uso de relaciones de diagnostico a partir de
estos era valido para distinguir el petréleo de
fuentes distintas (Aeppliet al, 2012). Un
experimento de vertido de petréleo en lasilksst
Menores luego de ocho afios dio como resultado la
reduccién en un 25 % de terpanos y esteranos
(Munozet al, 1997) y se hicieron observaciones
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similares 20 afos después en otro vertido artificial
de petroleo en el Artico (Prine al, 2002).
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Figura 4. TIC para los crudos extraidos de suelo a los

tiempos TO (A), T1 (B), T2 (C), T3 (D) y T4 (E).

Las relaciones de diagnostico determinadas para
las muestras tanto para agua como para suelo
(Tabla 2 y 3) se situaron por debajo del 5% de la
desviacbn estandar relativa. Si los indices son
inferiores al 5%, significa que los mismos no han
sido afectados por la intemperie, mientras que mas
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del 5% sugiere que la meteorizacion tuvo efecto
(Zhang,et al, 2015). Estos resultados se vinculan
a cambios pocsignificativos a lo largo del tiempo
en el cual se llevo a cabo el estudio. Cuando la
evaporacion es el fenébmeno predominante en un
proceso de desgaste, moléculas semejantes pasan
al estado gaseoso con la misma tendencia
conservando la relacion de diagtids (Peterset

al., 2005). Por lo tanto, los valores de %DSR no
deberian haberse modificado sustancialmente tal
cual lo muestran los resultados obtenidos.

Tabla 2. Relaciones de diagndstico de las muestras
de crudo en agua.

RD TO T1 T2 T3 T4 | DSR
P/E 1,85+ 1,90+| 1,85+ 1,84+ 1,93+ 4,7 %
0,19 | 0,04 | 0,19 | 0,09 | 0,08
P/ G 0,42 +| 0,46 £| 0,42 +| 0,50%| 0,44 | 29 %
ol 0,01 | 0,01 | 0,02 | 0,04 | 0,01
" 0,26 | 0,24 +| 0,22 +| 0,22 +| 0,18 | 2,4 %
R8s 002| 001| 002| 0 | 002
TS I 0,10 +| 0,12 +| 0,13 #| 0,11 #| 0,12 | 0,7 %
0 0 0,01 0 0
ool H 0,03 | 0,03 | 0,02 +| 0,02 +| 0,02 | 0,5%
o Tro 0 0 0 0 0,01
0,08 +| 0,08 +| 0,08 +| 0,08 +| 0,11 +| 0,2 %
Meof Ho 0 0 o |001| o
Ts/Tm 0,49 +| 0,51 +| 0,50 +| 0,50 +| 0,05 | 0,7 %
0,01 | 0,01 | 0,02 0 0,01
Meof b 0,18 +| 0,16 +| 0,10 | 0,16 +| 0,11 +| 2,8 %
0f Tk 0,01 | 0,01 | 0,01 | 0,01 0
0,57 +| 0,55 +| 0,55 +| 0,54 +| 0,57 +| 1,4 %
Feu(R) / 4(S) 0,01 | 001 | 0,01| 0,01]| 0,01
0,03 +| 0,04 +| 0,04 +| 0,03 +| 0,03%| 0,4 %
D27ba (R) / 0 0 0 0,01 0
Dba (S) /B | 2,34 +| 2,32+ 2,33 +| 2,30 +| 2,35+| 1,8%
ba (R) 0,03 | 0,14 | 0,04 | 0,04 | 0,08
Sssabb (R +S)| 0,05 #| 0,07+| 0,07 | 0,05 | 0,04 | 0,8 %
Hso 0 0,01 0 0 0
Dxba (R) /% | 0,20 £| 0,24 #| 0,24 +| 0,29 #| 0,28 +| 3,2 %
aaa (S) 0,01 | 0,02 | 0,01| 0,03]| 0,01
0,14 +| 0,16 +| 0,18 +| 0,11 +| 0,12 | 2,2 %
Seaaa (S) /4 | 0 | 002 001 001
Swaaa (S) /S | 2,30 £| 2,24 +| 2,26 +| 2,24 +| 2,23 | 3,1 %
abb(R+S)| 0,10 | 0,13 | 0,19 | 0,10 | 0,07
P/F = pristanoffitano; P/@.7 = pristano/heptadecano;
F/n-Cis = fitano/octadecano; Tsébl =
trisnorhopano/hopano 36 Gso/Hso =

gammacerano/hopanad>Msd/Hszo = moretano/hopano
Cz0; Ts/Tm = trisnorhopano/ trisnorneochopanaiofze

= moretano/hopano2; Hsi (R)/Hs1(S) = homohopano
(R)/homohopano (S); Pba (R)/Ho = diasterano &/
hopano Go; D27 ba (S)/D7 ba (R) = diasterano £
(S)/diasterano £ (R); Ssabb (R + S)/ kb = ergostano
Ca¢/ hopano Go; D27 ba (R)/Se aaa (S) = diasterano
Cz7lestigmastano 45, S9aaa (S) / kb = estigmastano
Cadhopano Gy S0 aaa (S)/®» abb (R + S) =
estigmastano £/ estigmastano £(R + S)
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Tabla 3. Relaciones de diagnostico de las muestras
de crudo en suelo.

RD T0 T1 T2 T3 T4 | DSR
PIF 2,08 £| 2,01 £| 2,11 +| 1,99 +| 2,06 +| 3,8 %
0,05 | 0,05| 0,04 | 006 | 0,07
P/ G 0,44 t| 0,43 | 0,39 +| 0,40 +| 0,48 +| 2,9 %
o 0,04 | 0,01 | 0,04 | 002 | 0,02
F/RG 0,23 | 0,23 | 0,22 | 0,22 +| 0,28 +| 1,8 %
18 0 0,02 | 0,01 | 0,01 0,02
Ts/ ks 0,11 | 0,10 | 0,11 +| 0,11 +| 0,12 +| 0,4 %
0 0 0 0,01 | 0,01
Gool H 0,03 | 0,03 | 0,03 | 0,02 +| 0,02 +| 0,5 %
of 0 0 0 0 0,01 0
Moo o 0,08 +| 0,08 +| 0,08 +| 0,08 +| 0,10 +| 0,5 %
of T8O 0 0 0,01 | 0,01 0
Ts/Tm | 049%| 0,48+ 0,49% 0,49 x| 0,50 £ 0,5%
0 0,01 | 0,02 | 002 | 0,01
Mol Fb 0,17 | 0,18 | 0,16 +| 0,17 +| 0,13 +| 2,4 %
o TR 0 0 0,01 | 0,02 | 0,01
0,58 +| 0,54 +| 0,53 £| 0,46 +| 0,45 +| 4,5 %
FaR) 8(S) | """ 001 | 0,01 | 001 | 0,01
0,03 | 0,03 | 0,03 | 0,03 +| 0,03 | 0,2 %
Drba (R) /4 | ' 0 0 0oL | o
Dorba (S) /P | 2,33+| 2,33+| 2,31+ 2,31+ 235+ 41%
ba (R) 0,07 | 0,05 | 0,07 | 009 | 0,14
Spsabb (R + S)| 0,06 +| 0,05 +| 0,05 +| 0,05 +| 0,07 +| 0,6 %
Heo 0 0 0 001 O
Dsba (R) /5 | 0,22 +| 0,23 +| 0,22 +| 0,23 | 0,24 +| 0,9 %
aaa (S) 0,01 | 0,01 | 0,02| 001 | 0,01
0,15 +| 0,14 +| 0,15 #| 0,14 +| 0,14 +| 0,6 %
Seeaaa (S) /4| g o | 001| 001| o
Swaaa (S)/® | 2,21 +| 2,23 +| 2,24 +| 2,12 +| 2,23 +| 4,3 %
abb(R+S)| 0,12 | 0,02 | 012 | 0,05 | 0,12
*ldem tabla 2.

5. Conclusiones

Este estudio demuestra la estabilidad de los
biomarcadores en el periodo de tiempo investigado
y bajo las condiciones a las que fueron sometidas
las muestras. Por lo tanto, el uso de pristano,
fitano, terpanos y esteranos es adecpada tomar
huellas datilares de crudopara ser empleados en
la identificacion de petréleos robados o
derramados accidental y/o intencionalmente
debido a que constituyen una firma quimica fiable
y Unica para cada crudo.
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08TCQA Cambio climaticdJna mirada desde la Lexicometria.

Climate Change. A Look from Lexicometry.

Marcela F. Alborhoxlfredo Bernafdislarta Marticoréndomina Ojetl@ablo Orregdartin Patis

1. Universidad Nacional del Comahue. Buenos Aires 1400, Neuquén capital.
mfalbornoz.mat@gmail, cosxmarticorena@gmail.com

Resumen

En este estudio se indaga, a través del vocabulario utilizado en la respuesta la ia pregunta, AaCu8l es «
| as causas del cambio clim8tico?0, cu§8l es |l a perce
a las causas reales, sino de visualizar las diferentes percepciones. Las respuestas (A98egan gnafiaad

etarios y si han estudiado o no una carrera vinculada a la industria del petrdleo. Esto ultimo, debido a que la pret
analizada forma parte de una encuesta mas extensa, vinculada a temas relacionados con la industria de los hidrocar
Teniendo en cuenta la posible vinculacion entre el cambio climatico y la quema de combustibles fésiles, se q
investigar si la poblacién vinculada a la industria de los hidrocarburos tiene percepciones diferentestal resto de la soc
Mediante analisis estadistico de datos textuales (lexicometria) se contextualizan las palabras construyendo tablas
contingencia de los grupos que tuvieron una educacion formal en petréleo respecto del resto, considerando los difel
grupos etarios. Esta mimion es analizada utilizando el Andlisis Factorial Miilsibla. Intra

Este trabajo corrobora que existe una diferencia léxica en las percepciones sobre las causas del cambio climatico,
ambos grupos.

Palabras claveexicometria, Andlisistatola, Preguntas abiertas, Cambio climéatico.
Abstract

This study investigates, through the vocabulary used in the answer to the open question, "What do you think the cal
of climate change are?", What is the perception of peoplmadtter mbteaalyzing whether or not these perceptions

are adjusted to the real causes, but of visualizing the different perceptions. The responses (178) are analyzed accol
to age groups and whether or not the individuals have been exposedittatidorimabeeers related to the oil

industry. The latter, because the question analyzed is part of a more extensive survey, linked to issues related to the
hydrocarbon industry. Taking into account the possible link between climate changefdoddihéuielsning

want to investigate whether the population related to the hydrocarbon industry has different perceptions from the re:
society.

By means of the statistical analysis of textual data (lexicometry) the words are contextottiged by const

contingency tables of the groups that had a formal education in oil compared to the rest, considering the different ac
groups. This information is analyzed usifghlgtidultiple Factor Analysis.

This work confirms that there is a lexdeehdchfin perceptions about the causes of climate change, between both
groups.

Keywords: Lexicometry,-tahig analysis, Open questions, Climate change.
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1. Introduccién

Para indagar las ideas, juicios y percepciones de la
poblacion respecto de las causas del cambio
climatico, existen diversas posibilidades. Pueden
ser mediante la implementaciéon de encuestas con
preguntas cerradas, de interpretacion sencilla, o
mediante peguntas abiertas. Siendo las encuestas
con preguntas abiertas o0 las entrevistas
semiestucturadas el método de indagacion mas
adecuado, pues lo que expresan los individuos
encuestados con respecto a un determinado tema es
reflejo de las ideas o concepciones ellos
subyacentes.

El empleo de la Estadistica Textual o Lexicometria
(Bécue, 1991; Lebart y Salem, 1994) en estas
investigaciones, puede facilitar el conocimiento de
las ideas que poseen los sujetos investigados; ya
gue las mismas se manifiestan enmanejo del
vocabulario, concretamente en el uso
predominante de ciertas palabras y en las
frecuencias de su empleo (Baccala y de la Cruz,
1995, 2000).

Adicionalmente, este tipo de analisis permite
diferenciar y agrupar a los sujetestableciéndose
categor?zas que
tiempod de | a
técnica analiza los datos a fin de obtener
informacién sobre frecuencias de palabras,
contexto en que se hallan, frecuencia de dichos
contextos, Gueza del vocabulario, etc.

La Estadistica Textual trabaja con tablas de

contingencia que pueden ser de respuestas
(individuos) por palabras distintas, que se

denomina Tabla Léxica, o agrupaciones de

respuestas (textos) por palabras distintas, que es
denoninada Tabla Léxica Agregada.

El andlisis de esta informacion se puede hacer de
dos formas:

Una manera es analizar cada tabla por separado,
utilizando un andlisis factorial de correspondencias
simple y comparar las estructuras inducidas por
cada una de e@b. Esto es un trabajo arduo y la
sintesis de los resultados es compleja. (Bécue y
Pages, 2003)

Otra forma es analizar las tablas conjuntamente
utiizando técnicas factoriales para datos de
conjuntos multiples (Kiers, 1991), adaptadas a la
integracion devarias tablas multivariadas. Este

andlisis permite ver, no solo la variabilidad del

I[éxico dentro de una misma tabla, sino la
variabilidad intestabla.

subjetivi ¢athad
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El Andlisis Factorial Mdltiple Intratabla para tablas

de contingencia (AFMIT), desarrollado por Bécue
y Pagés (1999, 2000), facilita la comparacion de
varias tablas con una sola dimension en comun.

El objetivo del presente trabajo consiste en
indagar, a través del vocabulario, si las ideas que
asocian las personas a las causas del cambio
climatico en los derentes grupos etarios, se
corresponden con las que han tenido una
educacion formal en carreras vinculadas a la
industria de los hidrocarburos. Se utiliza como
metodologia de analisis el AFMIT.

2. Materiales y métodos

En el marco de un proyecto de inveatign que
aborda problematicas vinculadas a la industria de
los hidrocarburos, perteneciente a la Universidad
Nacional del Comahue, se realiza una encuesta
durante el mes de septiembre de 2021 para indagar
la percepcion de los ciudadanos respecto de
diferentes temas vinculados a la industria. El
presente trabajo analiza una pregunta abierta, de
dicha encuesta, referida a las causas del cambio
climético.

presci ndgs prefuhta se Bbfnplédnenta Bofl Una peunta
& lconbcBr Ved §rilipb @tard 0dé cadE St a

individuo y ota para saber si han estudiado o
estudia carreras vinculadas a la industria de los
hidrocarburos.

Teniendo en cuenta la posible vinculacion entre
cambio climéatico y la quema de combustibles
fésiles, que genera emisiones de carbono
(Argentina.gob.ar, 20215e quiere investigar si la
poblacion vinculada a la industria de los
hidrocarburos tiene percepciones diferentes al
resto de la sociedad.

Los grupos etarios son divididos segun los
siguientes rangos: 25 o menor, 26 a 35, 36 a 45, 46
a 55, 56 0 mas afios.

Participan en total 178 personas. En la tabla 1
puede observarse la tabla cruzada entre grupos
etarios y personas que estudian o han estudiado una
carrera relacionada al petréleo.

Tabla 1. Tabla cruzada.

Estudia o No estudia ni|
ha - Total
. haestudiado
estudiado

Edad | 25 o menoi 5 20 25
26 a 35 18 24 42
36 a45 17 21 38
46 a 55 16 8 24
56 0 mas 32 17 49
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[ Total ] | 88 | 90 [ 178 ]
Para el ang8lisis se cons
cree que son |l as causas

Se utiliza el lenguaje R version 4.1.1 (2610)
complementéndolo con el software SPSS Statistics
version 25, para el procesamiento de la
informacion.

En el andlisis del corpus se aplican las técnicas de
la estadistica textual. Se eliminan las palabras
conectoras (de, y, que, etc.) y los articulos (una, un,
la, el), selecciondndose para el estudio las formas
gréaficas que por si solas poseen significado, como
ser sustantivos, verbos, adverbios y adjetivos.
Durante este proceso, las respuestas no son
modificadas ni categorizadas, honrando de esta
forma lo que cada individuo ha expresado. Para
gue las palabras tengan un aporte significativo se
considera las que presentan una frecuencia mayor
e igual a 6, con longitud mayor o igual a 3
caracteres o letras yug estan presentes al menos
en 4 documentos. De esta manera, quedan para el
analisis 38 formas graficas diferentes. (cf. Tabla 2).

Para evaluar si existe entre los grupos etarios una
diferencia léxica, se construyen tablas de
contingencia, en las cualessldiferentes grupos
etarios ocupan las filas y las palabras ocupan las
columnas.

3. Resultados y Discusion

Uno de los estudios preliminares es la evaluacién
de segmentos (cadenas de palabras que se repiten
en el mismo orden). Por lo tanto, se consideran
como palabras a segmentos tales como
fgasesdeefectoinvernader
fifical entamientoglobal 6, e

Tabla 2. Formas gréficas distintas.

1 contaminacién 20 produccién

2 humano 21 calentamientoglobal
3 emisiones 22 tala

4 co2 23 carb6n

5 natural 24 natutaza

6 actividad 25 transporte

7 industria 26 efectoinvernadero
8 gases 27 indiscriminada

9 medioambiente 28 petréleo

10 combustibles 29 global

11 gasesdeefectoinvernad¢ 30 industrial

12 recursos 31 poblacion

13 energia 32 desarrollo

14 deforestacion 33 paises

15 ciclo 34 ambiente

16 consumo 35 explotacion

CLICAP 2@2- San Rafael, MendozaArgentina

17 residuos
18 bosques

36 agua

37 desechos
LO@Bosfesr | a  p POEVEUER t a:
del cambio clim8tico?0
A partir de esta informacién se construye la tabla
Iéxica agregada. La tabla 3 muestra un detalle de la
misma (la tabla completa matea las 38 formas
gréficas) donde las palabras se encuentran
discriminadas segun grupos etarios.

AaCus8l es

Tabla 3. Tabla léxica agregada (parcial).

combustibles ciclo

1

co2

0
4

25 0 menor
26 a 35
36 a45
46 a 55
56 0 mas

4
8
10

WA~
RN

Estatabla permite la comparacion de los perfiles
Iéxicos de los diferentes grupos. La inercia total de
la tabla es 0.353.

Al representar la informacion de los grupos en un
plano factorial (cf. Figura 1) los dos primeros ejes
explican el 70.964% de la variaidihd.

La cercanz2a de 1| o0s
sugiere que los mismos pueden agruparse.
Realizando el mismo analisis con cuatro grupos
etarios (ya habiendo agrupa
450 en un grupo denomi nado
variabilidad explicadasciende a 79.065%, lo que

es una mejora relevante. (cf. Figura 2).

grupos A

15

56 0 mas,
36ads, i
25 omenor

Dim 2 (25 86%)

Dim 1 (45.10%)
Figura 1. Representacion de los grupos (cinco
grupos).

Dim 2 (27.85%)

3ds

00

Dim 1(5121%)
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Figura 2. Representacion de los grupos (cuatro
grupos).

Para conformar los grupos o tablas que requiere el
AFMIT, se consideran por un lado los individuos
gue han tenido una educacion formal vinculada a
la industria del petréleo y otra con los individuos
que no.

Con esos datos se construyen dos tablas de
contingencia: grupo etarioestudia o ha estudiado

y grupo etarioi no estudia ni ha estudiado. (cf.
Figura 3).

No estudia ni
ha estudiado

Estudiao
ha estudiado

25 0 menor
26 adb
46 a bb

56 0 mas

Figura 3. Esquema de la tabla de contingencia
multiple.

Analisis de AFMIT:

El andlisis factorial multiple para tablas de
contingencia (Bécue y Pages, 1999, 2000) facilita
la comparacion de varias tablas dontingencia
con una sola dimension comun.

1. Notacion del AFMIT.

fijt . Frecuencia relativa asociada a la fila

columngj de la tabla. Un indice sustituido por un
punto indica la suma sobre ese indice. (cf. Figura

Grupal Grupet GrupaT
L -7
Lo A 1 P -Pp
1
i fijt fijt Jit
n
f Jjt f gt f -t

Figura 4. Esquema de la tabla de contingencia
multiple y méargenes: notacion.

2. Analisis individuales.

CLICAP 2@2- San Rafael, MendozaArgentina

El objetivo de esta etapa es obtener la ponderacion
gue se utilizar4 en el andlisis global, la misma

equilibra la influencia que cada uno de los grupos

puede ejercezn el andlisis global.

Se realiza en cada tablaun seudo Andlisis
Factorial de Correspondencias (AFC), ya que se
imponen los margendda y los margenes
columnas de la tabla de contingencia mdltiple.

El AFC con margenes impuestos de la tabds
equivalente a un ACP de la tabla de término
general (Ver demostracién en Albornoz, 2012):

af.Q
fij - $8f.jt
Cli=

X = 1
it f|f]t (1)

dando a la fild, el pesdfi. y a la columndg,t, el
pesofj. Las filas tienen asi, un mismo peso en
todos los andlisis, igual al peso medio calculado
sobre el conjunto de las tablas.

Los primeros valores propios de los andlisis
individuales son: 0.180 correspondiente al grupo
no estudia ni ha estudia, 0.134 correspondiente
al grupo estudia o ha estudiado.

La diferencia entre la variabilidad de los grupos
justifica la necesidad de equilibrar la influencia de
los mismos. Los valores propios sirven como
ponderacion en el analisis global.

3. Analisis globa

La inercia total de la tabla es 3.197, la misma se
descompone en tres factores, dos de ellos son
seleccionados para el andlisis pues representan el
75.281% de la inercia total. Las contribuciones de
los diferentes grupos a los ejes se observan en la
tada 4.

Tabla 4. Contribuciones de los grupos a los ejes.

Dim1 | Dim2 Dim 3
No estudia ni estudi| 45.932| 54.368 | 33.996
Estudia o estudio 54.068| 45.632 | 66.004

Ambos grupos contribuyen a la construccion de los
ejes.
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Dim 2 (36.10%)

NgEst_

10
Dim 1(39.19%)

Figura 5. Representacién de logrupos en el primer
plano factorial del AFMIT.

La figura 5 muestra la relacién existente entre las
dos tablas, es decir, es una comparacion global de
la estructura de las mismas o un estudio de lainter
estructura. Se observa que ambos grupos estan
proximas, lo cual significa que comparten parte del
Iéxico.

de estructuras

4. Superposicion las

parciales.

Se observa en la superposicion de la representacion
global y parcial (cf. Figura 6) que dentro del grupo
de los que no estudia ni han estudiado existe una
gran similitud Iéxica (se agrupa con una elipse
punteada color verde) a excepcién del grupo
conformado por 25 afios 0 menos, los cuales se
expresan con un vocabulario diferente.

Respecto del grupo de los que estudian o han
estudiado, se puede ver una sitadi léxica entre

los individuos de 45 afios 0 menos (agrupados con
una elipse punteada color rojo), diferenciandose de
los grupos de 46 a 55 y del grupo formado por los
de 56 aflos o mas, que muestran también
diferencias |éxicas significativas entre si.

§ NoEst_-@— ®
i|| Est. -@ g /
N

Dim 1 (39.19%)

Figura 6. Superposicion de la representacion global
y parcial

CLICAP 2@2- San Rafael, MendozaArgentina

A su vez, la mayor diferencia léxica entre los
grupos que estudian o han estudiado y los que no,
se da en el grupo etario de 25 o menos afios y entre
los de 46 y 55 afios.

5. Superposicion de grupgspalabras.

Para caracterizar el Iéxico de cada grupo, se
visualiza en el plano factorial la representacion
conjunta entre ellos y las palabras que utilizan,
diferenciandose a su vez el grupo etario y el grupo
de pertenencia de cada palabra.

La figura 7 ofece un extracto de la representacion
superpuesta de las palabras. De las figuras 6y 7
se observa que:

25 0 menor

Est_recursos
e a
46255 Est_consumo
Ir Est_emiisiones : ”
c 26245 5

8 o4 - Est-conagmaR of . :
Est_calentamientoglobal A a
Est_ckiq

§<Lc02

A
Est_hUmano

NoEst_actividad

56 0 mas

2

Dim 1(39.19%)
Figura 7. Representacion de los grupos y las
palabras en el plano factorial.

1 Grupo etario 25 afios 0 menos:

Existe una importante diferencia (cf. Figu

6) entre los individuos que NoEst (no
estudian ni han estudiado) y los Est (estudian
0 han estudiado una carrera relacionada al
petréleo). Estos Ultimos no presentan un
vocabulario propio, sino que comparten el
Iéxico con el grupo etario 26 a 45 (veipsk
color rojo en figura 6).

Dentro de este grupo los Est, tienen un
vocabulario propio y distintivo, caracterizado
por |l as palabras

Estas palabras hacen referencia como
causantes del cambio climético a la
produccién industriay generacién de

desechos toxicos generados por las industrias.

1 Grupo etario 26 a 45 afos:

Este grupo presenta un vocabulario
compartido entre Est y NoEst caracterizado
por |l as palabras: #fi
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ficont aminaci - no, fAgas es olLaspalabms piopsade Nokst son:

ficonsumoo. fimedi oambienteodo, fApetr - 1| ec
firesiduoso; mientras que |

Estas palabras compartidas hacen referencia Est es ficicloo.

como causantes del cambio climatico al mal

uso de los recursos naturales, al consumo de 4. Conclusiones

los mismos, generando contaminacion y

gases (de efecto invernadero). La aplicacién de este método permite visualizar

diferentes tipos de léxico correspondientes a cada
La palabra propia de Ngps etarie y sifmudtreeamenten ¢coeszlexad jos

mientas quést solo tiene como propia la grupos de los individuos que estudian o han
pal abra fienerg2adc. estudiado una carrera relacionada al petréleo con
los que no.

La palabra energia es usada en dos contextos

diferentes, para hacer alusion al alto consumo  Se observa similitudes y diferencias en el Iéxico

de energia y para hacer notar el insuficiente utilizado por los que estudiaron y no, carreras

desarrollo de las energias renovables. vinculadas a la industride los hidrocarburos,
analizados segUn los grupos etarios.

Se observa que la mayor gadel Iéxico

dentro de este grupo es compartido (por Esty  Existen diferencias léxicas para los que estudiaron,

NOEst). entre el grupo de 46 a 55 afios con respecto al grupo
de 56 afios 0 mas.

1 Grupo etario 46 a 55 afios:
La diferencia con respecto a los que no han
Este grupo presenta un vocabulario estudiado es notable en l@svenes de 25 afios o

compartido entre Est y NoEst caracterizado menos.

por | as palabras: fico20, fifemi si oneso, fgases

de efecto inverna.der ooElyestd do lod gryposi uslizae yn vocabulario
compartido.

Estas palabras compartidas hacen foco en las

emisiones de gases debido a la quema de

combustibles fésiles como causa principal del

cambio climatico. 5. Referencias
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09TCQAAnalisis de costos en la industrializacion de alfalfa para
promover ehumento del area cultivada como acciéon para mitigar la
Emergencia Ambiental de la Cuenca del Morro.

Cost analysis of alfalfa industrialization to promote the increase of
cultivated area as an action to mitigate the Environmental Emergency

of the Morro Bas.
Sonia Carolina Nufiéliana Melina Tahtagidlgctor Flores

1. Facultad de Ingenieria y Ciencias Agropecuarias. Universidad Nacional de San Luis.
sonynunez@unsl.edu.ar
2. Facultad de CiendEasondmicagduridicas y Sociales. Universidad Nacional de San Luis.

Resumen

La Emergencia Ambiental de la Cuenca del Morro ha causado varios inconvenientes desde el punto de v
medioambiental que generan cambiosistetoas ecoldgicos y socioeconémicos y afectan la region de San Luis. Una
de las acciones que se implementaron para mitigar esta Emergencia Ambiental es el Plan Alfalfa. EIl mercado munc
alfalfa moviliza alrededor de 9 millones de toneladatopginadio,principalmente por Espafia y Estados Unidos. En
este trabajo se propone, a través de un analisis descriptivo y cuantitativo, determinar los costos en el compactac
alfalfa en la Zona de Actividades Logisticas Agropecuarias de la didetdesyyl@onfeccionar indicadores de
performance. Se pudo obtener que, en el proceso de industrializacion, los costos fijos representan un 46%, el pur
equilibrio se pudo establecer en 771 toneladas de alfalfa y tomando una rentabilidatbds BOtio elgbcular
en 21 délares la tonelada para la industrializacién del cultivo. Se espera que la region de San Luis se transforme e
zona de alta produccion de alfalfa, tanto para resolver un problema ambiental como para agregaitealor a un cult
demanda y buena rentabilidad.

Palabras clavaedio ambiente, alfalfa, exportacion, costos.
Abstract

Cuenca del Morro Environmental Emergency has caused several inconveniences that generate changes in
ecological arscioeconomic system and affects San Luis region. One of the actions that were implemented to mitig
this Environmental Emergency is the Alfalfa Plan. The world market of alfalfa mobilizes around 9 million tons per
dominated mainly by Spain andrited States. In this work it is proposed, through a descriptive and quantitative
analysis, to determine the costs in compacting alfalfa in the Agricultural Logistics Activities Zone of the city of
Mercedes, and to make performance indicasarpodssible to obtain that the fixed costs represent 46% of the
industrialization process, the equilibrium point could be established at 771 tons of alfalfa and takifg,a profitability of
the price could be calculated at 21 dollars per ton frithiedtidm of the crop. San Luis region is expected to become
an area of high alfalfa production, solving an environmental problem and adding value to a high demand and ¢
profitability crop.

Keywords: environmet, alfalfa, export, costs.
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1. Introduccién

Desde hace un tiempo, el gobierno de la provincia
de San Luis, ha puesto en la agenda realizar
acciones efectivas para mitigar el fenémeno
madioambiental en la Cuenca del Morro y su area
de influencia. Este fendmeno que ha originado una
Emergencia Ambienta ha llevado a diferentes
organismos a comprometerse en aunar esfuerzos y
recursos para el desarrollo de sistemas de
prevencion.

La problemética que origina la Emergencia
Ambiental, implica el surgimiento de nuevos
cursos de agua que generaambios en los
sistemas ecoldgicos y socioeconémicos afectando
principalmente a la regién de San Luis. La
aparicion de éstos nuevos rios, fundamentalmente
se debe la expansion de la frontera agropecuaria
gue tuvo como accién la desforestacion
perjudicandode esta manera los cursos de agua.
Por lo tanto, la Cuenca del Morro presenta un
desbalance hidrico. El gobierno provincial ha
puesto toda su atencion en resolver esta
problemética, tomando como medidas la
promocién de la forestacion con arboles nativos y
el fomento del cambio del uso del suelo.

El lanzamiento dePlan Alfalfa fue una accion
consistente que puso en marcha el gobierno de San
Luis para lograr un aprovechamiento mas rapido de
los excesos de agua. En una primera etapa de éste
plan, se entregan semillas de esta especie a los
productores de la cuenca para estimularlos a
ampliar la superficie de pasturas y de ésta manera
lograr un escudo verde. Este proyecto, tiene dos
beneficios fundamentales, por un lado, una accién
concreta y efectiva para figiar la problemética
ambiental de la cuenca del Morro y por otro la
produccién de alfalfa en la regiébn genera un
beneficio econémico ya que, el agregado de valor
en origen a este cultivo a través de la
industrializacion y comercializacién del mismo
como @stura en magafardos compactados es
claramente una ventaja competitiva. El producto
final es altamente beneficioso econdmicamente y
presenta también varias ventajas en los procesos de
consolidacion de carga y transporte tanto para el
mercado interno y comgara el mercado externo.

El mercado de alfalfa ha ido en aumento sostenido
en los Ultimos afios, y este forraje puede ser
vendido a paises de escases hidrica y que no
pueden producir sus propios cultivos. El mercado
mundial de alfalfa ya alcanza los 9 miles de
toneladas, dominado principalmente por Espafia y
Estados Unidos como los mas grandes
proveedores. En cuanto a la demanda, Arabia
Saudita es el principal comprador, seguido por
Japon, China, Corea del Sur y Emiratos Arabes.
Las exportaciones de Arg@m representan
alrededor del uno por ciento del negocio mundial.
En toda la cadena de suministro de los megafardos

CLICAP 2@2- San Rafael, MendozaArgentina

de alfalfa, los costos logisticos de transporte son
los que representan un alto porcentaje en el total de
costos, es por eso que cobra Higativa
importancia  optimizar los procesos de
industrializacion de este cultivo para optimizar las
operaciones de consolidacion de carga, cubicaje y
transporte.

El objetivo del presente trabajo es, realizar un
analisis de los costos que participan epreteso

de industrializacion de la alfalfa y proporcionar
una herramienta con la que se pueda identificar
éstos como directos e indirectos, asi como también
determinar los costos fijos y variables para
proporcionar herramientas importantes para la
toma dedecisiones. De acuerdo a lo expuesto se
propone determinar:

Costo total,

Costo unitario,
Punto de equilibrio,

Precio en funcién del rendimiento de la
inversion,

= =4 —a -2

=

Precio en funcién del costo total,
Contribucion marginal.

=

2. Materiales y métodos
a. La Alfalfa

La alfalfa, cuyo nombre cientifico es Medicago
sativa, es una planta utilizada como forraje, y que
pertenece a la familia de las leguminosas. Tiene un
ciclo vital de entre cinco y doce afios, dependiendo
de la variedad utilizada. Llega a alcanzar una altura
de un metro, desarrollando densas agrupaciones de
pequenas flores parpuras. Sus raices suelen ser
muy profundas, pudiendo medir hasta 4,5 metros.
De esta manera, la planta es especialmente
resistente a la sequia. La alfalfa procede de Iran,
donde probablaente fue adoptada para el uso por
parte del humano durante la Edad del Bronce para
alimentar a los caballos procedentes de Asia
Central. Segun Plinio el Viejo, fue introducida en
Grecia alrededor del 490 a.C., durante la Primera
Guerra Médica, posiblemenen forma de semillas
llegadas con el forraje de la caballeria persa. Pas6
a ser un cultivo habitual destinado a la
alimentacion de los caballos. EI humano puede
ingerirla como brotes en ensaladas y sandwiches.
A Estados Unidos llegaria a través de Chile,
alrededor del afio 1860. Como todas las
leguminosas, sus raices poseen ndédulos
conteniendo las bacterias Sinorhizobium meliloti,
con habilidad de fijar nitrégeno, produciendo
alimento alteproteico, sin importar el nitrégeno
disponible en el suelo. Su hatiad fijadora de
nitrégeno (incrementando el nitrégeno del suelo) y
su uso como forraje animal mejora la eficiencia de
la agricultura. Considerada la reina de las
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leguminosas, requiere de temperaturas altas y
clima seco en verano, siendo Espafia y Argantin
dos de los lugares mejores del mundo para su
produccion.

La produccion de alfalfa requiere un suelo
particular, con bajo nivel de precipitaciones, pero
se necesita agua en napas o tecnologia de riego. La
época de cosecha es diciembre a julio, y segun la
zona el cultivo puede tener cinco o siete cortes por
afio. Una alfalfa de calidad intermedia puede
rondar entre los 300 ddlares la tonelada. En la
Figura 1 se muestra una imagen de la planta de
alfalfa.

Figura 1. Planta de alfalfa. Fuente propia

b. Elmercado de alfalta

El cultivo de alfalfa se fomenta con la intencion de
mitigar la problematica de la cuenca del morro y
con la finalidad de absorber el excedente hidrico.
Esta accién impulsada por el gobierno de San Luis,
presenta ademas un beneficimm@mico, debido

al crecimiento comercial que ha tenido a nivel
mundial, proporcionando al productor de la region
un mercado en constante crecimiento. En el afio
2016 se logr6 comercializar mundialmente
alrededor de 5 millones de toneladas, que fueron
aumenando afio a afio. Actualmente la demanda de
alfalfa asciende alrededor de 9 millones de
toneladas, mercado dominado principalmente por
Espafia y Estados Unidos como los mayores
proveedores. En la actualidad Argentina participa
en este mercado en 130 mil towds
aproximadamente.

El gobierno de San Luis ha realizado un gran
proyecto, en el que participan activamente la

1 Martin Aguirrezabala, AlfaZzal. Charla Jornadas
Alfalferas.
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Secretaria de Estado San Luis Logistica y el
Ministerio de Produccion de la provincia de San
Luis, enfocando el objetivo de la produccion de
megafardos de alfalfa para el mercado
internacional, y sobre todo para mercados con
capacidad de importacion de alfalfa, en particular
el de Medio Oriente. Este mercado proporciona
una mayor facilidad de acceso que otros, como lo
son por ejemplo Japén o Chimue poseen otras
exigencias. Actualmente se ha realizado pruebas
spots, manejando pocos voliumenes de
comercializacion con el cliente, con el objetivo de
crear vinculos de confianza que aporten ventajas
competitivas a la cadena de valor de este forraje.
Se espera, con estos primeros envios, que hasta la
fecha han sido dos contenedores, el cliente pueda
dar su conformidad con el producto y con el
servicio, y entonces a mediados de octubre y
principios de noviembre de este afio 2021 se pueda
enviar dos o tresontenedores mas. Las variables
y los atributos que se acuerdan con el cliente
definen la calidad del producto (alfalfa) y éstas
son: proteina, fibra detergente &cida (FDA), fibra
detergente neutra (FDN), ceniza y humedad. En el
proceso de consolidaciore a¢targa, la variable de
humedad es muy importante a tener en cuenta ya
que los agentes navieros fijan como limite para el
transporte un valor de 13%. Una vez acordado con
el cliente las variables de calidad, se establecen las
condiciones de venta referidaslos incoterms,
acordando de ésta manera la responsabilidad de
cada una de las partes. Para el caso del producto de
alfalfa, la Zona de Actividades Logisticas
Agropecuarias  (AgroZAL) comercializa el
producto bajo condiciones CIF (cost, insurance
and freght). Finalizado estos procesos con el
cliente, desde AgroZAL se solicita el espacio en
barco a través de un forwarder y juntamente con el
despachante de aduana se comienza el proceso de
habilitaciones pertinentes. En la consolidacién de
carga, participa ENASA y AFIP Aduana para
realizar los controles correspondientes vy
habilitaciones pertinentes para el envio al cliente.
Una vez cargado el contenedor, previo al cierre de
las compuertas, se pesa la unidad en la Zona
Primaria Aduanera (ZPA) que se encuernael
predio de la Zona de Actividades Logisticas (ZAL)
de la ciudad de Villa Mercedes y se realiza la
desinfeccion correspondiente. Finalizados los
controles y pesaje se proceden al cerrado de la
compuertas y consolidacion de la carga. El camion
se dirig a puerto en donde se localiza en la
terminal de exportacién para continuar con el
proceso.

La calidad del producto no se modifica en el
transcurso del transporte en contenedor a lo largo
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de los 40 o 50 dias que dura su traslado hasta el
cliente.
A través de la alfalfa se pudo brindar a los
productores que tenian un capital productivo en
riesgo, de la regi6on de San Luis, una salida
comercial y proporcionar un balance hidrico para
mitigar la problemética medioambiental. Por otro
lado, en la medida que aunterel negocio de la
alfalfa en volumen, se podra optar por mejorar los
procesos logisticos de transporte y pasar de
trasladar la mercaderia en camion a trasladarla en
tren.
El gobierno de la provincia de San Luis,
actualmente, esta desarrollando un &rea
experimental en la region, en particular en el
Departamento Pedernera, con la finalidad de
determinar cuales son las variedades de este cultivo
que pueden tener mejor performance. Por supuesto
gue el objetivo de éstos desarrollos es trasladar los
conocimienbds a los productores para lograr un
mejor rendimiento en sus areas productivas.
En el establecimiento
ruta 8 y circunvalacion de la ciudad de Villa
Mercedes, se ha desarrollado el cultivo de alfalfa
con el objetivo derealizar un seguimiento del
proceso de siembra y cosecha, para encontrar los
parametros de este proceso que permita
proporcionar un cultivo con las caracteristicas
cuantitativas y cualitativas que requiere el mercado
internacional. La superficie total dedAmpo es de
670 hectéreas, de las cuales hay 300 hectareas
destinadas al cultivo de alfalfa. EI campo fue
preparado para la siembra y se seleccionaron seis
variedades diferentes de cuatro semilleros
distintos, realizando un ensayo comparativo de
variedadegpara determinar aquella que se adapte
mejor a la regién y generar informacién para el
productor de la Cuenca del Morro. El gobierno de
San Luis, desde la Secretaria de San Luis Logistica
junto con INTA, ha trabajo en ensayos de cultivo,
siembra y fertiliacion para el desarrollo y
construccién de esta informacién tan importante
para el productor de la region. En agenda se tiene
fijado unas jornadas de Expo con dinamica a
campo con el objetivo de realizar pruebas con
magquinarias forrajeras de diferentes essps para
gue el productor tenga acceso a diferentes
alternativas y cuente con informacién de la
maquinaria de Ultima tecnologia para este cultivo.
Los parametros de calidad en los que se pone
énfasis en este desarrollo experimental para contar
con un prducto de exportacion sof:

1 Proteina bruta, con un porcentaje mayor a

18,
1 Fibra detergente &cida: con un porcentaje
gue no supere el valor de 33,

2 Federico Constanzo, Subprograma de Produccién
Primaria, Secretaria de San Luis Logistica. Gobierno de
San Luis. Charlas Jornadas Alfalferas.

CLICAP 2@2- San Rafael, MendozaArgentina

1 Valor relativo de forraje, con un valor al
menos de 150.

c. Ingreso de alfalfa como
materia prima

La alfalfa serecibe en el predio destinado para su
industrializacién en la AgroZAL denominada para
este proceso como AlfaZAL. Previo al ingreso de
la alfalfa se realiza un analisis nutricional para
determinar la calidad y decidir si su destino sera
para mercado intern@ mercado externo. La
documentacién que tiene que presentar el
transportista es la siguiente: remito, el seguro de la
unidad, el seguro del chofer y la clausula de no
repeticion de AgroZAL emitida por el mismo
seguro.

La alfalfa ingresa en rollos fardodirdricos o
megafardos rectangulares directamente desde el
campo, éstos se desarman para preparar la alfalfa

i DRAR l343limegtacion a | campaciadora.j En r?' de

ingreso se Tealiza toma de muestra al azar
aproximadamente del 25% de la carga del camlon,
para psterior andlisis de calidad en un laboratorio
externo, y ademas se realiza una revisién visual
para comprobar el buen estado. Luego el camién
realiza la primera pesada con la materia prima. La
alfalfa puede provenir de campos que se
encuentran en ruta 8nK 718 del Departamento
Pedernera, o de campos de terceros.
Las variables mas relevantes que definen
aprobacién de la materia prima son:
Humedad,
Proteina,
Fibra,
Valor Forrajero,
FDA (fibra detergente acida),
FDN (fibra detergente neutra),

1 VRF (valor relativo de forraje).
La variable de control mas importante es la
humedad, para el proceso la alfalfa se establece que
el valor no deberia superar 12 6 13% para el
producto final de alfalfa doblemente compactada,
éste valor no debe ser mayor ya quwm vez
compactado puede aumentar en 1 o0 2 puntos por lo
gue el producto final se deberd almacenar durante
un periodo de tiempo para eliminarla y llegar al
valor requerido. En la cosecha, la humedad de la
alfalfa es alrededor de 40 a 50%, en el lapso de 3
dias luego de un proceso para secado natural el
valor se reduce a lo mencionado.
La alfalfa que ingresa se descarga de los camiones
y es almacenada en el playon destinado para éste
fin, es un predio techado de alrededor de 900
metros cuadrados, donde se salgan los

= =4 -8 8 8 A
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megafardos o los rollos provenientes del campo. Se
toma la humedad al cien por ciento de la carga que
ingresa de alfalfa y el valor permitido es del 13%
en la recepcién con un limite de hasta 20%. Una
vez que se tienen los resultados de lodisandle
calidad de la materia prima, ésta pasa al sector de
desarmado de rollos o desarmado de magafardos
para iniciar su re compactacion. Es importante
destacar que todo el proceso de industrializacién de
alfalfa esta integrado, y en él trabajan profeaies

de varias disciplinas, por lo que antes de que se
realice el envio de la materia prima, expertos
profesionales, previamente visitan el campo donde
se encuentra la materia prima lista para enviar a la
planta compactadora, y alli los expertos revisan |
misma para dar una aceptacién o no para su carga
y posterior envio a la zona de AlfaZAL. También
es importante mencionar, que éstos profesionales
permanecen en contacto con el productor en todo
momento para asesorarlos y asi poder garantizar
gue la calidd de la alfalfa sea acorde a los
requerimientos de AlfaZAE.

La actividad de alfalfa es estacional y comprende
desde los meses de diciembre a julio. En la Figura
2 se puede ver la zona de descarga y

almacenamiento de materia prima alfalfa en
magafardos yollos de campo.

Figura 2. Zona de descarga y almacenamiento de
alfalfa materia prima. Fuente propia

d. La magquina compactadora

El proceso de compactado de la alfalfa es una
actividad dentro de la cadena de valor de este
producto que aporta ung&ntaja competitiva no
s6lo a nivel regional sino también a nivel mundial.
Este proceso permite que se pueda incluir mayor
cantidad de producto por metro cubico, es decir
aumentar la densidad del fardo, lo que también
implica que por cada contenedor o eqguide
traslado (camion o contenedor) se pueda
incorporar mayor cantidad de masa, lo que haria
gue se realizaran menos cantidad de viajes si el
traslado fuera regional o menor cantidad de
contenedores para el comercio internacional.

3 Algjandro Vergés Manzur, Subprograma de
Produccion Primaria, Secretaria de San Luis Logistica.
Gobierno de Sanuis. Charlas Jornadas Alfalferas.
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El negocio de la alfalfas un negocio logistico, ya
que la alfalfa es un producto muy voluminoso, con
lo cual mejorar cada una de las actividades
logisticas es fundamental, el impacto que tiene este
costo logistico sobre la estructura de costos total
para este producto es sidcétivo para mejorar el
margen teniendo en cuenta el valor de venta final
fijado. En numeros aproximados, se puede decir
qgue el costo logistico en el valor de venta final
tiene un impacto de alrededor de 35 a 40 por ciento.
Los costos logisticos son los egumarcan la
diferencia entre que el negocio sea competitivo o
quedar fuera de un mercado.

El megafardo compactado tiene 460 kilogramos
por metro cubico, por ejemplo, y en un contenedor
se cargan 59 megafardos, por lo tanto, se puede
tener un contenedor ddrededor de 27 toneladas
aproximadamente que, en un proceso optimizado
se puede llevar a 28 toneladas, por cada tonelada
que se pueda incluir en cada contenedor se tiene
una ganancia aproximada de 7 dolares por
tonelada.

El proceso de compactacion esuattividad clave
dentro de la cadena de valor del producto alfalfa
para el mercado internacional, es una actividad que
proporciona una de las ventajas competitivas mas
destacadas, siendo ésta ventaja la que puede
permitir  permanecer dentro del negocio
internacional de la alfalfa como forraje de
exportacién. Este proceso permite cubicar mayor
cantidad de mercaderia en un contenedor o en una
unidad de camiobn para su transporte,
disminuyendo de ésta forma los costos logisticos.
En Argentina hay cinco plantde compactado de
alfalfa, en Cérdoba, en Santiago del Estero, Bahia
Blanca y en Villa Mercedes (San Luis). La
maquina compactadora en AlfaZAL es de la marca
IMABE IBERICA, de origen espafiol, que tiene
una capacidad de procesamiento de 20 mil
toneladas anles y una capacidad productiva es
alrededor de 7 toneladas por hora. Esta maquina
llegd a AlfaZal a mediados de enero del 2020 y se
instal6 en el sector de AgroZAL de la ZAL de Villa
Mercedes. A mediados de febrero se empezaré a
realizar la industrializaén de la alfalfa. En el afio
2020 se realizaron dos exportaciones a Qatar y dos
exportaciones a Emiratos Arabes. Actualmente
esta maquina se encuentra en un playon de 750
metros cuadrados aproximadamente que linda con
un galpén para almacenamiento de 200Gfiros
cuadrados y también se cuenta con otro playon de
unos 900 metros cuadrados para la descarga y
almacenamiento de la materia prima.

Esta compactadora se alimenta desde la playa de
descarga con una pala directamente a la tolva de
alimentacion, que transporta la alfalfa por cinta
transportadora hasta la tolva de caida, y desde ahi
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hasta la prensa. La cinta en la parte superior tiene
un mlo dosificador, que permite que pase la
cantidad justa de alfalfa para evitar alguna
obstruccion en la tolva de caida. En la parte inferior
la cinta tiene una abertura, por la cual cae lo que no
ingresa a ésta, puede ser polvillo, tierra, etc. El
desperdiio entre el manipuleo previo, desarmado,
compactado y carga a camiones o contenedores es
del 3 % aproximadamente.

La prensa realiza un prensado de 460 kilos por
metro cubico. La alfalfa se compacta en fardos de
80 cm de ancho por 62 cm de alto, con la
posibilidad de 100 o 200 cm de largo, actualmente
se realizan de 200 cm y este valor no se excede
porque la restriccion se da por la abertura de la
puerta del contenedor que es de 234 cm y asi se
puede lograr un cubicaje lo mas justo posible. El
peso de ada fardo es entre 420 a 450 kilos,
dependiendo de la humedad del producto final.
Estos fardos se ajustan con varios hilos, el
consumo de hilo por fardo es de 1 kilo
aproximadamente. Estos hilos se compran en
bobinas de 25 kilos. Los fardos que salen de la
prensa se acomodan en el depdsito con un Figura 3. Compactadora en Agrozal. Fuente propia
autoelevador de cufias  especiales. El
mantenimiento preventivo que se realiza a la
prensa se resume en las siguientes actividades:
desmontaje de cinta, limpieza, engrase y vuelta
armado.

El sistema de compactado cteercon medidor
individual para conocimiento de su consumo
eléctrico. En la Figura 3 se puede ver una imagen
de la compactadora que cuenta la AgroZAL para el
proceso de recompactacion de alfalfa. La Figura 4
muestra la alimentacién a la compactadora.

Figura 4. Alimentacion a la compactadora. Fuente
propia

e. Almacenamiento de Alfalfa
megafardo

El megafardale alfalfa se almacena en depdsito de
la ZPA. Durante el almacenamiento se realiza un
muestreo para determinaciones analiticas de
calidad segun especificaciones. El producto final
es uno sélo, pero actualmente se cuenta con dos
mercados, mercado externo mercado interno,
distribuidos en un porcentaje de -30
aproximadamente, dependiendo de la calidad final.
El producto se vende como alimento para
rumiantes. Este almacenamiento, de un periodo
aproximado de 20 o 30 dias, permite estacionar el

4 Javier Tomoff. Subprograma de Industrializacién de
Alfalfa. Charlas Jornadas Alfalferas. Entrevistas en
AlfaZAL.
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producto paa que pierda humedad en el caso que
sea necesario y de eta manera homogeneizar el
producto ya sea para la carga en camiones para el
mercado interno o en contenedores para el mercado
externo. Las especificaciones del producto final de
megafardo compactadce chlfalfa comprende no
s6lo parametro quimicos y biolégicos, sino
también parametros organolépticos que tienen que
ver principalmente con el color y el olor de la
alfalfa, los que se pueden lograr para que el
producto cumpla con las especificaciones,
almaenando el mismo bajo techo y en un lugar
cerrado para que no esté en contacto con el viento
y con el sol principalmente.

El depdsito de la ZPA tiene una capacidad de 2000
metros cuadrados, el cual fue transformado en un
deposito cerrado especialmente péaaalfalfa,
evitando de ésta forma que el producto esté en
contacto con el viento y protegido de la lluvia. Este
deposito tiene una capacidad de almacenamiento
de aproximadamente 30 contenedores, que
representa media formacion de tren.

Al ingresar el megaffdo al depdsito de
almacenamiento, se le toma nuevamente la
humedad para determinar éste valor al producto
terminado y luego se transporta y estiva para su
almacenamiento durante unos 20 o 30 dias
aproximadamente para regular el valor de
humedad para exp@acion.

En el proceso de compactacidn de alfalfa, trabajan
cuatro personas: una persona que realiza el
desarmado del megafardo o rollo que proviene del
campo, otra persona para el movimiento fisico con
pala mecénica que alimenta la compactadora, un
operaio de la prensa y un operador del
autoelevador que moviliza los megafardos ya
compactados en la prensa.

El megafardo destinado a mercado externo se carga
a contenedor consolidando la carga en la ZAL y en
la ZPA, el costo de consolidacion es de 11 dolares
por tonelada y este costo incluye aduana,
manipuleo, fumigacion, almacenamiento,
certificaciones de SENASA.

La capacidad maxima de carga en el contenedor es
de 28 toneladas, teniendo en cuenta que el
contenedor completo no debe superar las 32
toneladas, laara del mismo es de 4 toneladas
aproximadamente. La cubicacion del contenedor
se realiza con 59 fardos distribuidos de la siguiente
manera: 14 filas de 4 fardos ubicados en el piso por
el ancho del fardo 80 cm, méas 3 fardos al dltimo
del contenedor ubicks en el piso por el alto del
fardo 62 cm.

Los gastos de almacenamiento del megafardo de
alfalfa son cubiertos pagando una expensa a la
ZAL por el monto de 25mil pesos por mes, que
incluye el espacio fisico del galp6n, energia
eléctrica, control de plagaseguridad.

La alfalfa destinada a mercado interno se traslada
en camiones de capacidad de 28 toneladas
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maximas, teniendo en cuenta el tope legal de 45
toneladas en las que se incluye la tara del camion.
En la Figura 5 se muestra los megafardos
compactads de alfalfa almacenados para su
posterior carga a mercado interno o consolidacién
de carga para exportacion.

Figura 5. Almacenamiento de megafardode alfalfa
compactados, producto final. Fuente propia

f.  AgroZAL

Otra ventaja competitiva del compactado en la
AgroZAL, es su localizacion dentro de la ZAL de
Villa Mercedes. Esta ubicacion en un nodo
logistico de caracteristicas sin comparacién con
otros erel pais, permite tener acceso a la carga en
unidades de camion, bitrenes, tren y estar en un
predio de Zona Primaria Aduanera (ZPA), lo que
permite salir con ésta carga en contenedores
consolidados directamente a los buques con
destino al mercado interrianal.

Otro factor importante a tener en cuenta, como se
mencioné anteriormente, son los costos logisticos
que implica el transporte de alfalfa desde la ZAL
hasta puerto de Buenos Aires o de Rosario.
Actualmente este transporte se realiza en camién,

pero en la medida que el volumen de
comercializacibn se pueda aumentar, este
transporte podria realizarse en tren, lo que

claramente favoreceria en la estructura de costos de
este producto. En la medida que se pueda utilizar
con mas frecuencia el tren, shisminuye la
circulacion de camiones y con esto
consecuentemente contribuye a que haya menos
dafio en la ruta, menor cantidad de emisiones
contaminantes de motores.

Las consolidaciones de la carga de los megafardos
de alfalfa se realizan en contendores de
exportacion. Estos contenedores son auditados
previamente a la carga para verificar que a través
de ellos no haya paso de luz solar. Los
contenedores utilizados para transportar alfalfa son
los de 40 pies, que permiten una cubicacién de
carga que puede llaga las 28 toneladas.

g. Andlisis de Costos
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Para la realizacion del andlisis de costos se
considerd un sistema de costos por proceso, en
base a costos resultantes y mediante Ila
metodologia de célculo de costeo integral,
considerando como nivel normal de sictad para

la asignacion de los costos fijos el total de
produccién de 1120 toneladas por mes.

Se efectud la clasificacion de los mismos segun su
naturaleza (Materia Prima, RRHHD o recursos
humanos directos, CIP o costos indirectos de
produccion, gastos ed administracion,
comercializacion y financiacion y segun su
variabilidad en fijos o variables.

Se utilizé el diagrama de Pareto para asignar la
importancia relativa de los componentes del costo
a fin de brindar una herramienta que permita
identificar rapdamente donde se encuentra los
costos de mayor relevancia.

Para la determinacion de los precios de venta se
tomaron dos alternativas posibles: determinacion
del precio en funcién del costo total para lo cual se
considerd un porcentaje de rentabilidad ddse
del 30% vy la determinacion del precio en funcion
del rendimiento de la inversion para la cual se tuvo
en cuenta un rendimiento esperado del 20% sobre
la inversion y sélo se considerod la inversion fija.

Se utilizé el andlisis de la contribucién marginal
para ver en qué medida el servicio de
compactacion cubria sus costos variables y luego
los costos fijos.

Se realiz6 el calculo del punto de equilibrio en
toneladas y también valorizado en doélares a fin de
poder establecer la zona de ganancias y pérdidas d
la empresa de acuerdo a los distintos niveles de
produccién.

3. Resultados y Discusion

En el andlisis de costos realizado en este trabajo se
puede observar que del costo total el 46%
corresponde a los costos fijos y el 54% a los costos
variables.

En funcidh de su naturaleza el costo unitario se
clasifica en costos indirectos de produccién (CIP),
recursos humanos y gastos de administracién. En
la Tabla 1 se puede ver esta distribucion.

Tabla 1. Composicion de los costos Unitarios de
acuerdo a swariabilidad. Fuente propia.

CIP
73%

RRHH
16%

Administracion
11%

Se puedo realizar un analisis de Pareto del total de
los costos, y se puedo determinar que el 81% de los
mismos estdn comprendidos entre los siguientes
items: consumo de hil@perarios de produccion,
combustible, amortizacion de prensa
principalmente. En la Tabla 2 se puede observar
este detalle.

CLICAP 2@2- San Rafael, MendozaArgentina

Tabla 2. El 81% de los costos se concentra en los
siguientes conceptos. Fuente propia.

Consumo hilo 23%
Operarios 16%
combustible 11%
otros 50%

En funcion del andlisis de costos se pudo establecer
el punto de equilibrio en toneladas para absorber
los costos en este proceso de industrializacion. En
la Tabla 3 muestra el punto de equilibrio del
proceso de industrializacion de la alfalfa en
AlfaZAL expresado en toneladas.

Tabla 3. Punto de equilibrio industrializacion de
alfalfa en AlfaZAL. Fuente propia

| Punto de equilibro | 771 toneladas |

En funcion de todo este analisis se pudo determinar
el valor del precio para este proceso de
industrializacion éniendo en cuenta los costos
fijos y variables y considerando una rentabilidad
requerida por administracion de éste proyecto. El
valor del precio del proceso de compactado de
alfalfa se calcul6 en alrededor de 21 ddlares la
tonelada considerando un 30%rdatabilidad.

Para obtener una rentabilidad del 20% sobre el
capital invertido el precio que deberia cobrarse por
tonelada seria de 85 ddlares, este precio no esta
acorde a la situacién de mercado y resulta elevado
porque la inversién en activos fijos es importante.

4. Conclusiones

La industrializacion de alfalfa mediante el
proyecto AlafaZAL encarado por el Secretaria de
Estado de San Luis Logistica de gobierno de la
provincia de San Luis, es un proceso virtuoso que
proporciona ventajas competitivas en la cadena de
valor, favoreciendo al medioambiente mediante el
cultivo de una especie con caracteristicas
significativas para absorber el exceso hidrico en la
region, proporcionando a los productores afectados
por la Emergencia Ambiental una alternativa para
agregar valor a quellos campos afectados y
mitigar el efecto negativo.

El predio de AgroZAL, en su proyecto AlfaZAL,

no solo esta limitado a brindar el servicio de
compactado y logistica para productores de la
region, sino también tiene capacidad para brindar
este servib de compactacion de alfalfa a
productores de otras regiones, sumado a esto todos
los servicios aduaneros vy logisticos que
proporciona la ZAL y la ZPA para exportacion.

La al falfa, en s2 como cul't
de |l as forrajer aengjasy tier
competitivas, en primer lugar, para el productor

434



Congresd.atinoamericano de Ingenieria y Ciencias Aplicadas

mixto de la provincia que también tiene hacienda,
siendo un cultivo que sirve para la alimentacion de
hacienda, por otro lado, se puede comercializar en
el mercado interno y también en el mercado
externo. En segundo lugar, este cultivo comparado
con otros cultivos anuales como la soja, maiz,
trigo, girasol o sorgo, tiene la ventaja competitiva
que la alfalfa garantiza una seguridad ambiental, ya
gue éste es un cultivo plurianual, que puede durar
hastacinco afios, que garantiza la henificacion y
produccion. Por Ultimo, tiene la particularidad de
ser uno de los mas eficientes para la absorcion de
éste excedente hidrico, por lo que su produccion en
campo, industrializacion y comercializacion, es
una de la medidas mas eficientes que se tomaron
para mitigar esta Emergencia Ambiental.

Como Indicadores, se pudo obtener que, en el
proceso de industrializacion de alfalfa, los costos
fijos representan un 46% y los costos indirectos de
produccion un 76% del costotal. De acuerdo al
diagrama de Pareto se identificaron el 80% de los
costos mas relevantes, entre los que se encuentran
el consumo de hilo, los recursos humanos directos,
el combustible y otros. El punto de equilibrio se
pudo establecer en 771 toneladds alfalfa,
trabajando actualmente por encima del mismo. En
cuanto al precio de comercializacion actual de
servicio de compactacion se obtiene una
rentabilidad sobre el costo del 21%y tomando una
rentabilidad esperada del 30% sobre el costo, el

preciose pudo calcular en 21 ddlares la tonelada
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10TCQAEmbalse EIl Nihuil: Caracteristicas hidroguimicas, macro y
microflora acuaticagstado trofico

El Nihuil Reservoir: Hydrochemical characteristics, aquatic macro and
microflora and trophic state

Maria Esther Balah2daria Eugenia Santib&ifgatonio Sebastian Saricihdanica Beatriz
Barrerg Alicia Lucia Ordéfieédicia Maria S#re2

1 Facultad de Ciencias Aplicadas a la Indusitrexsidad Nacional de Cuyo. Bernardo de Irigoyen
N° 375San Rafael, Mendo&egentinambalanza@fcai.uncu.edu.ar, mesanti@fcai.uncu.edu.ar

Resumen

Se analizan tamaccalidafisico quimickel aguaomo la productividad plancténica primaria y la presencia de macroéfitas
para evalual estado trofico del embalse en toda la extension del mismo y en diferentes. dpacaslbel afio
mediante muestreos trimestrales medinl laconductividad eléctrica, solidos totales, aniones y cationes, entre otros,
asi como el contenido de clorofila a, fdsfigeno y transparencia Secchi, todos segun lo establecido por los Métodos
Normalizados para el Andlisis de Aguas PotadithsaleReambién se ha realizado el analisis cuali y cuantitativo del
fitoplancton, incluyendo calculos de biodiversidad y la estimacién de la superficie ocupada por macréfitas, asi con
especies tanto sumergidas como aéreas presentes. Losndmaltedggas sulfatadas célcicas con un valor medio

de sdlidos totales alrededor de 1 g/l, con muy baja productividad fitoplanctonica en la que predominan las diatom
una relacion TN 9B, resultandel nitrégeno limitadéd desarrollo aldaisindices de estado trdfic®) muestran

un lago de aguas oligotréficas en toda su extension, aln cuando el gran desarrollo de macréfitas requiera de me
adecuadas para su cogtrojor aprovechamiento del lago para diversos fines

Palabras claviembalse EI Nihuil. Estado tréfico. Calidad hidroquimica. Calidad del agua.
Abstract

Both the physical chemical quality of the water and the primary plankton productivity and the presence of macrophyt
analyzed to assess the trophic status of the reservoir throughout its length and at different times of the year. To dc
electridaconductivity, total solids, anions and cations, among others, have been measured through quarterly samplin
well as the content of chlorophyll a, phosphorus, nitrogen and Secchi transparency, all as established by the Sta
Methods for the Examngmaof Water and Wastewater. Qualitative and quantitative analysis of phytoplankton has als
been carried out, including biodiversity calculations and the estimation of the surface area occupied by macrophyte
well as present submerged and aeriakspée results indicate calcium sulphated waters, with an average value of
total solids around 1 g/l, with very low phytoplankton productivity in which diatoms predominate<@nd a TN:TP rati
resulting in nitrogen limiting algal development. @ ktatmoptdices (TSI) show a lake with oligotrophic waters in all

its extension, even when the great development of macrophytes requires adequate measures for their control and
use of the lake for various purposes.

Keywords: El Nihuil ReservophitrState. Hydrochemical Quality. Water Quality.
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1. Introduccién

El embalse El Nihuil fue inaugurado en 1947 con
una capacidad de 384 B una superficie de
9600 ha en su cota maxima, lo que da al lago
caracteristicas de somero en buena parte de su
extension desde la construccién de la presa, con
4 m de profundidad media, que permitio
rapidamente el desarrollo de vegetacion acuética
sumerdda arraigada en el fondo en amplias
zonas del mismo, denominatiamasen toda la
region, aun cuando esté constituida por
macrofitas vasculares y no por algas. Fue
construido con propositos de generacion
hidroeléctrica y de regulacion del caudal para
riego de areas cultivadas del oasis sur de la
provincia de Mendoza. En la actualidad su
capacidad total se ha reducido a menos del 60 %
de la original (224 hihen 2016) y la operativa a
s6lo 155 hriy alin cuando la superficie ocupada
resulta también variablepdavia presenta buena
parte de la extensién cubierta por menos de 2 m
de agua la mayor parte del afio.

Este rio, como todos los de la provincia, es de
régimen nival y su erogacion depende de la
precipitacion de nieve en la cordillera durante la
época invemal, la cual viene disminuyendo en
los Ultimos afios mientras la demanda se
mantiene, provocando una situacion de
emergencia hidrica o cercana a ella en toda la
zona y la disminucion de la cota y superficie del
embalse como se observa en las imagenes
sateltales de la Fig. 1.En las mismas se advierte
gue tanto en | a d®cada
2011 a la fecha, con escasas excepciones, la
superficie, y por lo tanto la cota, del lago se
mantuvieron muy reducidas, lo que provocé que
las macrofitas sumergidags gncuentren hoy a
nivel de superficie del agua y la formacion de
islas de diverso tamafio con juncales, vegetaciéon
emergente aérea, que dificultan la navegacion y
el uso recreativo, a la vez que disminuyen
fuertemente la capacidad operativa del embalse.
Tal situacion hace pensar que su estado tréfico se
encuentre muy deteriorado a pesar de que el rio
Atuel no recibe contaminacién de origen
antrépico significativa aguas arriba del embalse.

El término eutrofizacion del
nutridod Cc 0 me rzarse a anediados deli
siglo pasado para designar el enriquecimiento
excesivo emutrientesle unecosistema acuético

y su uso mas extendido se refiere
especificamente al aporte mas o menos masivo
de nutrientes inorganicos que contienen

leni ego
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nitrégenoy fosforo en un ecosistema acuético
con la entrada de agua restringida, como por
ejemplo en un lago. Debido a ello se produce una
proliferacion descontrolada de algas
fitoplancténicas, inicialmentdiatomeasy algas
verdes para terminar favoreciendo el desarrollo
de cianoficeasi cianobacteria algas verde
azules que finalmente consumen hasta agotar el
N y P disponibles y este ultimo elemento actia
como limitante de la produccién primaria
(MorenoFrancoet al, 2010).Las cianobacterias
generalmente forman una capa en superficie, que
baja mucho la transparencia medida con el disco
de Secchi e impide el paso de la luz sojala
fotosintesis por debajo de ellas, por lo que la
produccién primaria no puede existir a mayores
profundidades. Aunque desde mediados del siglo
XX la eutrofizacién solia evaluarse en forma
muy subjetiva pola apariencia del ecosistema y
varios otros factores, en 1977 Carlson propuso
diversos indices de estado tréfico (TSI / IET)
para la evaluacion objetiva de la misma con base
en el contenido de clorofila a (Chla/Clora)y la
turbiedad del agua medidarda transparencia al
disco de Secchi (SD/ DS), como parametros para
estimar la produccién primaria o biomasa algal y
de fésforo (TP / PT) como parametro util para
evaluar el contenido de nutrientes del agua.



https://es.wikipedia.org/wiki/Nutrimento
https://es.wikipedia.org/wiki/Ecosistema_acu%C3%A1tico
https://es.wikipedia.org/wiki/Nitr%C3%B3geno
https://es.wikipedia.org/wiki/F%C3%B3sforo
https://es.wikipedia.org/wiki/Diatomea
https://es.wikipedia.org/wiki/Chlorophyta
https://es.wikipedia.org/wiki/Cyanobacteria
https://es.wikipedia.org/wiki/Cyanobacteria
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Figura 1. Evolucion de imagenes satelitales del
Embalse El Nihuil mostradas por Google Earth

En su trabajo original (Carlson, 1977) indica que
la turbiedad medida debe estar producida por la
masa algal y no por cualquier otro material
particulado, ya sea organico inorganico y
calcula el TSI en base al PT en forma
complementaria a los otros dos, como una
herramienta mas de control ya que obtiene buena
correlacién entre los contenidos de fésforo y
clorofila. Dado que el contenido de fosforo total

T y porlotanto sI'Sli tiende a permanecer mas

0 menos constante, con escasa variacion en el
tiempo, a diferencia de la clorofila y la turbiedad
con fuertes variaciones estacionales, concluye
que el fésforo total resulta un buen indicador de
ambientes eutréficos siempre cpando sea el
nutriente limitante en la produccién de biomasa
algal.

En sintesis, estos indices de Estado Tréfico
propuestos por Carlson (1977), permiten la
clasificacion pertinente del cuerpo de agua segun
los valores que tomen en una escala de 0 a 100,
habiéndolos el autor distribuido en cuatro
categorias: oligo, meso, eutrofico e hipertrofico.
La OCDE paralelamente, habia establecido
valores limite para los valores analiticos de estos
tres mismos parametros a fin de incorporarlos a
su propia clasificadn (Balanzat al, 2018) con
cinco categorias en lugar de cuatro, incluyendo la
de ultraoligotrofico. Actualmente este organismo
recomienda la aplicacion de los indices de Estado
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Trofico (TSl de Carlson, pero asignando las
categorias tréficas segun lositerios que se
muestran en la Tabla 1, los cuales modifican los
valores inicialmente propuestos por Carlson,
especialmente en el limite entre oligo y
mesotrofico (LopedMartinez y Madrofiero
Palacios, 2015) y establecen cinco categorias
para la clasificadin.

Tabla 1. Criterios de la OCDE para aplicacion de
los Indices de Estado Trdfico

Valor del indice (TSI) Categoria Trofica
<30 Ultraoligotréfico
30-44 Oligotréfico
44-54 Mesotréfico
54-74 Eutréfico
>74 Hipereutrofico

Posteriormente, posiblemente para tratar de
superar dificultades cuando los indices presentan
valores diferentes entre si, Carlson propuso su
TSI en base al contenido de nitrégeno total (TN /
NT), también como indicador del contenido de
nutrientes en el ngo cuando este elemento es el
que actuaria como limitante en ambientes no
contaminados o cuando la relacion TN /9B,

en lugar del fésforo.

En la actualidad, diversos autores proponen la
utilizacion de los valores medios obtenidos por
todos los TSI /ET de Carlson para la tipificacion
tréfica de los cuerpos de agua (Othaz Brida,
2020) o de algunos de ellos, como en el caso de
los indices de Calidad del Agua utilizados por la
Interjurisdiccional de las Cuencas de los Rios
Limay, Neuquén y NegroSecrearia de Gestion
Ambiental (2011), que promedia los valores de
los IETs calculados segun los contenidos de
fésforo y de clorofila a del agua.

Aunque el uso de los IETs se ha generalizado
actualmente para la clasificacion tréfica, a los
fines e disponer de aor cantidad de elementos
para la evaluacién global de los ecosistemas
resulta de gran valor comparar los resultados
obtenidos a través de los indices con los estudios
cualii cuantitativos del fitoplancton en las zonas
estudiadas y de la biodiversidad désmo.
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Figura 2. Evolucién temporal del fitoplancton
durante la floracion algal de 20022003 en los
embalses del Nihuil y Valle Grande Fuente:
Balanza y Ordofiez, 2003

En diciembre de 2002 el embalse en estudio
presento, por Unica vez, una floracion algal de
color verde brillante en buena parte de la
superficie de zonas de aguas profundas debida al
desarrollo de una cloroficea unicelular flagelada
identificada coma&hlamydomonas spla cual se
prolongd hasta finales de febrero del afio
siguiente (Balanza y Ordofez, 2002), aunque no
pudo determinarse fehacientemente el o los
factores desencadenantes de la misma y no
volvidé a presentarse en afios posteriores. En los
momentosde mayor intensidad de la floracién
pudieron encontrarse recuentos de hasta 20000
cel.ml, Cualquiera fuere la causa, en los
embalses aguas abajo no pudieron encontrarse
densidades significativas de este organismo,
aungue en el embalse Valle Grande también se
produjeron floraciones, pero de color
amarronado, a causa del desarrollo de
dinoflagdados, predominando Ceratium
hirundinellay, en menor cantidad?eridinium

sp. En la figura 2 se muestran las densidades de
los diferentes géneros en ambos embalses.

2. Materiales y métodos

Puntos y fechas de muestréofin de analizar
variacion espacial y estacional de los pardmetros
medidos en toda la superficie del embalse, se
establecieron cinco puntos de muestreo: uno en
la presa, en la parte mas profufidaas de 25 m

i, dos en la zona de profundidad med&al0

m, uno en cada margen del lagg otros dos en
zonas mas cercanas a la cola del embalse, con 3,5
m o menos de profundidad de agua. Todos los
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puntos se geo referenciaron durante el primer
muestreo de forma de repetirlos en los muestreos
posteriores. 90 el punto mas cercano a la cola
sufrio algunas modificaciones de ubicacion,
dependiendo de la cota del embalse al momento
del muestreo. Aunque se tomaron muestras
también de profundidad para verificar la
existencia o0 no de variabilidad en la calidad del
agua, la mayoria fuerorobtenidas de la
superficie, hasta 0,5 m de profundidadgun lo
especificado en losétodos Normalizados para

el Analisis de Aguas Potables y Residuales
(APHA, AWWA.WPCF, 1992), registrandm

situ, en todos los puntosjos valores de
temperaturas, tanto ambiente como del agua, pH,
oxigeno disuelto y conductividad eléctrica.

Las determinaciones analiticas de los parametros
fisicos, quimicos y biolégicos fueron realizadas
segun los Métodos Normalizesipara el Analisis

de Aguas Potables y Residuales (APHA,
AWWAWPCF, 1992) ya mencionados, siendo
algunos de ellos:

Fésforo Total:Método del &cido ascorbico 4500
P E. La concentracién de P total se registré como
mg R/L

Clorofila a: Método espectrofotoétrico 10200
H. La concentracion se registr6 como mg
Clorofila a /n?

Nitrégeno total:se determiné por método rapido
HACH  espectrofotométrico  colorimétrico,
previa oxidacion a nitrato.

Claridad del aguaEn cada sitio se determiné la
profundidad de extincion de la luz mediante el

uso de disco Secchi, en metros, con
aproximacion a 0,1 m
Otros parametros: los valores de pH,

Conductividad Eléctrica (CE), Oxigeno Disuelto
(OD) y Temperatura (°C) se determinaron
mediante el uso de Sonda Multiparamétrica Sper
Cientific 850081,

indices de estado tréfico (IET) de Carlson:
Fueron calculados decaerdo a las siguientes
férmulas: (Carlson, 1977)
Para Clorofila a:

IETciora= 9,81 * In [Clor a (mg/rf)] + 30,6 (1)

Para Fésforo Total:
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IETpr= 14,42 * In [R (Mg/m?)] + 4,5 2
Para Claridad por Disco Secchi:
IETps=60- 14,41 * In [DS (m)] 3)
Para Nitrogeno Total:
IETnr = 14,43 % In [Nr (Mg/L)] + 54,5 (4)

Ensayos cualii cuantitativos de fitoplancton:
Para los ensayos cualitativos se recolectaron
muestras con redes de arrastre tanto vertical
como horizontal. Las muestras concentradas se
examinaron con microscopio optico en camara
de Sedgwick Rafter para identificacion de los
géneros presentes. Pama Ensayos cuantitativos
se recolectaron muestras de 250 ml de agua
superficial en botellas de plastico y se
estabilizaron con solucion de Lugol, utilizando,
de igual manera, la camara de Sedgwi&after
para el conteo.

Biodiversidad de especies fitopladnicas: Se
utilizaron los indices de Shannon Weaver y de
Margalef para medir la biodiversidad especifica
del fitoplancton. El primero esta dado por la
ecuacion 5

(5)

Siendo
H 6 indice de diversidad especifica de Shannon
Weaver (generalmente O0bHO6< 5y H & 2
para baja diversidad yH& 3 para alta
diversidad)
S ndmero de especies
pi: abundancia relativa de la espegiealculada
comon; / N
ni: nimero de individuos de la especie
N: ndmero total de individuos de todas las
especies

En tanto elindice de Margalef se calcula
mediante la formula de la ecuacién 6

(s—1)
T InN ©6)

Siendo

I: diversidad especifica segun Margalek(D <

5)

S: numero de especies

N: numero total de
especies

individuos de todas las

3. Resultados y Discusion
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Evolucion de lospardmetros fisico quimicos
medidos en los diferentes puntos de muestreo:
Debido a que no se encontraron diferencias
significativas entre los valores de la mayoria de
los parametros en los diferentes puntos de
muestreo (Balanza&t al, 2018) y si aparecen
dichas diferencias en relacibn con la
temporalidad, especialmente coincidentes con
las épocas de maximos y minimos caudales del
rio que alimenta el embalse, los resultados se
muestran en la Tabla 2 en forma de valores
medios y desviaciones estandar, con sus
correspondientes  coeficientes de variacion
porcentual (CV), asi como maximos y minimos
de cada parametro.

Tabla 2. Valores de los parametros fisico quimicos
del agua del embalse en las diferentes épocas del

afio
. Valor media DE . -
Parametro v (CV %) Maximo| Minimo
Conductividad, pS/d 1345 +202 (159 1616 1023
Residuo Seco (SDT| 1405 4+ 147 (159 1220 | 748
en mg/L
Temperatura del ag|
- N 15,2 5369 22 6

superficial, en CHr " . log .
Oxi disuelto, e lL—IJ

XIgeno dISUeNo, €} gq g #5!35 (0,44 101 98
% de saturacion
pH 78+03(39% 8,6 7.5
Sulfatos, o
en mg SO/L 429 £ 72 (17 %) 530 326
Cloruros, en mgt@l | 146 + 24 (17 % 176 96
Bicarbonatos, o
en mg HGOIL 100 +21 (21 %) 141 74
Calcio, en mg @a 182 + 24 (13 %) 200 122
Sodio, en mg Wa 93+18 (19 %)| 120 63
Nitrégeno total, en 0,12+0,04 (319 02 01
mg N/L
Fésforo total

! 0,

enmg P/L 23 + 11 (48 %) 50 9
Clorofila a, en o
g Clorofila a /L 0,38 £ 0,25 (66 0,8 0,1
Transparencia DS e
aguas profundas *, { 6,99 + 1,25 (18 9 10 5,8
m
Transparencia DS e
cola del embalse **| 1,28 + 0,95 (189 2,7 0,6
m
Relacion N / P 56+25(45% 11 2,5

(*) Considerados solo los valores inferiores a la profundidad en el
(**) Todos los valores fueron inferiores a la

punto de muestreo
profundidad total en el punto de muestreo.
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Los valores incluidos en la tabla 2 muestran un
contenido salino mas bien elevado para aguas
dulces, aunque tipico de todos los rios de la
provincia que tienen su origen por en la cordillera
y Su cauce transcurre luego por cientos de
kilometros en zonas myuaridas. Debido a la
composicion de los suelos, predominan
ampliamente los sulfatos sobre otros aniones
como cloruros y bicarbonatos, con valores que,
en la mayor parte del afio, incluso superan los
recomendados como limite maximo en aguas
para consumd 400 ppmi tanto por el Cédigo
Alimentario Argentino (CAA) como por el
E.P.A.S., ente regulador de la calidad del agua
para consumo en la Provincia de Mendoza. Si
bien el azufre como elemento no se relaciona con
deterioro tréfico dado que no se reconoce
influencia en el desarrollo de la microflora, si se
utiliza junto con el nitrégeno y el fésforo en la
preparacion de fertilizantes para cultivos
(Robredo et al, 2000; Sant@oello y Rios
Mesa, 2016), por lo cual deberia investigarse su
posible relacién con alesarrollo de macréfitas
del embalse, no habiéndose encontrado
referencias bibliograficas al respecto. El
contenido de sulfatos del agua resulta casi el
triple de lo recomendado por Robredo (2000)
para cultivos en hidroponia, aunque tanto el
nitrégeno corn el fésforo del agua del rio
presentan valores muy bajos por lo que deberian
resultar limitantes.

Dado el pH del agua, que muestra muy poca
variabilidad, la especie carbonatada
predominante, responsable de la alcalinidad, es el
carbonato acido, siendo nsignificativas las
cantidades de carbonatos y acido carbdnico en
cualquier época del afio.

En relacion con los cationes presentes,
predominan los alcalino térreos vy
fundamentalmente el calcio, acompafiado de
menores cantidades de magnesio. Si bien esto le
confiere una dureza superior a la recomendada
por el CAA para aguas de consumo Yy uso
industrial, no suele superar los limites del EPAS
para este parametro. Estos valores altos de
dureza, si bien pueden causar incrustaciones
importantes tanto en el uso indiest como
domiciliario, representan, sin embargo, mas bien
una ventaja en el uso agricola, dado que tienden
a disminuir los riesgos potenciales de
salinizacioni alcalinizacion de suelos en aguas
de salinidad mas bien alta como la de este rio.
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La temperaira del agua superficial, como es de
esperar, muestra una alta variabilidad estacional
en concordancia con los cambios de temperatura
ambiental y resulta de importancia, no sélo para
el desarrollo de las diversas especies
plancténicas sino también por lantidad de
oxigeno disuelto (OD) que puede ser retenido en
el agua. Por ello, el OD se reporta como
porcentaje de saturacion del agua a la
temperatura de la misma. Todos los valores
obtenidos al respecto fueron muy altos, y aunque
no se muestran en la tap dichos valores se
mantienen en todas las profundidades, incluidas
las muestras cercanas al fondo, aln en las partes
mas profundas. Si bien en la superficie el OD
proviene, fundamentalmente, de la atmosfera en
contacto, en partes mas profundas es tambié
aportado por la fotosintesis de las macrofitas del
fondo, a las cuales alcanza a llegar la luz solar
debido a la importante transparencia al disco de
Secchi (DS)i casi siete metros en promedio
que posee el agua en toda la superficie del
embalse, conxeepcion de la cola del mismo.
Este nivel de transparencia DS indica un agua
con escasa cantidad de material en suspensién y
para el célculo de los valores medios no se han
tenido en cuenta los puntos de muestreo en los
cuales la altura de la columna deuagfuera
inferior a la lectura de la transparencia, para
evitar resultados erréneos o confusos y teniendo
en cuenta que los valores de los demas
parametros no muestran diferencias
significativas entre puntos de muestreo. Si se
observa, en la zona de cdlel embalse donde se
recibe el aporte del agua del rio con una
importante carga de material inorganico
particulado en suspension, una transparencia
muy disminuida, que no permite visualizar el
fondo del cuerpo de agua en ninguna época del
afio, a pesar da kescasa profundidad.

En relacién al contenido de nitrégeno total (NT),
incluyendo los nitratos, casi inexistentes en la
zona, y el nitrégeno proveniente de materia
organica y sus productos de degradacion,
presenta valores muy bajos, proveyendo
relacionesentre el nitrégeno y el fésforo (PT)
inferiores a 9, valor considerado como necesario
para que este Ultimo elemento actie como
limitante en el desarrollo de las microalgas
(Lépez y Madrofiero, 2015) Dada esta situacion,
pasa a ser esta pequefa cantidad TdaNque
limita el desarrollo del fitoplancton.

Al contrario de lo que ocurre con el nitrégeno, el
contenido de fésforo, medido como fésforo total
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(PT) se mantiene, en todos los puntos de
muestreo, en valores que, si bien pudieren
parecer pequefios por siadores absolutos, salvo

€en unas pocas muestras, estarian cercanos a los

que presentan lagos clasificados como
mesotroficos. Sin embargo, estos valores son casi
coincidentes con el del fésforo reactivo soluble
(PRS) del agua y se detectan en iguales
cantdades en el agua del rio antes de entrar al
embalse, no proviniendo de contaminacion de
origen antropico sino de aportes del mismo
terreno. Su validez en este caso para la
determinacion del estado trofico, dada su
relacion con el NT, ya fue discutida drpéarrafo
anterior.

indices de Carlson de Estado Trofico (T8 la
tabla 3 se muestran los valores medios, DE 'y CV
de los TSI de Carlson calculados separadamente
para las zonas de aguas de 7 m o mas de
profundidad y la cola del embalse, en las
diferentes épocas del afio, con base en las
ecuaciones 1 a 4.

Tabla 3. Valores de los TSI de Carlson en
diferentes zonas del embalse El Nihuil. Letras
diferentes en los superindices en cada fila indican
diferencias estadisticamente significativas.

ProfundidaeDS Cola del embalse

Parametro | (Valor medioDE | (Valor medioDE y
y (CV %)) (CV %)

TSI Cloa 19,1 + 8,0 (42 %)| 20,8 + 5,8 (28 %)

TSI PT 47,4+ 7,4 (16 %)| 50,7 +6,2 (12 %)

TSI DS 32,8 £3,3 (10 %)| 59,1 +8,1 (14 %)

TSINT 23,0 £3,9 (17 %)| 24,5+5,1 (21 %)

Como puede observarse en dicha tabla no
aparecen diferencias significativas en los valores
gue toma cada uno de los indices en las zonas de
aguas mas profundas y la zona de cola del
embalse, excepto para el IET calculado con base
en la turbiedad o transparcia al DS, el cual
toma valores muy elevados en esta Ultima zona
debido, como ya se dijo, no a la proliferacion de
especies fitoplanctdnicas, sino a la presencia de
material inorganico de arrastre del rio, que aun
no alcanza a sedimentar, por lo que islice
debe descartarse en la valoracion del estado
trofico para ese punto del lago.

ETCloa
ETP

ETDS

IP,.

0 20 40 60 80
IETs Aguas profundas

—

EETCloa

{ThH

ETP
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Figura 3. Comparacion de los valores de los
diferentes IET para las zonas de aguas mas
profundas (arriba) y la cola (abajo) del embalse El
Nihuil.

Con relaciéon a la comparacion de los valores
proporcionados por cada uno de los indices para
una misma zona de muestr el andlisis de la
varianza y prueba de rangos mudltiples muestra
diferencias estadisticamente significativas para
un nivel de confianza del 95% entre todos los
indices para la zona de aguas mas profundas,
cuyos valores y rangos pueden observarse mas
fadlmente en los graficos de la figura 3, en la que
aparecen muy separados los valores de los IETs
del PT y el DS. Sin embargo, no ocurre lo mismo
entre los valores medios de los indices con base
en la Clorofila a y el N, que se encuentran
bastante cercanosntre si, aunque aparezcan
como significativamente diferentes. Ello se debe
a que los valores del IET N presentan un sesgo
estandarizade 2, lo cual viola el supuesto de
que los datos provengan de una distribucién
normal e invalida el uso del andlisis d&
varianza para este indice, recomendandose
utilizar en su lugar la prueba de Kruskdallis
para comparar las medianas en lugar de las
medias. Al utilizar tanto esta prueba como la
prueba de las medianas de Mood, para evaluar la
hipétesis de que las magdias de ambos grupos
de datos soniguales, se obtiene un vBlarayor

a 0,05, por lo que se concluye que no existe una
diferencia estadisticamente significativa entre las
medianas de los IET de Clor ay N en las zonas
de aguas mas profundas del embals@nBlisis

de la varianza para los valores de los IET en la
zona de cola del embalse si resulta valido y la
prueba de rangos mdltiples muestra dos grupos
de valores de los indices bien diferenciados
estadisticamente para el 95% de nivel de
confianza, por o lado el formado por los IETs
de Clor ay N, sin diferencias entre ellos, y por
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otro, los IET de P y DS, también sin diferencias
entre ellos.

Dadas estas diferencias halladas entre los valores
de los diferentes IETy a los fines de poder
asignar correctamente una categoria tréfica al
embalse en su situacién actual, se analiza
también en los proximos apartados la
composicion cuali cuantitativa del fitoplancton y

la diversidad del mismo.

Microflora: En los andlisis tto cuali como
cuantitativos del fitoplancton solo pudo llegarse
a la identificacién de géneros y no de especies,
por lo que los indices de diversidad calculados
pueden mostrar valores inferiores a los reales.
Los géneros encontrados en cualquier punto del
embalse en los diversos muestreos y la
abundancia relativa de la clase a la que
pertenecen se listan en la tabla 4.

Tabla 4. Listado de géneros de microalgas
hallados en el embalse EI Nihuil y abundancia
relativa de las clases.

Abun Abun
Clase / Género| dancia Clase / Género | dancia
relativa relativa
Cyanophyceae 1% a | Chlorophyceae 5% a
Coccochloris sp. 79 | Ankistrodesmus sg 15 g4
Gomphosphaeria Chlamydomonas s
Microcoleus sp. Dictyosphaerium s
Oocystis sp. Coelastrum sp.
Bacillariophyceae | 56 % a | Micrasterias sp.
Asterionella sp. 61 9% | Monoraphidium sp
Cyclotella sp. Oedogonium sp.
Cymbella sp. Scenedesmus sp.
Diatoma sp. Zygnema sp.
Fragilaria sp. Euglenophyceae 0%a
Navicula sp. Euglena sp. 2%
Stephanodiscus sp Trachelomonas sp
Melosira sp. Cryptophyceae
Stauroneis sp. Cryptomonas sp. 6% a
Synedra sp. Rhodomonas sp. 25%
Tabellaria sp Chrysophyceae
Dynophyceae 6% a | chrysococcus sp.| 14 %a
Ceratium sp. 10% | chrysocromulinas] 25 %
Gymnodinium sp. Chromulina sp.
Peridinium sp. Dynobryon sp.

La gran mayoria de los géneros hallados
corresponden a organismos propios de aguas
limpias y la composicion, en cantidad de géneros
representados por clase, se muestra en la figura
4, con mayor diversidad en las bacilarioficeas, o
diatomeas, y las cloroias o algas verdes. Sin
embargo, en la abundancia relativa, expresada
como cantidad de individuos de cada género
sobre el total de individuos, aparece un claro
predominio de las bacilarioficeas, constituyendo
entre el 56 al 61 % de la poblacién, con
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predoninancia de las diatomeas centrales y, entre
ellas, las del génef©yclotella sp, posiblemente
debido a la sensibilidad de algunas especies de
este género al contenido de fésforo del agua
(Kelly y Whitton, 1995).

Chrysophyceae;
4;11%

Cyanophyceae;
4;11%

Cryptophyceae;
2; 6%

Dynophycea
3; 9%

g4
N SRS

Euglenophyceae;
2; 6%
Bacillariophyceae;
11; 31%

Chlorophyceae;
9; 26%
Figura 4. Composicion, en cantidad de géneros de

fitoplancton por clase, hallados en el embalse El
Nihuil

El nimero total de células plancténicas hallado
en los diferentes puntos de muestreo y épocas del
afio vari6 entre los 15000 y 70000 cel/L, valores
consideradospropios de lagos oligotroficos
(Gobierno de Chile, 2016). Coincidentemente,
cabe también destacar que la presencia de
cianoficeas o algas verde azules, siempre
presentes en cuerpos de agua eutroficados, fue
muy baja en todos los muestreos. Asi mismo, aln
cuando Chlamydomonasy Ceratium, géneros

que anteriormente produjeron floraciones, siguen
estando presentes, los recuentos se mantienen
actualmente muy bajos.

Los indices de Shannon Weaver y de Margalef,

calculados segun las ecuaciones 5 y 6, sobre
génerosen lugar de especies, por lo que puede

esperarse valores inferiores a los reales, tomaron
valores de 2,15 a 2,2 para el primero y de 2,0 a
2,2 para el segundo, indicando buena diversidad,
propia también de lagos poco eutroficados.

Macroflora: A diferencia de la baja
productividad a nivel de microflora, la presencia
muy visible de macréfitas en una gran extension
de la superficie del lago, hace que se lo perciba
como muy eutroficado. La macroflora consiste
en su totalidad de plantas vasculaaesaticas
arraigadas en el fondo, incluso en las zonas de
mayor profundidad. En general se trata de
vegetacion sumergida en la que predominan
especies como gino de aguaMyriophyllum
aquaticum,con tallos de hasta 6 m, asi como
Potamogeton sp.Chara af. gracilis, por lo que

en zonas someras los tallos suben hasta ras de la
superficie, impidiendo la navegacion, ademas de
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otras especies de vegetacion emergente que en

zonas aguas mas someras aun, forma verdaderas Universidad Nacional

islas en las que predomina la presencipideos

y totoras de los géner@&@choenoplectus, Juncus

y Typha.Si bien el desarrollo de esta vegetacion
no depende del enriquecimiento en nutrientes del
agua del lago, debido a su enraizamiento en
suelo, si entorpece las actividades acuaticas y
reduce lacapacidad de embalse, llegando a
ocupar hasta un 80 % de la superficie.

4. Conclusiones

El agua del embalse El Nihuil presenta las
caracteristicas fisico quimicas propias del rio que
lo alimenta, con escasa amortiguacion de las
variaciones estacionalescpn un contenido de
sales méas bien elevado, en las que predominan
los sulfatos y el calcio como iones salinos. Dada
la ausencia de contaminacion significativa de
origen antrépico en el rio Atuel aguas arriba del
embalse, el aporte de nitrbgeno es muy lyajo
resulta el factor limitante en el desarrollo de
fitoplancton, el cual se mantiene en valores
compatibles con un cuerpo de agua muy poco
eutroficado y muestra buena diversidad, en
concordancia con la clasificacion de lago
oligotréfico que proveen los IETsasados en el
contenido de clorofila a y el nitrégeno e incluso
la transparencia al disco de Secchi en la zona de
aguas mas profundas, con escasa materia
inorganica en suspension. Por esta razoén, el
elevado IET basado en el contenido de fésforo
total, nodeberia ser tenido en cuenta para la
clasificacion tréfica del embalse, dado que no
puede influir en la proliferacion de microalgas,
limitada por el bajo contenido de nitrégeno.

En lo que respecta al gran desarrollo de
macréfitas, ain cuando no sea provocado en
forma directa por la calidad del agua en lo que se
refiere a cantidad de nutrientes, dadas las
dificultades que provoca para nhavegacion y
capacidad de embalse, si deberfmmarse
medidas para su control, aunque estas deben ser,
necesariamente, de naturaleza diferente de las
gue se requeririan para mejorar la calidad tréfica
del agua.
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11TCQAFabricacion de morteros de cemento con sustitucion
parcial de carozo de oliva.

Manufacture of cement mortars with partial replacement of olive
stone.

Edgardo Ramirez, Marcelo Echegaray, Rosa Rodriguez, Dolly Granados
Universidad Nacionabde Juan, eramirez@unsj.edu.ar

Resumen

El mortero es un material ampliamente utilizado en la industria de la construccion que se fabrica a partir de la mi
de un conglomerante, siendo generalmente cemento, con agua y un arido fino, come taabagoasseEn est
propone el uso de carozos de aceituna resultantes de la industria olivicola local como sustituto parcial de la at
con el fin de obtener un mortero de menor densidad, pero apto para su empleo como repello o estuco. Se ensay
dos propoames de reemplazo parcial de arena, 10 y 20%; manteniendo una relacién estandar de cemento/aric
finos, y se evalla la resistencia a la compresion. Tanto el carozo molido como la arena utilizados en los ens:
cumplen con el moédulo de finura indicadorpas, y los resultados obtenidos se compararon con una muestra
patron. También se realizaron determinaciones de densidad y volumen de agua adicional absorbida; obtenién
finalmente en uno de los casos un producto aceptable con beneficios adicionales

Palabras clave: Mortero ecolégico, carozo de oliva, granulometria.

Abstract.

Mortar cement is a material widely used in the construction industry that is manufactured by mixing a binder, geni
being cement, with water and a fine aggregatesamathimshis work, the use of olive pits resulting from the local
olive industry is proposed as a partial substitute for sand, in order to obtain a mortar of lower density, but suitab
use as stucco. Two proportions of partial sand replacestesht Edeated 20%; maintaining a standard cement /

fine aggregate ratio, and the compressive strength is evaluated. Both the crushed stone and the sand used in the
comply with the fineness modulus indicated by the standards, and the resglt®wigaiaddith a standard

sample. Density and volume determinations of additional absorbed water are also made; finally obtaining in one «
cases an acceptable product with additional benefits.

Keywords: Ecological cement mortars, olive Stdomegnanu
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1. Introduccién

La regién Cuyana de Argentina es la principal
productora nacional de aceitunas y sus
manufacturas, aportando alrededor deP8% de

las exportaciones del sector, con una produccién
de unas 356.000 toneladas anuales. Se estima que,
de cada 1000 kg de aaeit, se generan 150 kg de
aceite y 850 kg de alperujo, si éstas son procesadas
mediante tecnologias de dos fases. El alpersgjo

un residuo semisoélido, mezcla de liquidos vy
sélidos disueltos con una gran carga organica
(Roig et al, 2006)Contiene particals de carozos

de aceituna cuyos tamafos y formas dependen del
proceso de molienda adoptado (Barreca y Fechera,
2013). Se han propuesto distintas alternativas de
uso de este subproducto de la industria olivicola,
fundamentalmente como combustible, debido a
alto poder calorifico (Zhengt al, 2010) y como
mejoradores de suelos de cultivo (Mansour
Benamaeet al, 2013).

El mortero es un material ampliamente utilizado en
la industria de la construccién que se fabrica a
partir de la mezcla de un conglomermftemento

de manera general), agua y arido fino (arena), por
lo que se puede decir que el mortero de cementoes
similar al hormigén, con la diferencia fundamental
delcarecimiento de arido grueso (grava). Entre sus
usos convencionales estan el pegado dmpig el
repello de superficies (Guevashal 2011).

El cemento es un conglomerante hidraulico, y en

el sector de la construccion se utiliza el término

conglomerante para definir a toda una variedad de
materiales capaces de adherirse a otros y dar
cohesion al conjunto, esto por efectos de

transformaciones quimicas que se producen en su
masa y que originan un nuevo conjunto; y entre

ellos, se encuentra el cemento portland, siendo el
mas conocido y utilizado de todos los cementos

(Sanjuany Yepes, 2@)

La Norma IRAM 50.000 CPN40, define el
cemento Pédrtland como un conglomerante
hidraulico, que contiene al clinker Pértland como
constituyente necesario, pequefias cantidades de
sulfato de calcio y la eventual adicion de hasta un
10 % de escoria granuladie alto horno. Es un
material inorganico que, una vez endurecido,
conserva su resistencia y estabilidad incluso bajo
el agua.

La arena es un conjunto de fragmentos sueltos de
rocas o minerales de pequefio tamafio, y en
geologia se denomina arena al mateompuesto

de particulas cuyo tamafio varia entre 0.063 y 2
milimetros; por lo que una particula individual
dentro de este rango es llamada grano de arena. Las
particulas por debajo de los 0.063 mm y hasta

CLICAP 2@2- San Rafael, Matpza Argentina

0.004 mm se denominan limo, y por arriba de la
medida del grano de arena y hasta los 64 mm se
denominan grava (Mucifio y Santa Ana, 2017).

En la actualidad se buscan diversas alternativas
para la utilizacion o reutilizacion de residuos
agroindustrialeskEl hueso (carozo) de aceituna es
uno de los compomges soélidos que contiene el
orujo generado en las almazaras, pudiéndose
extraer del mismo mediante procedimientos
fisicos. Se trata de un combustible muy adecuado
para usos térmicos debido a su reducida humedad
(13%) y elevado poder calorifico, en torné.440
kcal/lkg en base seca (Sanchez y Ruiz, 2006). Otra
de sus caracteristicas es su dureza, por lo cual
algunos investigadores han planteado su
utilizacion como sustituto parcial de la arena en el
area constructiva (Barreca y Fechera, 2013). Es un
materal lignocelulésico, cuyos componentes
principales son hemicelulosa, celulosa y lignina
(Rodriguezt al,2008).

Ademas, una reutilizacién interesante del hueso de
aceituna es su mezcla con arcilla para aumentar el
poder de aislamiento térmico de los lddsl(Hai
Alami, 2010). Y también, otros estudios han
demostrado que la adicién de carozo de aceituna a
las mezclas de hormigén bituminoso mejora la
resistencia al decapado, la durabilidad y la
resistencia al agua y al congelamiento
descongelamiento (Alasaeidet al, 1994).

En este trabajo se propone la creacién de un
mortero ecolégico, el cual consiste en la
sustitucion parcial de la arena por carozo de oliva
triturado con una granulometria similar a la de la
arena. Se espera que este mortero ecologigmate
la resistencia adecuada para su utilizacibn como
mortero de repello (estucoy con la ventaja
adicional de una menor densidad.

2. Materiales y métodos

Con la finalidad de dar un uso alternativo a los
residuos de carozo de oliva, se plantea la
elaboracién de un mortero con sustitucion parcial
de arena por carozo triturado, en proporciones de
10y 20% de esta.

1.1. Materiales

1.1.1. Cemento

En la actualidad existe gran variedad de cementos,
los cuales pueden ser clasificados por su
composicion, método de fabricacion,
caracteristicas al momento de fraguar, entre otras.
Las normas ASTM por sus siglas en inglés
(American Society for Testing adaterials) en su
Norma ASTM C 150 proporciona los tipos
cemento Portland y las especificaciones de estos.
Ademas, en la ASTM C 1157 se tienen las
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especificaciones de desempefio para cemento
hidraulico, tipo GU; es decir cemento de uso
general.

un contexto

Con el objgvo de abordar

convencional o practico, se ha utilizado un

cemento Portland tipo GU en la elaboracion de las
probetas; el cual es el producto utilizado de manera
elementos

convencional para constructivos

generales. Figura 1.

Figura 1. Bolsa estandar de cemento portland.

1.1.2. Arena

La arena utilizada se tamizo y dosifico para que
cumpla con la granulometria y las proporciones
respectivas; esto en seguimiento de las
correspondientes normas ASTM C 136y 125.

2.1.3 Carozo de oliva

Se utilizé el carozo de oliva limpio y seco,
proporcionado por una empresa local; y luego se
trituré6 en un molino de anillos hasta obtener
granulometrias similares a las de la arena utilizada
en la construccion. Para ello, el carozo triturado se
paso por los tamices8, 16, 30, 50, 100 y 200 (ver
tabla 1); sustituyendo luego con carozo (en
porcentajes del 10 y 20%) cada proporcion de
arena retenida en estos mismos tamices. Con lo
cual, la granulometria de los residuos de carozo y
la de la arena (ya sea conjuntosndividual) ,
cumple con la norma ASTM C 136.

2.2 Métodos

Para mezclar el cemento con el agua se toma como
referencia la norma ASTM C 270 la cual define la
relacion agua/cemento y también la proporcién
cemento/aridos finos (relacién 1:3
respectivamente).

2.2.1 Ensayos

Para determinar si la mezcla de carozoparg
cemento cumple con los requisitos minimos para
su utilizacién como mortero de repello (estuco) se
realizd la prueba estandar de resistencia a la
compresion para probetas cubicas de 5 cm de arista
con base a la norma ASTM C 109; aplicando esta
prueba e las diversas probetas con sustitucion
parcial del 10 y 20 % del é&rido fino, y
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comparandolas con una mezcla patrén, la cual es
una mezcla de referencia del cemento y los aridos
finos utilizados; pero sin ninguna sustitucion. Por
lo que, los resultados ug se obtengan
determinaran qué proporcion puede utilizarse sin
gue afecte su resistencia de manera significativa al
momento de ser usada.

2.2.2 Muestras

Al utilizar los restos de carozo como sustituto
parcial de la arena, y con la finalidad de obtener
una mejor calidad, se ha asegurado que tanto la
arena como el carozo cumplan con el modulo de
finura (Mf), el cual es la suma de porcentaje de
peso retenido entre | os
dividiéndola suma entre 100 (ecuacion 1); de
acuerdo a la normaSTM C 125.

308
a %retenido
= #100 Q)
100%

Por lo cual, a través del tamizado con base a la
norma ASTM C 33, y después separandola y
colocandola en diversos recipientes como se
muestra en la figura 2; para finalmente sustraer los
porcentajes necesarios de cagtanulometria y
proceder a elaborar las probetas. El porcentaje
requerido se muestra en la tabla 1, de acuerdo a la
ASTM C 33.

Tabla 1. Requerimientos granulométricos para
agregados finos.

Tamafio de malla (tamiZ Porcentaje de peso que pas

9.52mnj 3/ 80 100

4.75 mm (No.4) 95 a 100

2.36 mm (No.8) 80 a 100

1.18 mm (No.16) 50 a 85

0.60 mm (No.30) 25 a 60

0.30 mm (No.50) 10a 30

0.15 mm (No.100) 2al0

Figura 2. Recipientes con agregado fino (arena),
separadopor su granulometria.
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2.2.3 Probetas 6, la cual mide la cantidad de carga aplicada a las
Se elaboraron las probetas siguiendo los probetas para que éstas fallen, es decir, se fisuren
procedimientos normados para la mezcla de los o rompan. Estas pueden verse en las figuras 7 y 8.
materiales en maquina, como puede verse en la
figura 3. Esto, de acuerdo a la norma ASTM C 305
la cual proporciona lapautas para la mezcla
mecanica de pastas de cemento y morteros de
consistencia plastica.

Figura 6. Maquina universal para ensayos.

Figura 3. Maquina de mezclado para la elaboracion
de pastas de cemento y mortero.

Obtenida la mezcla de la maquina, se coloca en los
moldes cubicos de 5 cm deista (ASTM C 109)
como se muestra en la figura 4 y se dejan fraguar
por 24 horas, para luego desmoldarse y colocarse
en una pila de curado.

Figura 7.Probetas ensayadas a compresion.

Figura 8. Probeta ensayada compresion, con un
fallo demarcado.

Figura 4. Llenado de moldes de 5 cm de arista. 3. Resultado y discusiones

Los resultados obtenidos de los diversos ensayos a
Las p_robetas _Iuego de fraguar, desmoldarse Y compresiércorresponden al promedio de las tres
cumplir con el tiempo de curado necesario se dejan probetas, lo cual incluye tanto a las probetas
secar un par de horas, como se puede ver en la 5460 como a las probetas con sustitucion parcial
figura 5. Y luego se puede proceder a ensayo de  qe caroz0 de oliva de 10 y 20%; estos se muestran
las mismas. en la tabla 2, a continuacién:

Tabla 2. Resultados d@robetas a compresion con
sustitucion parcial del 10 y 20%.

Resistencia a Resistencia a| Resistencia
Muestra los 7 dias (Kg] los 14 dias alos 28
9 (a) dias (kg)
Patron 7,237 7,450 11,617
Figura5.Probetas de mortero sustitucion parcial de Sustitucior]
carozo de oliva, previas a ensayar. de 10% 3,440 3,545 4,545
Sustitucior
1,190 1,850 2,040
2.2.4 Ensayos. de 20%

Los ensayos se llevaron a cabo en la maquina de
compresion universal que se muestra en la figura
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Para una mejor apreciacion, los resultados se
muestran en la figura 9; observandose
evidentemente baja resistencia a la compresién con
respecto a la muestra patron, siendo esta 2.5 veces
mas resistente que la muestras con sustitucion del
10%y hasta 5 veces mas resistente que la muestra
con sustitucion del 20%. Pero, sin embargo, la
muestra con 10% de sustitucion también presenta
un crecimiento exponencial en su resistencia.

* 0%
14000.00 o 1
I ¥ =5795.300%
20% R*=0.9476

12000.00
<+ Exponencial (0%) .

10000.00 -+ Exponencial (10%)

«eee Lineal (20%)

8000.00
v = 3108.8e0018
R? =0.9838
6000.00

Carga aplicada (kg)

4000.00

2000.00 —
¥ =36.633x+1095
R?=0.7709

0.00

o 5 10 15 20 25 30
Dias de curado

Figura 9. Comparacion de la resistencia obtenida de
los morteros ®n sustitucion parcial.

Otro de los aspectos que cabe recalcar, es el hecho
de que se obtuvo hasta un 8% mas de volumen en
la mezcla, lograndose una menor densidad, como

se muestra en la tabla 3.

Tabla 3. Densidad del mortero con sustitucion del

10 y20%.
Densidad
Muestra promedio
(gr/icm3)
Patrén 2.25
Sustitucion de 109 1.83
Sustitucion de 209 1.61

También se obtuvieron otros datos relevantes
como el volumen de agua adicional que la mezcla
absorbe debido al carozo triturado. Estmsestra

en la figura 10.

120

100 y = 6.3199¢0-0068x e

R*=0.9899
80

60

mlde agua

40

o

0 50 100 150 200 250 300 350 400

gr de carozo
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Figura 10. Relacién ml de agua y gr de carozo.
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4. Conclusiones

La muestra con sustitucion parcial del 10% de
carozo de oliva obtuvo en promedio un 60% menos
de resistencia a la compresion con respecto a la
muestra patrér(100%) , esto debido a que el
carozo absorbe agua de la muestra y al secarse
genera vacios internos en la probeta, disminuyendo
considerablemente su resistencia. Y las probetas
con 20% de sustitucion parcial de arena por carozo
de oliva, obtuvieron en prasdio un 80% menos

de resistencia a la compresion respecto al mortero
patron; por lo que se considera demasiado fragil.

A pesar de que el mortero con 10% de sustitucion
tiene resistencia relativamente baja, este puede
utilizarse con fines no estructuralespmo el
repello (estuco) en paredes. Y los vacios dejados
por el carozo de olivo pueden ayudar en los
aspectos térmicos, debido a que pueden permitir la
circulacion de aire; sustituyendo al aditivo inclusor
de aire tradicional, pero siendo este de manera
natural. Ademas de generar en promedio 8% mas
de volumen de mezcla.

Por lo cual el uso del carozo de aceituna puede ser
una solucion ambientalmente sostenible, ya que su
reutilizacion como arido fino con aditivo en
morteros de cemento, brindaria una alternativa de
solucién al problema de su disposicién final y a la
vez praucir un material de construccién funcional

y bajo norma.
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12TCQABIomateriales constructivos: Reutilizacion de cascaras de
naranja con micelio ddeurotus ostreatus

Constructive biomaterials: Reuse of orange peel®igitinotus

ostreatugmycelium
Natalia FernandeZna V. Bas3o Rosan&aggintJeronimo Kreikearia Josefina Posgieri
Alejandra Omatidiulio Zygadlo
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Sarsfield 1666, Cord@&INTEMAGTN. MM. Lopez esq. Cruz Roja Arge@irdnba.
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Resumen

La creciente contaminacién ambiental, sumado al inminente agotamiento de recursos, hacen importante la bisque
materiales constructivos alternativos provenientes de fuentes renovables, que contemplen el reciclaje de residL
resulten biodegradallles alternativa son los materiales cultivados a base de micelio de hongos filamentosos. Por ot
lado, uno de los residuos organicos mas abundantes en la Argentina provenientes de la industria citricola, son las ca
de naranja. El objetivo de edtajdras utilizar la cascara de naranja en mezclas para el cultivo de biomateriales con
micelio d@leurotus ostreatugstudiar su desempefio técnico. Para ello, se utilizaron diferentes concentraciones de
cascara de naranja, papel, carton y micelgodeahaia elaboracion de probetas de ensayo. Se obtuvo un biomaterial
de densidad diez veces mayor al poliestireno expandido. Se determin6 que el porcentaje de contraccion por secac
entre el 28 y el 42%. Las ventajas de este biomaterial songt&tgoénea verde y a un disefio de economia
circular. En conclusion, estos residuos utilizados como sustrato, son adecuados para promover el crecimiento del
y muestran un potencial uso para elementos con aplicaciones constructivas.

Palabras cla: Cascara de naranja; Micelio; Reutilizacién de residuos; Material constructivo.

Abstract

The growing environmental pollution, coupled with the imminent depletion of resources, makes it important to sear
alternative construction materials from renewable sources, which include waste recycling and biodegradability.
alternative are maks cultivated from filamentous fungi mycelium. On the other hand, one of the most abundant orgar
wastes in Argentina from the citrus industry are orange peels. The objective of this work is to use orange peels in mi
for the cultivation of biorrasewitliPleurotus ostreatuycelium and to study their technical performance. For this
purpose, different concentrations of orange peel, paper, cardboard and mushroom mycelium were used to prepar
trials. As a result, a biomaterial with temdireetensity than expanded polystyrene was obtained. The percentage of
shrinkage due to drying was between 28 and 42%. The advantages of this biomaterial are that it belongs to green che
and to a circular economy design. In conclusion, thesedvasteghstrate are suitable to promote mycelium growth

and show a potential use for elements with constructive applications.

Keywords: Orange peel; Mycelium; Waste reuse; Construction material.
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1. Introduccién
La sociedad se enfrenta a dos grandes
contradicciones: la disminucién de recursos y la
creciente generacion de residuos de forma
simultanea (Comat al, 2017). Los materiales
constructivos tradicionales y predominantes son
obtenidos a base de recursos removables,
provocando el deterioro del planeta y agravando
esta problematica. Una alternativa que se esta
desarrollando en las dltimas décadas, es el
desarrollo de materiales constructivos a base de
reutilizacién de residuos orgéanicos (Valetoal,
2013 Moreno Guzman, 2018), como lo es el caso
de materiales obtenidos por biofabricacion con
micelio de hongos filamentosos (Elsacletral,
2020). Ademas de ser sostenibles, son materiales
mas econémicos que los materiales de
construccion sintéticos deridas del petréleo
(Bhatet al, 2018).
Por otro lado, para reducir la dependencia de los
recursos no renovables y mitigar el cambio
climatico, se deben proponer modos de producciéon
y cadenas de economia alternativas a la economia
lineal (extraer, producilesechar). En oposicion,
la economia circularcierra los bucles en los
procesos de fabricacidén industrial y minimiza los
residuos. Entendiendo a la economia circular como
forma de pensar distinta, una filosofia del disefio
(Ellen Macarthur, 2013). Este mddeotorga al
residuo un papel dominante y se sustenta en la
reutilizacién inteligente del desperdicio, sea este
de naturaleza organica o de origen tecnoldgico, en
un modelo ciclico que imita a la naturaleza y se
conecta con ella. Bajo este enfoque, eld@si
pierde su condicién de tal y se convierte en la
materia pri ma
0 se transforma para formar parte de nuevos
productos tecnolégicos, con un minimo gasto
energético. Las ventajas de su aplicacion son
evidentes, ya qudormula el crecimiento de la
economia con sustentabilidad ambiental (Lett,
2014).
Alineado con estos postulados se encuentra la
economia de base biolégica, la cual pretende
sustituir los recursos y procesos basados en fésiles
por alternativas sosteniblesuey aprovechen la
biomasa renovable para la generacion de productos
utilizados en nuestra vida cotidiana (Cerghil,
2020). Este es el caso de la utilizacion de residuos
agricolas, los cuales requieren un minimo de
energia para su produccibn y que son
completamente biodegradables (Bracco, 2018).
Una tendencia actual en biotecnologia es la
utilizacion de hongos para la produccién de
biomateriales (Cerimét al, 2020). EI micelio de
hongo filamentoso se compone principalmente de
polimeros naturales comquitina, celulosa, y
proteinas mayormente, por lo que es un material
fibroso polimérico natural (Haneet al, 2016).
Debido al rdpido crecimiento de estas especies, es
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posible producir grandes cantidades de micelio con
una tecnologia sencilla y de bajosto. Hasta
ahora, el micelio ha sido explotado principalmente
por una empresa estadounidense, que utiliza
biomasa sin procesar ligada con micelio para la
produccioén de estructuras espumosas, pero todavia
hay mucho espacio para mejorar y seguir
desarrollado los materiales basados en micelio
(Haneefet al, 2016).

Los hongos se alimentan degradando los
complejos estructurales de los residuos vegetales
(lignina, hemicelulosa y celulosa) mediante un
sistema enzimatico especifico y transformandolos
en molécuhs simples, faciles de absorber
(Gonzélez Matutest al, 2014). Considerando el
elevado contenido de fuentes de carbono
lignocelulésicas que presentan los desechos
agroindustriales, resulta de gran interés analizar las
posibilidades de uso de estos resglummo
sustrato para el cultivo y produccién de hongos
comestibles, especialmente hongos de pudricion
blanca, debido a que durante su crecimiento y
desarrollo degradan celulosa, hemicelulosa y
lignina (Chang & Miles 2004, Jaramillo Mejia &
Albertd, 2012).La lignocelulosa es el principal
componente de la pared celular de las plantas, esta
biomasa producida por la fotosintesis es la fuente
de carbono renovable méas prometedora para
solucionar los problemas actuales de energia y
materias primas (Lopezt al, 2008; Alvarez
Castilloet al, 2012; GalleCorredoret al. 2019).

En sintesis, el hongo se alimenta de las partes
lignocelulésicas de los residuos organicos los
cuales se denominauistrato

Son muy escasas las experiencias en donde se ha

fal i ment arltlaado restoslelladngdustdaide jlugo de frutagparai r al e s

el crecimiento de especies de hongos comestibles.
Por ejemplo, el caso deleurotus ostreatugP.
Kumm), Fam. Pleurotaceae sobre orujo de pera
para obtener girgolas (Buglioe¢ al, 2017). Este
antecedente s6lo expéola posibilidad de producir
alimentos. Por otro lado, en el campo de estudio de
la ingenieria de materiales, apenas existe un
antecedente en donde se informa la densidad en
seco de los materiales a base de micelio, utilizando
el hongo Trametes versicolo(L. Lloyd), Fam.
Polyporaceae, y como sustrato, cinco tipos
diferentes de fibras (cafiamo, algodon, lino,
madera blanda, paja) con variados procesamientos
de las fibras (sueltas, picadas, polvo,
precomprimido y estopa) (Elsacker al., 2019).
Otro anteceente, es la utilizacién de céscaras de
naranja para la fabricacion de tableros prensados
por termocompresion (Vitakt al, 2021) en donde

se obtienen placas sin adicion de productos
guimicos, ni micelio de hongos como ligante.

En busqueda de ampliar lapciones de sustrato
con alto contenido lignocelulésico y en pos de
disminuir y revalorizar los residuos organicos, en
este trabajo propone utilizar la cascara de naranja
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y explorar su potencialidad como producto
biotecnoldgico. Este residuo nunca fue izaitio
combinado con micelio de hongos para la
produccién de elementos constructivos, por lo cual
esta propuesta es novedosa.

La naranja dulceitrus sinensisFam. Rutaceae)

es la fruta mas cultivada y representa alrededor del
50-60% de la produccion takt de citricos en el
mundo. En 2016, se produjeron mundialmente mas
de 124 millones de toneladas de citricos. Alrededor
del 5060% de estos se consumen como fruta
fresca, y el 460% restante se destinaron a la
transformacion industrial (FAO, 2017). Esta
produccion supone una enorme cantidad de
residuos; si se tiene en cuenta que el 50% se
compone de cascaras, los residuos producidos
ascienden a unos 3,4 millones de toneladas. Los
residuos del procesado de citricos han sido objeto
de diferentes estudios dealorizacion con el
objetivo de buscar un uso alternativo de este
subproducto que pueda aumentar su demanda en el
mercado y su valor economico (Vitaeal, 2021).

En la Argentina se producen mas de 3 mil
toneladas de citricos anual@edercitrus, 2018).
Esta industria genera una gran cantidad de
residuos, constituidos principalmente por cascaras
y representando aproximadamente el 50% del peso
de la fruta. La dispasion final de estos desechos
mayormente es en terrenos de sacrificio, rellenos
sanitarios, compostaje 0 basurales a cielo abierto,
lo que produce efectos adversos para el medio
ambiente. Esta situacién, genera la necesidad de
analizar alternativas paralwezar estos residuos
organicos obtenidos en la industrializacién de los
citricos, en diversas actividades tales como
fabricacion de pellets (Vernet al.2012; Cameron

et al. 2016; Cypriano, 2018); biocombustibles
(Negroet al. 2018; Panahét al. 2019; Tomita et

al. 2019); utilizacién en la industria del papel (Siles
Lépezet al.2010); obtencion de alimentos con un
valor nutricional afiadido (Sharned al 2017; de
Souzaet al.2018; Oduntaet al.2019) y en menor
medida, para la obtencién de aceitesnemles
para la industria farmacéutica y cosmética
(Gavahiaret al.2019).

Este trabajo apunta a reutilizar residuos organicos
citricolas  como aditvo a las mezclas
lignocelulésicas en materiales constructivos
organicos de potencial uso como aislantes
témicos.

El objetivo general de este trabajo es obtener
biomateriales para la produccion de probetas de
ensayo a base de mezclas de estos residuos con
micelio del hongo filamentod@leurotus ostreatus.
Especificamente, determinar si el residuo cascara
de naanja es buen sustrato en estas mezclas; y por
ultimo, caracterizar las propiedades fisicas del
material obtenido, como densidad y contraccion
por secado.

CLICAP 2@2- San Rafael, MendozaArgentina

2. Materiales y métodos
Para la elaboracion de estas probetas se utilizaron
diferentes cantidades de: céscaras de naranja
frescas, libre de pesticidas, previamente
esterilizadas quimicamente con 6xido de cal 8%;
residuos de cartén y papel triturados hasta un
tamafio entre-00 mmesterilizados en autoclave a
126°C durante 15 minutos, y semillas con micelio
de Pleurotus ostreatusn grano de avena (Marca
PROFUNGA). Para garantizar la homogeneidad
de las mezclas, las cascaras de naranja fueron
recogidas del mismo lugar, y el inéculdlizado
fue comprado del mismo proveedor y proveniente
de la misma partida. Las diferentes formulaciones
fueron contenidas en moldes prismaticos de
madera de 35,0 x 35,0 x 7,0 cm, recubiertos por
papel aluminio para evitar la adherencia del
organismo yapas de vidrio de 3 mm de espesor.
Los moldes se incubaron en camara de crecimiento
en condiciones de oscuridad a temperatura 25°C y
humedad del 80% constantes. El tiempo de
incubacién promedio fue de 30 dias hasta obtener
las mezclas totalmente cubiertdes micelio. Es
importante mencionar, que para la obtencion de
biomateriales, el periodo de incubaciéon no debe
exceder el tiempo en que se observa la superficie
colonizada por el micelio, para evitar la aparicién
de primordios, el primer componente visildel
fruto de un hongo que puedan hacer uso del
volumen del sustrato para su crecimiento. Luego,
las muestras fueron secadas en estufa a 105°C
hasta alcanzar masa constante.
Para el célculo de la densidad de las probetas
obtenidas, se realiz6 una medici@ométrica 'y un
masado (ecuaciones 1 y 2). Las variables se
midieron; Volumen (V) en ci distancia’Q) en

cm, masa (m) en g y densidad en Kg/ni. Para

el calculo de Contraccion por secado (CPS) se
utilizaron las siguientes ecuacionesvgriables;
Volumen inicial (& ¥es el volumen de la probeta
obtenido luego del incubado; Volumen final 2

es el volumen de la probeta luego de ser secado en
estufa. Se determind la diferencia de voliumenes
(ecuacién 3) y, por ultimo, se calculé slapon
porcentual con el volumen inicial (ecuacion 4).

Volumen (V) =t o (1)
Densidad|() =& Tw 2
Diferencia (W) =0 Q ©™Q  (3)
CPSP)= W@ p mm (4)

3. Resultados y Discusion

Para el cultivo deprobetas, se disefiaron cuatro
formulaciones diferentes y un blanco o mezcla
patron. Denominamos como blanco (MO) a la
formulacion que no contiene cascaras de naranja en
su composicion. El blanco estuvo compuesto sélo
por residuos de cartdn y papel (90%jeyla cepa
seleccionada R. ostreatus en un 10%. Para
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determinar si la cascara de naranja es un buen
sustrato se modific6 su porcentaje en cada
formulacion. Las formulaciones que se utilizaron
se muestran en la Tabla 1. El porcentaje de cascara
de nararg fue de; 0% (MO0), 25% (M25), 50%
(M50), 75% (M75), y 90% (M90). En todos los
casos el contenido de inéculo Be ostreatusse
mantuvo constante (10%) y se ajustaron las
cantidades de papel y carton para obtener probetas
del mismo tamafio y masa final. Tedas probetas

se cultivaron por duplicado.

Tabla 1. Formulaciones en porcentajes de

componentes
. Sustrato
Céscara de . Pleurotus

Probeta naranja humedo ostreatus Total

de papel
MO 0% 90% 10% 100%
M25 25% 65% 10% 100%
M50 50% 40% 10% 100%
M75 75% 15% 10% 100%
M90 90% 0% 10% 100%

El tiempo de cultivo de las probetas fue de 30 dias
en condiciones controladas de temperatura y
humedad (25°C y 80%). Se detuvo el crecimiento
al alcanzar el cubrimiento total de micelio sobre la
superficie de las probetas Este comportamiento se
muestra efa Figura 1, a continuacion, en la cual
se ve como un manto blanquecino recubre la
superficie de los residuos estériles.

Figura 1. Incubado de M50 y M75 a) Dia 1 b) Dia
26.

Al finalizar el tiempo de incubacion y crecimiento
del micelio fungico, se procedi6 a medir las
dimensiones de las probetas y sus masas previo al
secado en estufa. Se repitieron estas mediciones
luego del secado a 105°C hasta llegar a masa
constante como indicador de pérdida total de
humedad. Se obtuvieron probetas dspecto
blanquecino, livianas y con un persistente aroma a
naranja debido a sus aceites esenciales. Se muestra
en la Figura 2, las probetas obtenidas antes y
después del secado en estufa.
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Figura 2. Probeta M25 obtenida luego de 30 dias de
incubacién. a) Antes del secado. b) Después del
secado.

Se observé que el micelio coloniza las superficies
de las probetas formando una especie de
recubrimiento exterior, actuando como ligante en
el centro. Otra caracteristica observada es que las
formuleciones M0, M25 y M50 se desgranaron
menos que las de alto contenido de cascara de
naranja. En términos generales, los voliumenes y
densidades de las probetas disminuyeron
considerablemente después del secado en estufa,
Figura 3y 4.
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Figura 3. Volumenes antes y después del secado.

Como se muestra en la Figura 4, las densidades
promedio de las probetas obtenidas decae en un
50% aproximadamente. Este valor nos da la
informacién del alto contenido de humedad
original y de lo poroso que resultanedterial final.

dio [Kg/m?]

& prome

40 60
Cascara de naranja [%]

a0 100
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Figura 4. Densidades antes y después del secado.

Para el andlisis de la densidad de este nuevo
material, se lo comparé con el material Telpor
(marca comercial), el cual es un plastico poroso
fabricado a base de poliestireno expandideSE
segln sus siglas en inglés). El poliestireno
expandido es hasta el presente un material muy
utiizado por su excelente aislacién térmica,
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liviandad, durabilidad y bajo costo. Se utiliza
principalmente para placas constructivas y para
embalajes de aliméps, ademas de otras
aplicaciones. Sin embargo, su forma de produccion
es cuestionable porque usa recursos naturales no
renovables, ya que es un plastico derivado del
petroleo, y emite gran cantidad de
clorofluorocarbonos (CFC) a la atmésfera, con alta
hudla ecoldgica.

El telpor otelgoporse encuentra en el mercado en
versiones de planchas y bloques con densidades
aparentes nominales de; 10, 15, 20, 25, 30 y 40
Kg/m3, ordenadas de baja a alta densidad (Telpor,
sf.) Las densidades finales de todas las
formulaciones probadas y obtenidas ste ¢rabajo

de investigacion han sido menores a 200 Kg/m3
(Figura 4). Esta densidad es de un orden de
magnitud mayor que los ERfta densidad por lo
cual se esperaria que sea menor su capacidad de
aislacion térmica, pero presentando una ventaja
considerale, este material es biobasado y no tiene
las desventajas para el medio ambiente que
presenta el poliestireno expandido.

Los materiales biobasados o de base biologica se
refieren a productos que consisten principalmente
en una sustancia (o0 sustancias)ivdelas de la
materia viva (biomasa) y que se producen de forma
natural o se sintetizan, o pueden referirse a
productos fabricados mediante procesos que
utilizan biomasa (Curran, 2010). Ademas de
biodegradable y producido en condiciones suaves
caracteristias de la quimica verde (P4jaro Castro
& Olivero Verbel, 2011) a diferencia del EPS
comercial que es un plastico y se lo considera
dentro de los materiales poco recomendables para
su produccién ya que no se degradan.

Finalmente, con los datos obtenidos diimenes
antes y después del secado, se calcul6 la
contraccion por secado (CPS) de las probetas como
porcentajes en relacién al volumen inicial. Estos
resultados se muestran en la Tabla 2. Se observo
que la CPS fue mayor en las formulaciones que
conteniarmayor cantidad de citricos, y menor en
las que contenian mayor porcentaje de carton y
papel en su composicién. Esto se podria deber a
que la cascara de naranja no estaba triturada de
igual manera que el papel y carton, por lo tanto, se
generaban espaciosagores, que al momento de
ser secado éstos se contraen, provocando una
disminucibn mayor en aquellas que mayor
cantidad de naranja tenian originalmente. Queda
pendiente explorar posibilidades de granulometria
para los residuos citricos.

Tabla 2. Contraccion por secado (CPS

Vi [cnd] Vf [cnd] AV J c| CPS

Formulacién| promedio| promedio | promedio [%]
MO 1852,5 1291,8 560,8 30
M25 1670,1 1198,0 472,1 28
M50 1626,9 1046,8 580,1 36
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M75
M90

1506,6
1297,2

878,4
749,9

628,2
547,3

42
42

4. Conclusiones
El logro de este tralpa es, en primer lugar, la
obtencion de un biomaterial de ensayo a base de
cascaras de naranja y micelio de hongo con
potencial uso en construccion.
Sobre la utilizacion de residuos citricolaSe
evidenci6 que el métodie esterilizacion quimica
funcioné para el tratamiento de restos citricolas, ya
gue no se observd contaminacion en los cultivos.
Las cascaras de naranja resultaron adecuadas como
sustrato para el cultivo de hongos, ya que el
crecimiento del micelio no seovinhibido pese al
alto contenido de aceites esenciales. Una
observacion, que sera tenida en cuenta es que,
durante el proceso de preparado de mezclas, en el
caso de las cascaras de naranja, la cal precipita en
el fondo del recipiente en el que se redlzda
inmersion, lo cual puede ser un factor para que
algunas cascaras queden mejor esterilizadas que
otras. Este aspecto puede mejorarse con un
equipamiento mezclador, como por ejemplo el uso
de una hormigonera para este paso en el
pretratamiento.
Sobre écrecimiento del hongd&l hongo crecid y
se desarroll6 en cuatro semanas mediante este
protocolo. La biomasa proveniente de la industria
de citricos puede valorizarse como sustrato de
cultivo de hongos comestibles. ElI micelio
producido en la mezcla detrétos y papel es un
buen ligante para la obtencion de biomateriales.
Sobre las caracteristicas del biomateridlas
densidades promedio de las probetas humedas
estdn comprendidas entre los valores-3280
Kg/m?®, y en las probetas secas, entreld% 186
Kg/m?®. En cuanto a la contraccion por secado, las
probetas pierden entre un 30 y un 42% de su
volumen, siendo mayor la pérdida de volumen para
las formulaciones con mayor porcentaje de
citricos. Esta caracteristica debe ser tenida en
cuenta para el disefio de componentes
constructivos y su respectiva molderia. Para las
probetas en las que se observé desgranamiento y
pérdida de material, queda pendiente explorar
posibilidades de diferentes granulometrias para los
residuos citricos.
Como conclusién gemal, el material obtenido
presenta caracteristicas amigables con el medio
ambiente, ya que utiliza recursos renovables para
su fabricacion, es biobasado, no deja residuos y
puede volver a ser absorbido por la naturaleza
cuando termine su vida util. Es potialmente
aplicable en placas para aislacién térmica en
cerramiento de viviendas, livianas y resistentes. Se
espera como proximo paso realizar ensayos
normalizados en laboratorios sobre el material
obtenido, para determinar si cumple con las
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propiedadegequeridas por la normativa de nuestro
pais para el uso propuesto.
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Resumen

Uno de los aspectos de mayor preocupacién ambiental en la industria extractora de aceite de palma, es la generaci
subproductos y residuos lignocelulésicos. El aprovechamiento de estos residuos en la fabricacién de materi
compuestos y su cara@el@n constituyen aspectos de especial interés cientifico. Por tanto, el presente trabajo plante
el estudio térmico y espectrofotométrico de composites elaborados a partir de residuos de raquis y resina acrilica
acuosa. Los residuos fueron secanlimmay tamizados hasta obtener fibras con tamafimdB&sl@riormente,

la fibra fue embebida en resina acrilica por medio de agitacion mecéanica. La fibra embebida fue secade
subsecuentemente sometida a moldeo por compresién a 80°C, 1000aC 320805Q. Los materiales obtenidos

fueron caracterizados en términos de sus aspectos espectrofotométricos y de estabilidad térmica. Los resultado
analisis termogravimétrico mostraron tres etapas de descomposicién para los composite¥pyote8ados a 8

Para el caso de las formulaciones a 120°C, 140°C y 160°C se presentaron cuatro zonas de descomposicion térmic
diferencias significativas entre ellas. El andlisis infrarrojo evidencié el incremento de la intensidad de todas las be
corforme aumenta la temperatura de moldeo. Este comportamiento se asocia posiblemente a productos de degrade

Palabras clavesina acrilica, raquis de palma africana, composites.
Abstract

One of the mayor environmental concern in oil palm intlustggradbcts and lignocellulosic wastes generation.

The exploitation of those wastes in composites elaboration and characterization are aspects of special scientific int
Herein, this study is focused on thermal and spectrophotometric evalpasitesdiased on oil palm empty fruit

bunch wastes and waterborne acrylic resin. Wastes were dried, milled and sieved to obtain fiber with size of 530
Afterwards, fibers were imbibed with acrylic resin by mechanical stirrer. Imbibed ciiseexl weiegpeo
compression molding at 80°C, 100°C, 120°C, 140°C and 160°C. Obtained samples were characterized in term:
spectrophotometric and thermal stability. The thermogravimetric results showed three decomposition steps for sar
processed at &and 100°C. In the case of formulations at 120°C, 140°C y 160°C, it was observed four decompositit
zones without significant changes between them. Infrared analysis evidenced increasing the intensity of all bands wi
processing temperature. Thavimhs probably associated to degradation products.

Keywords: acrylic resin, oil palm empty fruit bunch, composites.
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1. Introduccién

El aceite de palma africana es un producto
ampliamente utilizado a nivel mundial, debido a su
versatilidad como materia prima en aplicaciones de
cosméticos, tensoactivos, pinturas, biocombustibles,
entre otragBorasino, 2016; Sridhar y Adeoluwa,
2009)

Estadisticas mundiales sitian a Ecuadodécimo
lugar en la produccién de aceite de palma africana,
con un volumen que bordea las 545000 toneladas
métricas (IndexMundi, 2021) Particularmente, en
territorio ecuatoriano la palma african@&laeis
guineensis Jacqg@s el segundo cultivo con mayor
superficie sembrada. Las plantaciones de palma
africana se asientan en zonas humdpicales de

las provincias de Santo Domingo de los Tsachilas,
Esmeraldas, Los Rios y Sucumbios, con una
superftie de plantacion aproximada de 260.000
hectareas. El 60% de estas plantaciones corresponde
a la variedad INIAPTenera, hibrido entre las
variedades dura y pisife(BEDAPAL, 2017)

La extraccion industrial de aceite de palma aporta
con un rubro importante al producto interno bruto
agricola ecuatoriangMCE, 2017) No obstante,
asociada a esta importante actividad econémica se
encuentra la generacion de residuos vegetales de
natualeza lignocelulésica derivados del proceso de
desfrutado del racimo fresco. Estos residuos estan
constituidos por raquis, fibra y cuesco. El volumen
de generacién de residuos de raquis, en la industria
ecuatoriana, sobrepasa las 800 mil toneladas
métricaspor afio(Instituto Nacional de Eficiencia
Energética y Energias Renovables, 20153tos
residuos son usualmente dispuestos a suelo abierto
en las mismas plantaciones de palma, con los
consecuentes problemas ambientales.

Investigaciones sistematicas han demostrado la
viabilidad del uso de fibras de palma en diferentes
matrices  polinéricas de caucho natural,
polipropileno, poliestireno, poliésteres y policloruro
de vinilo (Abdullahet al, 2016; Chinget al., 2014;
Rozmaret al, 1999, 2000, 2002; Shinef al., 2011;
Wirjosentono et al, 2004) Durante las Ultimas
décadas, se han reportado numerosos estudios
enfocados en la elaboracion de composites con fibra
de palma aceitera procedente del sudeste asiatico,
Africa occidental e IndigAbdullah et al, 2016;
Chinget al, 2014; Rozmast al, 1999, 2000, 2002;
Shinoj et al, 2011; Wirjosentonat al., 2004) A
pesar de la gran cantidad de estudios realizados, la
microestructura y propiedades de los residuos de
palma africana pueden variar en funcién de factores
como: especie cultivada, familia, origen, ubicacion,
tipo de siembra y demas requeentos
edafocliméaticogMohit y Arul Mozhi Selvan, 2018)
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Un factor adicional que condiciona la formulacion
exitosa de materiales compuestos con refuerzos
lignocelulésicos es la diferencia de naturaleza entre
matrices hidrofébicas y refuerzos hidrofilicos. Para
solventar estas dificultades se han estudiado diversos
tratamientos térmicos y fisicoquimicos a las fibras
(Hodzic y Shanks, 2014; Shimpi, 2017%in
embargo, dichos tratamientos encarecen el proceso
de obtencién del producto final.

Por otra parte, las resinas acrilicas,
macromoléculas que exhiben elevadsabkilidad
térmica y resistencia quimica. De igual forma, su
elevada retencion de color y brillo proporcionan gran
versatilidad para su uso en revestimientos
poliméricos destinados a la proteccion de elementos
constructivos y sustratos maringBong y Liu,
2016) La naturaleza hidrofilica de las resinas en
base acuosa, permite una apropiada adherencia con
fibras lignoceluldsicas sin tratamientogeyios
(Akpanet al,, 2020)

son

Dado que los trabajos encontrados en bibliografia
especializada con residuos procedentes de otras
zonas geogréficas, no son integramente adaptables a
la realidad ecuatoriana y latinoamericana, se
considera que la valorizacion de desechos
lignocelulésicos d palma africana en el desarrollo
de composites aun son insuficientes a nivel local y
regional.

Dentro del contexto de la caracterizacion
morfolégica y funcional, la técnica de
espectroscopia infrarroja permite la identificacion de
materiales a partir degrupos funcionales
caracteristicos. Complementariamente, el analisis
termogravimétrico estudia la estabilidad térmica en
términos de sus etapas de descomposicion. Las dos
técnicas mencionadas coadyuvan al estudio de
materias primas, sustancias generadasmoc
resultado de procesos degradativos o presencia de
interacciones entre matriz y refuerzo. Es asi que el
objetivo del presente trabajo es el estudio de las
caracteristicas térmicas y espectrofotométricas de
materiales compuestos elaborados a partir de
residuos de raquis y resina acrilica en base acuosa.

2. Materiales y métodos
Materiales

Se empled residuos de raquis provenientes del
proceso de extraccion de aceite palma de la industria
ecuatoriana, especificamente de la Provincia de
Santo Domingo de los Tdditas, sector La
Concordia (217 msnm). La Figura 1 muestra los
residuos en proceso de produccién y un ejemplo del
residuo empleado. Los residuos fueron recolectados
y secados al ambiente por 24 horas. Posteriormente
se los sometié a molienda en un molimocdchillas
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marca SHINI modelo S@348E (Ningbo, China) y
tamizado por medio de tamiz normalizado ASTM
para obtener fibras con longitud promedio de 530
pm. La composicién de los residuos lignoceluldsicos
fue de 46% celulosa, 24% lignina y 3% extractivos
(Valle etal., 2021)

Como matriz polimérica se emple6 resina acrilica
termoplastica base acuosa SINTACRIL-282®
provista por la empresa Poliacrilart Quito, Ecuador.
La densidad de la resina fue de 1,06 = 0,01 §/gm
la viscosidad de 0,07 Pa:s.

Figura 1. Acumulacién de residuos durante
procesamiento (izquierda). Residuos de raquis de
palma africana de la industria ecuatoriana de

extraccion de aceitdderecha).

Elaboraciébn y caracterizacibn de material

compuesto

Para la preparacion del matergampuesto, la fibra

de raquis fue embebida en resina acrilica mediante
agitacion mecanica constante a 500 rpm durante 30
min. La fibra embebida se sec6 a 103°C por 3 horas
y finalmente se sometié6 a moldeo por compresién
por medio de una prensa calefactadarca LAB
TECH, modelo LPS-50 (Mueang Samut Prakan,
Tailandia), a 150 bar de presién por 40 min. Las

temperaturas de procesamiento empleadas fueron:

80°C, 100°C, 120°C, 140°C y 160°C.

Los composites obtenidos fueron caracterizados
térmicamente por medioedun equipo de andlisis
termogravimétrico (TGA) marca SHIMADZU,
modelo TGA50 (Kyoto, Japan) desde 20°C a
600°C, a velocidad de calentamiento constante de
10°C/min y flujo de nitrégeno de 50 mL/min.
Adicionalmente, se realizd0 un estudio de
espectrofotomeia infrarroja por transformadas de
Fourier (FTIR), en modo de reflectancia total
atenuada. Para el efecto se emple6 un
espectrofotometro marca JASCO, modelo FT/IR
C800 (Tokyo, Japan) desde 4000 a 4001¢raon
resoluci-n de 4 cmil2y

CLICAP 2@2- San Rafael, MendozaArgentina

muestra el resumen de la metodologia empleada en
el presente trabajo.

Acondicionamiento de residuos de raquis
Secado, molido y tamizado

v

Embebido de fibra en resina acrilica
500 rpm, 30 min

v

Secado de fibra embebida
103°C, 3 horas

v

Procesamiento del material compuesto
Moldeo por compresior8(0 AC 1 160

v

Caracterizacion
TGA, FTIR

Figura 2. Etapas para la obtencién y caracterizacion
de material compuesto.

3. Resultados y Discusion

Los materiales obtenidos mostraron aspecto
macroscépicamente homogéneo, de coloracién café
obscuray con relativa flexibilidad. Los resultados de
la caracterizacion termogravimétrica evidenciaron
pérdidas de peso totales similares en todas las
formulacione. La Tabla 1 presenta tres etapas de
degradacion en las formulaciones procesadas a 80°C
y 100°C; en tanto que, para las de 120°C, 140°C y
160°C se evidencia cuatro zonas de descomposicion.
La primera etapa se atribuye a la evaporacion del
agua residual wolventes. La segunda se asocia al
inicio de procesos degradativos correspondientes a
holocelulosa. Como resultado del incremento de la
temperatura se produce la ruptura de sus uniones
quimicas que a su vez provoca la generacién de
sustancias volatile@\lias et al, 2014) En la tercera

y cuarta etapas, se produce la degradacion
subsecuate de la celulosa, hemicelulosa, lignina,
pectina, extractivos organicos y resifdalle et al,
2021) A partir de los 400°C, la literatura
especializada reporta la formacién de carb6n y su
subsecuente oxidacidiNinduangdeeet al, 2015)
Particularmente, a temperatura de procesamiento de
80°C, se observo que la mayor pérdida de peso
ocurre entre los 300°C y 450°C. Este
comportamiento se modifica a temperaturas de
procesamiento superiores, ya que la fiGtcde
metilmetacrilato de la matriz favorece la formacion
de film sobre la superficie del refuerzo. Este
comportamiento genera cierta deficiencia en la
transferencia de calor a la superficie interna de la
2fibra. Birmembairgd, @rsesta dtapa né-se gradraa un
pérdida significativa de peso.
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Adicionalmente, las sefiales a 1386y 1230 cm

!se atribuyen al enl ace CIH

Tabla 1. Comportamiento termogravimétrico de |atera|es_y los grupos GHie las Cadena$ alifaticas

composites a diferentes temperaturas de de laresina acrilica. La banda de absorcion a 990 cm
procesamiento. les caracter2zstica del enl ac
acido carboxilicdMassoud y Waly, 2014)
Temperaturd Pérdida de peso, % / Rango de temperatura, °G

°C Etapal | Etapa? Etapa3 | Etapa4 Por otra parte, las bandas del grupo éster a 1729 cm
ly 1164 cmson asociadas al C=0

80 2,79/3205| 6,57/20809 | 75,88/30853

respectivamente. Adicionalmente, las sefales

100 2,42/31184| 27,81/18856| 54,06/35850 - cercanas d450 cm® sugieren la presencia de los

120 | 2,34/2002| 29,91/20253| 50,03/35338| 4,31/43598 grupos NHy CiN. De igual manera estan asociados

a iones inorganicos de GO proveniente de

140 2,56/2203| 32,81/20361 | 46,81/36438| 4,24/43897 contaminaciones del residuo de raqtlios enlaces

160 3,03/24196| 28,00/19853 | 51,74/35339 | 2,29/43599 glucosidicos presentes en el composite son
corroborados con la banda a 890%fkhalili et al,
2018)

Si bien es evidente la diferencia en el nimero de
etapas de descomposicion térmica, la diferencia en =
la pérdida de peso total entre cada una de las IS o @
formulaciones es menos significativa, lo cual TN [T
muestra baja influencia de la teengtura de moldeo |
en la formulacion del material compuesto. b

100 L e

Los resultados de la evaluacion espectrofotométrica e e e
muestran bandas correspondientes a diferentes ® et —— e
grupos funcionales. Los resultados generales,
presentados en la Figura 3, demuestran bandas ox =x =» s 20w 3w xm o w0 2w xw
similares en todo el espectro de andlisis. Sin } '

embargo, se observa claramente un aumento

progresivo de la intensidad de transmitancia de todas ('b)
las bandas caracteristicas del material con el @ \
incremento de la temperatura de procesamiento. Este K
comportamiento se e la degradacién de la fa g
pectina, celulosa, hemicelulosa, ligninay extractivos £ '
organicos, la cual se produce por efecto térmico i
(Valle et al., 2021) ) we  wec ouoe
* 140°C 160°C
100 . e - el N
e - Vi M | '\|' 2000 1850 1900 1850 1800 1750 1700 16350 1600 1550 1500
17 WA il | Longitud de onda, em-1
50 ~ — / f | ] \ .Lw‘.l‘
oo \L Y v I \ | 100 ; . i =

= | ‘ ‘ LU {
® { / C
P | ; I | . 9 ; (©)
i I il U ‘ |

} —80°C 00c — 20¢ ‘ ‘\:‘ é

® e ——180°C I‘ E_w

Gwm 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 20 __we 06C —— 120C

Longitud d= onda, em-1
) 40rc ——160°C
Figura 3. Espectro FTIR a diferentes temperaturas de 55 150 1350 po uw e s w50 70
procesamiento. Figura 4. Ampliacién de espectro FTIR a diferentes
. L temperaturas de procesamiento: rango (a) 4002000

La Figura 4 muestra una ampliacion de tres rangos cml, (b) 20001500 cmty (c) 1506750 crt

de evaluacion infrarroja. Particularmente, a 3425 cm
! se observa una banda de baja intensidad asociada

probabl emente a | a vi br abdsdemnnagedpectya gemerl, |&Tb&hdas & 898,

bandas entre 3000 cimy 2800 cmt sugieren el 1029 y 1158 cm, confirman la celulosa de Iéibras
estiramiento del gr upo de dalmd en tanto @ueeaduellasnubicadas a 1029,
principalmente de residuos oleosos. 1234, 1319, 1371, 1421, 1735, 2921 y 3328'cm

corresponde a la celulosa. Los anillos aromaticos de
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la lignina se observan a1455 y 1511 'cfAbdullah
et al, 2016; Palamaet al, 2017)

4. Conclusiones

A través del presente trabajo se corrobora la
factibilidad de elaboracion de materiales compuestos
de matriz acrilica con refuerzo de fibras de raquis de
palma africana. La caracterizacion
termogravimétricaevidencié pérdidas totales de
peso muy similaregntre las formulaciones en al
menos tres etapas de descomposicion. A 80°C y
100°C se observaron tres etapas; sin embargo,
existen cambios a partir de los 180°C de
descomposicion. Para 120°C, 140°C y 160°C se
presentaron cuatro zonas de descomposiciondérmi
sin diferencias significativas entre ellas.

El andlisis por FTIR evidencié varios grupos
funcionales correspondientes a las materias primas
empleadas, asi como también a productos de
degradacion como resultado del incremento en la
temperatura dprocesamiento. En forma especifica,
se ha observado el incremento de la intensidad de

todas las bandas conforme se aumenta la temperatura

de moldeo.
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14TCQAEstudio cinético de la pirdlisis lenta derbmiduos de
membrillo antes y después de la extraccion de pectina

Kinetic study of slow quince m@ste pyrolysis before and after pectin
extraction

Erick TorrésAnabel FernandeRodrigo Torr€giancalepdyddaniela AsensiRosa Rodrigde@erman
Mazza

1.Instituto de Ingenieria Quinkiaaultad de Ingenieria, Universidad Nacional de-Samugaarinculado
al PROBIEN (CONI@ENTO). Av. Libertador San Martin (Oestdb4Q08RL, San Juan, Argentina.
2. Instituto de Investigaciéon y Desarrollo en Ingenieria de Procesos, Biotecnologia y Energias Alternativa
PROBIEN (CONIGHiiversidad Nacional del Comahue). Calle Buenos Aires, 1400, 8300, Neuquén,
Argentina. german.m@paobien.gob.ar.

Resumen

Este trabajo tiene como objetivo estudiar los procesos consecutivos de extraccion de compuestos de pectina con trata
acido a partir de residuos de membrillo (QW) y pirélisis de los residuos libres de pectina (PFQW). El rendimiento obter
pectinadQW fue del 0.8%. La pirdlisis de QW y PFQW se llevo a cabo en un macro reactor de TG a tres velocidade:
calentamiento (5, 10 y 15 K/min) y temperaturas en el intertdl63dé Ba® una atmosferaxded\cinética de

pirdlisis se modeld utilisanmdmecanismo de multiples pasos a través de reacciones paralelas. Se determinaron la energ
de activaci - -n, E, el factor preexponenci al del Arr hen
comportamiento cinético desi@rdk QW y PFQW. Los resultados indicaron que el météadOEma (FWO)

permitié obtener los mejores valorés SRy AAD. Con base en los parametros cinéticos obtenidos, se verifico una
mayor reactividad del PFQW a la pirdlisis. La nowedejodet centrd en el analisis de procesos secuenciales para
valorizar los kiesiduos de memobirillo, tendiendo a la condicion de residuo cero pero también en aportar informacién ciné
valiosa.

Palabras clavBicresiduos de Membirillo, Extraccion de Pectinas, Cinética de Pirdlisis.

Abstract

This work aims to study the consecutive processes of
(QW) and pyrolysis of the geetirwaste (PFQWhe obtained QW pectin yield was 0.8 %. The pyrolysis of both QW and
PFQW was carried out in a Ai&reactor at three heating rates (5, 10, and 15 K/min) and temperatures in the range 300
1173 K under addmosphere. The pyrolysis kinetics was msidglednulttep mechanigimrough parallel reactions.

The activation energy, E, the Arrheriuggeo nent i al factor, A, and the Kkineti
analysis of the pyrolysis kinetic behavior of QW and PFQW wiad barriesults indicated that the\Wg#Dzawa

(FWO) method allowed obtaining the, idSER and AAD values. Based on the kinetic parameters obtained, a greater
reactivity of the PFQW to pyrolysis was verified. The novelty foctisegapethe analysis of sequential processes to
valorize the quincewaste, tending to zemaste condition but also in providing valuable kinetic information.

Keywords: Quince-Blaste, Pectin Extraction, Pyrolysis Kinetics.
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1. Introduccién

El aumento de la poblacion mundial en conjunto
con la demanda de alimentos y combustibles es un
problema crucial en las economias con produccion
lineal, generando un aumento sostenido en la
produccién de residuos con multiples impactos
sobre los recursosaturales (Conterattoet al,
2021; Maineet al, 2017) De hecho, para el 2050
se espera que la poblacion mundial crezca al menos
un 50% acomp@ado de aumentos de hasta un 70%
en la demanda de alimentos y un 100% en el
consumo de energia. Como alternativa de
desarrollo econdmico para reducir los efectos de
esta prediccion, surgieron la economia circular (en
sustitucion de la economia lineal) y Ila
bioeconomia, ambas basadas en el concepto de
desarrollo sostenibleglMahjoub y Domscheit,
2020)

La bioeconomia se basa en el uso de recursos
biolégicos renovables para producir energia,
productos y materiales. Ademas, esta produccion
debe ser sostenible y minimizar las emisiones de
gases de efecto invernadero y otros contaminantes
(Qin et al, 2021) Por otro lado, la economia
circular es un modelo de produccion disefiado que
considea la reutilizacion y reciclaje de residuos en
cada etapa del proce@in et al, 202]). Tanto los
enfoques de economia circular como de
bioeconomia tienen como objetivo lograr una
produccién sostenible de alimentos, productos,
materiales, combustibles y energia con cero
residuos.

Bajo los conceptos de bioeconomia y economia
circular, las biorrefinerias emergen como

esquemas de produccién distinguidos. Una
biorrefineria es esencialmente un modelo de
produccién en el que, de forma sostenible, todas
las fracciones de biomasa se convierten en
productos comerciales de valor afladid@useret

al., 2021)

Los esfuerzos de desarrollo tecnologico y
cientifico para la sostenibilidad estan enfocados
tanto en la reduccidon del desperdicio de alimentos
como en | a wutilizaci - -n
evitabl eso
bioproductogMoroneet al, 2019) Actualmente,
existen multiples procesos a escala industrial para
obtener a partir de residuos alimentarios, diversos
prodwctos, como compuestos  bioactivos,
bioplasticos o biocombustiblegSharmaet al,
2021)

A partir de residuode frutas o verduras, es posible
extraer compuestos bioactivos, como polifenoles
(Sette et al, 2020) o pectinas (Montenegre

(subproduct o¥n

CLICAP 2@2- San Rafael, MendozaArgentina

Landivaret al, 2021; Sharmat al, 2021) Las
pectinas son un conjunto de heteropolisacéaridos,
que se encuentran en las paredes celulares de
algunos materiales lignocelulésicos, y son
ampliamente utilizadas en las industrias
alimentarias como emulsionantes, estabilizantes,
gelificantes, entre obs. También se utilizan en la
industria farmacéutica para la administracion de
farmacos y la formacion de nanoemulsiones
(Kumar et al, 2020) La pectina se obtiene
mediante la extraccién acida a gran esceladijo

de manzana y la piel de los citricos, aunque el
aumento de la demanda requiere la diversificacion
de la fuente(PedrazeGuevaraet al, 2021) Los
bio-residuos de la produccion de dulce de
membrillo pueden representar una fuente
comercial alternativa de pectinas, ya que la
extraccién en un medio acido y caliente permite
obtener cantidades de pectina ligeramente
superiores a las obtenidas del orujo denpana
(Forniet al, 1994)

Entre las alternativas de produccién en una
biorrefineria, se distinguen los procesos
bioquimicos y termoquimicos. Los procesos
termoquimicos permiten transformar la materia
prima en productos a fiarde reacciones quimicas
llevadas a cabo a altas temperatkdadhuet al,
2020) La pirdlisis consiste en la descomposicién
térmica de la biomasa a altas temperaturas bajo
atmosfera inerté¢libre de oxigeno). A lo largo de
todo el proceso, se producen varias reacciones para
la formacion de tres productos principales:
bioaceite/alquitran, biocarbén y gas.

La velocidad de reaccion y los productos obtenidos
de la pirdlisis dependen del tipo O®masa y su
composicion. Los procesos de extraccion de
biocomponentes producen cambios en la
composicion 'y organizacion estructural 'y
molecular de la biomasdelmiro et al. (2021)
analizaron los productos de pirélisis de microalgas
antes y después de la extraccion de lipidos,
reportando diferencias en la composicion,
concluyendo que las propiedades del bioaceite
obtenido despwgde la extraccion eran de mayor
calidad.

de esos fAdesperdicios
estulig cigéticogdg treageignes dey pirpligiss
implica la determinacion e interpretacién de los
principales pardmetros cinéticos. Estos pardmetros
son la energia de activacion de la reaccion, el factor
pre-exponenil (segun la ecuacion de Arrhenius)

y el modelo de reaccién (expresado como funcion
exclusiva de la conversion). Por otro lado, los
procesos de pirdlisis suelen proceder de acuerdo
con multiples mecanismos de reaccion. Sin
embargo, es posible modelar inética de pirdlisis

a través de un mecanismo de varios pasos,
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considerando a los biorresiduos compuestos
principalmente por lignina (L), celulosa (C) y
hemicelulosa (HCjda Silvaetal., 2020)

En este trabajo se propone un tratamiento de
valorizacion integral de bicesiduos de
membrillo, concebido bajo los conceptos de
biorrefineria y bioeconomia, mediante la
extraccion de pectinas y posterior pirdlisis de los
residuos solidos. En particularl estudio de la
pirdlisis de biorresiduos solidos de membrillo
antes (QW) y fraccién residual después de la
extraccion de pectina (PFQW) se centra en la
determinacion de los parametros cinéticos. Para
ello, ambos residuos fueron tratados mediante un
dispodtivo macreTG que permite elevar
linealmente la temperatura de la muestra, en
atmosfera inerte, y registrar la pérdida de masa. La
Fig. 1 muestra un diagrama de flujo de las etapas
involucradas en el estudio de los desechos de
membrillo.

/seleccion de lah,
/ materia prima %,
\, (residuosde
A, membrillo) /
W
o)

/Ca.raclenzacmn de residuos:

/Extraccion deb, Parimetros

\,  pectina / cinéticos

/ Métodos isoconversionales
integrales (energia de activacién)

PFQW

Enfoque del efecto de compensacién
Anilisis inmediato v elemental (factor pre-exponencial)
Anilisis composicional
PCS/PCI Master Plots (modelo de reaccidn)
Densidad 7y

¥

/  Estudio cinético:

»( Mecanismo de miltiples
pasos (metodo de

N deconvolucién) /

‘Experimentos "

\ Macro-TGA

Figura 1. Diagrama l6gico del estudio
2. Materiales y métodos
2.1 Materiales

Las muestras de desechos de membrillo fresco
(QW) (cascara y semillas) fueron provistas por
ADul ces Pizarro S. R. L.
Santa Lucia, Provincia de San Juan, Argentina, en
2020. Toda las muestras se almacenaron
refrigeradas a 277 + 1 K en la oscuridad hasta su
posterior secado, dentro de las 24 h. El contenido
de humedad se analiz6 utilizando un analizador de
humedad por infrarrojos (Radwag PMR50) con
una fuente de energia halégenana temperatura

de 378 K(AOAC, 2010) El contenido de humedad
inicial de QW fue 75 + 2% y se secO en un horno
convectivo (Fischer Turbo 2.4) a 3838 K, hasta
qgue la humedad fue <10%, y fue molida en un
molinillo a cuchillas de acero inoxidable
(TECNODALVO, Modelo TDMC) hasta que se
obtuvo un tamafio de grano de 0:Q®5 mm.
Luego, las muestras se colocaron en bolsas de
plastico selladas y se almacenaron en la oscuridad

0
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a temperatura ambiente hasta el analisis, 1 mes
después del muestreo.

2.2 Extraccién caracterizaciéon de

pectinas

y

El QW fue smnetido a un procedimiento
predeterminado para extraer y cuantificar la
pectina que pudiera contener, generando asi un
residuo agotado: desperdicio de membrillo libre de
pectina (PFQW). La pectina se aislé de QW cruda
en condiciones de &cido caliente, sayulo los
métodos descritos pd¥anget al.(2016) En este
caso, el proceso de extraccion se modifico
ligeramente, utilizando las condiciones que dan el
mejor desempefio para el tipo de residuo utilizado
como se describe@ntinuacion.

Se colocaron 50 g de QW (peso seco) en agua
desionizada acidificada (pH 2 con HCI). La mezcla
se incub6 a 333 K con agitacion durante 2 h, luego
se filtré a través de un pafio y se refrigerd a 277 K.
Luego, la pectina se precipité mediantadhcion

de una cantidad adecuada de 96 <Gagsac
(GL), (v/v). La pectina precipitada se lavo tres
veces con etanol al 60%, 30 ml cada vez y se secé
a 313 K. La pectina se mantuvo en la oscuridad a
temperatura ambiente hasta su posterior analisis.
Todos bs andlisis se realizaron por triplicado.

2.3 Caracterizacion de residuos sélidos de
biomasa

2.3.1 Analisis inmediato y elemental

El andlisis inmediato se logré de acuerdo con los
métodos estandar daSTM (2011, 2008)para
determinar los contenidos de Hutae (%),
Materia volatil (%), Carbono fijo (%) y Cenizas
(%). El analisis elemental para la determinacién
del contenido de carbono (C), hidrégeno (H),
oxigep (O)pe BitePgencs (N fexpepsadg een
porcentaje) se realizo utilizando un analizador
elemental AuroB3000.

2.3.2  Analisis composicional

Las muestras QW y PFQW se deslipidizaron y se
cuantificé el contenido de lipidddOAC, 2010)

En ese momento, en ambos residuos también se
cuantificaron los contenidos d&)( (C) y (HC)
(TAPPI T203 cra99, 2009; TAPPI T222 offi2,
2000)

2.3.3 Calculo del poder calorifico

superior e inferior
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El poder calorifico supest (PCS) se define como

el calor liberado por unidad de masa después de la
combustion y de que sus productos vuelven a 298
K, por lo que incluye el calor latente de
vaporizacion del agua. El PCS se calculd
utilizando una correlacion obtenida por Sheng y
Azevedo (Sheng y Azevedo, 2005) como ya
informaronFernandeet al.(2019)

Si el calor latente de vaporizacién se descuenta del
PCS, se obtiene el poder calorifico inferior (PCI)
(Hossairet al, 2019)

LHV=HHV - 2.454f (Humedad (%) + 9H) / 100
(1)

2.3.4 Densidad

La determinacién de la densidad de QW y PFQW
se realiz6 con un picnémetro de 25 nilizdndo
agua como fluido. Para esta técnica se utilizo la
muestra seca y triturada. El procedimiento se
realizé por triplicado.

2.4 Experimentos de macreTG

Los experimentos se llevaron a cabo en un macro
reactor de TG previamente descrito por Fernandez
et al. (2019). El reactor estaba conectado a un
dispositivo de control, que permitia variar la
velocidad de calentamiento (rampa), registrando
también la pérdia de masa. Los experimentos de
pirdlisis se realizaron bajo atmésfera de nitr6geno
(100 mL/min). Se aumento la temperatura de 300
K hasta 1173 K y se realizaron 3 velocidades de
calentamiento (5, 10 y 15 K/min).

La cantidad de muestra utilizada fue peguésig

de biomasa) para minimizar las limitaciones de
transferencia de calor y masa. Ademas, el tamafio
de la muestra oscil6 entre 0.212 y 0.250 mm, segun
el andlisis informado por Fernandetzal.(2019) y
Bremset al. (2011).

2.5 Modelado cinético

El método tilizado para tratar los resultados de la
pirdlisis no isotérmica de desechos de membrillo,
QW y PFQW, consistié en un mecanismo cinético
de multiples pasoscon reacciones quimicas
paralelas independientes.

CLICAP 2@2- San Rafael, MendozaArgentina
2.5.1 Analisis de mdltiples pasos:
procedimiento de deonvolucion

En la pirdlisis pueden ocurrir procesos complejos

debido a reacciones multiples. Es posible aplicar

un procedimiento sistematico para identificar las

reacciones que tienen lugar durante el complejo
proceso de pir-1lisise: I
puede separar en multiples picos, representando
cada uno de ellos una reaccion independiente
(Pinziet al, 2020)

Se llevo a cabo ldeconvolucion para obtener los
picos individuales. El ajuste de cada pico se realizé
mediante la funcién de Lorentz (Ec. (2)):

U—

)

W, V'Y X son parametros de ajuste obtenidos con el
algoritmo de iteracién de Levenbekarquardt.

De la integracion de las curvas obtenidas mediante
la Ec. (2), la conversién total se puede calcular:
U B _ U= A4 ©)

donde:

u 0 2 A4 @)
Las dikerentes reacciones quimicas pueden estar
asociadas a la descomposicion de cada
componente que forma la biomgsé/azovkin et
al., 2011) Si | a
separar en tres picos, se puede identificar la
reaccién de descomposicién de tres componentes
diferentes: hemicelulosas (RHC)), celulosa
(R2-(C)) vy lignina (R3(L)) (Saffeet al, 2019)
Cada reaccion se analiza de forma independiente
para obtener su correspondiente energia de

activacion, factor prexponencial y modelo
cinético.
2.5.2 Determinacién de la energia de

activacion y  factor

exponencal

pre-

La ventaja de los métodos isoconversionales es la
libertad de depender del modelo cinético y del
factor preexponencial(Vyazovkin et al, 2011)
Para determinar la energia de activacion, se
utilizan métodos isoconversionales integrales:
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donde o=E/RTo, Uu=E/RT y P (u) es la
aproximacion de la integral de temperatura.
Dependiendo de la funcion P (u) utilizada para
aproximar la integral, surgen varios métodos
isoconversionales integrales, entre los que
destacan los métodos FWQyfn-Wall-Ozawa),
KAS (KissingerAkahiraSunose) vy Starink
(Mahjoub and Domscheit, 2020)

La energia de activacion se puede obtener de la
pendiente de la linea del andlisis de regresion en
cualquiera de los tres métodos integrales trazando
I n/[T™® vs 1/ T, donde | =
numero de velocidades de calentamiento utilizado
en el expamento. La dependencia de la energia de
activacion con la conversion es importante para
determinar si es necesario modelar la cinética de la
reaccion quimica de pirdlisis considerando un solo
paso para un mecanismo de mltiples pasos, ya que
una variacion significativa de la energia de
activacion con la conversion podria significar la
existencia de procesos cinéticos complejos, como
la ocurrencia de multiples reacciones paralelas
(Qinet al, 2021)

Con respecto a la determinacion del factor- pre
exponencial, se empled el enfoque conocido como
fefecto de (Clauseeeah 2021LL i

2.5.3 Determinacion del modelo de
reaccion: uso demasterplots
La funci-n de

comparando las curvas experimentales con las
correspondientes a los modelos tedricos
(Fernandezet al, 2018) Esto se conoce como
método de mastaots(Vyazovkinet al, 2011)

Considerando que u >» y por lo tanto P(u) >>
P(w), la Ec. (5) se puede reescribir como:

o — —00 (6)

La aproximacion de Doyle se puede utilizar para la
integral de temperatura P(u):

00 mrnmdAy? (7)
DividiendolaEc (6) <con | a Ec.
cUrcm 0070 Oy (8)

- no
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El término de la izquierda de la Ec. (8) representa
el plot tedrico, mientras que el término de la

derecha representa eblot experimental. La
funci npgr (Uanf v, f (uU))
adecuado si se aproxima a los valores

experimentales verificando lo mejor posible la
forma exacta de la Ec. (8).

2.6 Anadlisis estadistico

Los indicadores estadisticos utilizados para
evaluar la precision de los modelos partstgrse

a los datos experimentales son: el coeficiente de
variacion (CV), el cual es una medida de
variabilidad calculada a partir de la relacion entre
la 1d_g_svia§i(’?n esblépd@rﬁ(i&)’/o la Tediae()f); _eI
coeficiente de determinacion (R?), que mide la
proporcidh de variabilidad de la variable de
respuesta, explicada por las variaciones de la
variable independiente, es decir, por el modelo de
regresion; el error cuadratico medio (MSE),
también conocido como varianza residual, el cual
es una representacion delarentre los valores
observados y los predichos por el modelo; y la
desviacion absoluta promedio (AAD) que
representa, como su hombre lo indica, el promedio
de todas las desviaciones absolutas entre los
valores observados y los predichos por el modelo.

3. Reaslltados y Discusion

3.1 Extraccion de pectina

El rendimiento de pectina de QW fue de 0.8%
(base humeda), siendo mayor a los reportados por
Forni et al. (1994) para membrillo italiano. Las
pectinas utilizadas en la industria alimentaria se
obtienen generalmente de la piel de los citricos y

conversi - el oje de manzandQin,ef aly 2019, §n e ner

embargo los valores encontrados fueron similares
a los reportados para los citricos, por lo que QW
puede tomarse como fuente nata@lbpectina para
una gran variedad de aplicaciones en diferentes
sectores de la industria.

3.2 Caracterizacion de residuos sélidos de

biomasa
3.2.1 Andlisis inmediato, elemental
composicional, poderes calorificos
y densidad

La Tabla 1 muestra losresultados de la
caracterizacion de sélidos QW y PFQWEI
proceso de extraccion de pectina no le resta valor
al PCS o PCIl, por lo que ambas muestras
&néliyadas eantieben sus @ropfedades calorificas
similares.
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Para la determinacién de la composicion se
desgrasaron ambas muestras y los valores fueron
1.8 0.2y 2.94 £ 0.06%, para los residuos QW y
PFQW respectivamente. Resultados similares
fueron encontrados pale Escalada Pl&t al.
(2010) quienes  reportaron el  mismo
comportamiento en el tratamiento de muestras de
desechos de membrillo con agua (303 K, 30 min
bajo agitacién) atribuido a la extraccién de los
componentes solubles en agua.

Los contenidos de (L) aumentaron después del
tratamiento con acido y las (HC) presentaron el
mismo comportamiento. Por el contrario, el

contenido de (C) disminuyé después de la
extraccion de pectina (Tabla 1).

Tabla 1. Andlisis inmediato, elemental,
composcional, poderes calorificos y densidad de

CLICAP 2@2- San Rafael, MendozaArgentina

proporcion de humedad (~1% méas de humedad
segun analisis inmediato) y volatiles ligeros.

Ambas figuras muestran una fuerte pendiente entre
470 Ky 650 K (dependiendo de la velocidad de
calentamiento) como consecuencia de una abrupta
pérdidade masa. Esta disminucion de masa, hasta
aproximadamente un 35%, puede representar la
degradacion y devolatilizacién de la holocelulosa
((HC) + (C)). La pérdida de masa que se produce a
temperaturas superiores (> 650 K) hasta el final del
proceso puede st relacionada con la
degradacion y desvolatilizacion de la lignina (Hihu
Muigaiet al, 2021; Sohnet al, 2018). La pirdlisis
ocurre a una temperatura mas baja en las (HC) (490
- 590 K) en comparacion con la (C) (59670 K)
(Yanget al, 2007) ya quéas (HC) son cadenas
poliméricas compuestas por diferentes
monosacaridos y tienen una estructura amorfa que
da como resultado interacciones intermoleculares
débiles; por lo tanto, se hidrolizan facilmente en

QWy PFQW.

Caracteristica QW PFQW
Humedad (%) 4.92 5.73
Materia Volatil (%) 79.90 78.50
Carbono Fijo (%) 13.51 14.65
Cenizas (%) 1.67 1.12
C (%) 45.49 4552
H (%) 5.61 5.59
O (%) 42.10 41.82
N (%) 6.80 7.08
Hemicelulosa (%) 12.37 21.30
Celulosa (%) 58.57 44,78
Lignina (%) 23.86 33.90
PCS (MJ/kg) 18.39 18.38
PCI (MJ/kg) 17.03 17.00
} (kg/m?) 1300 1340

presencia de acidos. Por el contrario, la cehlo
tiene una estructura cristalina formada por cadenas
de glucosa con mayor resistencia a la hidrdlisis.
Esta diferencia también se evidencia en la
degradacion térmica por pirdlisis de la misma
maneraDhyani y Bhaskar, 2018).a lignina, por
otro lado, es un polimeraromatico altamente

ramificado

de unidades de fenilpropano

sustituidas. Aunque la descomposicién de la
lignina ocurre para un amplio rango de temperatura
que puede ir desde la temperatura ambiente hasta
1173 K(Yanget al, 2007) la pérdida de masa de

los residuos en estudio se puede observar en ambas
curvas TGA a partir de 650 K en adelante.

100

90
80

70 +

Vi QW
4y —— 5 K/min

b ====10 K/min
‘i S 15 K/min

3.3 Analisis macro-TG

La Fig. 2 muestra las curvas de pérdida de masa de
las muestras ddesechos bioldégicos QW y PFQW
en funcion de la temperatura para las tres
velocidades de calentamiento diferentes realizadas
en los experimentos MacitG.

Hasta una temperatura de aproximadamente 470
K, se observa una pequefia disminucién en la masa
de menoslel 10% para ambos residuos debido a la
pérdida de humedad inherente y volatiles ligeros
gue se liberan de la biomasa. PFQW exhibe, en
comparacion con QW, una pérdida de masa
ligeramente mayor hasta temperaturas cercanas a
470 K, que puede ser consecuand® una mayor

60 1 il
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Figura 2. Curvas TG para (a) QW y (b) PFQW a
tres velocidades de calentamiento diferentes

En la Fig. 2 se puede observar que el aumento de
la velocidad de calentamiento produce un
desplazamiento de las curvas de pérdida de masa
hacia  temperaturas mas altas. Este
comportamiento ha sido reportado por diferentes
autoregDamartziset al, 2011; Mishra y Mohanty,
2020; Xiaoet al, 2020)y esta relacionado con las
limitaciones en los fenébmenos de transporte de
calor y masa que ocurren dentro de la muestra
durante el periodo de calentamiento.

3.4 Pardmetros cinéticos para el
mecanismo de multiples pasos

3.4.1 Curvas deconvolucionadas

La deconvoluci-n de | as
siguiendo el mejor ajuste utilizando tres funciones
de Lorentz (una para cada reaccién paralela
propuesta) para cada velocidad de calentamiento
de las muestras en estudio. La calidad daitajse
puede medir a partir del valor dé Re g “un e |
de ajuste acumulativobo
original obtenida experimentalmente.

0.022
0.020 | (@) —— QW 5 K/min
0.018 1 —— QW-RI1-(HC)
— QW-R2-(C)
0.016 + QW-R3-(L)
0.014 + —— Ajuste Acumulativo
g 0.012 +
£ ool0 +
é 0.008 +
0.006 +
0.004 +
0.002 + /?J
0.000 -7 T T T T T T T T

300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200
T(K)

da/dT (1/K)

da/dT (1/K)

Fi

0.022
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o001 1 —— QW-RI-(HC)

—— QW-R2-(C)
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0.010 +
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0.004 4
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0.000 ety 7 T T T s
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0.010 4
0.008 1
0.006 +
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0.000 1. SS—— S
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T (K)
gura 3. Ajuste de pico

datos experimentales de pirélisis de QW para (a) 5
K/min, (b) 10 K/miny (c) 15 K/min
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da/dT (1/K)
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0.040 140
I ‘ I —=— QW-RI-(HC
0036 + () ~-==-PFQW 15 K/min e e 8\&'-5{7-:0()
0.032 + —— PFQW-R1-(HC) 120 + Q\\:R;-u)
0028 4+ — PFQW-R2-(C) 110 + =
o PFQW-R3-(L)
g 0024 1 Ajuste Acumulativo 100
= o020 4 ~ 90
g 3
= 0016 + £ 80
- = L
0012 4 =< 70
= I
0.008 4 ) 60
0.004 + ' 50
NS, GIIOE i Cu.. U 40 +
300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 30 +
T(K) 20 +—————————————1
Figura 4. Ajuste de pico d 02 03 04 05 06 07 08 a
datos experimentales de pirolisis de PFQW para (a) -
5 K/min, (b) 10 K/miny (c) 15 K/min 140
130 + (b) —=— PFQW-R1-(HC)
. . —e— PFQW-R2-(C)
En la Fig. 3 es posible observar las curvas de 120 + +—— PFQW-R3-(L)
deconvolucion obtenidas de la pirdlisis QW para 1o
cada tasa de calentamiento, y en la Fig. 4 las 100
correspondientes para PFQW. = N
Los valores de R obtenidos mediante la =
deconvoluci-n de | ase cur
0.9530.973 y entre 0.958.983 para QW vy
PFQW, respectivamente, obteniéndose un buen
aJUSte 20 ! ! | ! ! ! !

T T T T T T T
B . L, 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8
3.4.2 Energia de activacion

. ) . . Figura 5. Energia de activacion para tres reacciones
Se aplicaron métodos  isoconversionales paralelas: R1-(HC), R2-(C) y R3-(L) de (a) QW' y

considerando reacciones paralelas independientes (b) PFQW, obtenida mediante el método
simuladas por deconvoluci - n dsocohvarsonacdeRiwoas dU/ dT.
Diversos pardmetros estadisticos fueron usados

para evaluar el ajuste de los tres model8sNFSE En la Fig. 5 se observa que tanto para QW como

y AAD). De acuerdo a esta evaluacion, FWO  para PFQW, la reaccién RB), asociada con la
presento el mejajuste a los datos experimentales.  descomposicion de la lignina, presenta la energia
En la Fig. 5, E se repr eg @cfiacion BparenteUnias alta. 'se puedeWerp ar a
las tres reacciones de pirdlisis propuestas de ambos  ademas, que las energias de activacion ggHe).
residuos; (a) QW y (b) PFQW. y R2(C) para PRW son significativamente méas
bajas que las correspondientes a la pirdlisis QW.
Sin embargo, esta diferencia es insignificante en
R3-(L) antes y después del proceso de extraccion
de pectina. Estos resultados pueden estar
vinculados a dos hechos; en primagar, las
pectinas se encuentran en las paredes celulares de
la biomasa lignoceluldsica y se ubican entre las
cadenas de (HC) y (C), por lo que su extraccion
produce un cambio en la configuracion de la
biomasa que provoca una variacion en la energia
de ativacion del conjunto. Por otro lado, el
proceso de extraccion de pectinas con &cidos
produce una hidrdlisis parcial de los polisacaridos
presentes en la biomasa: (HC) y (C). Cuando se
hidrolizan, estos polisacaridos se vuelven
guimicamente mas disponiblgspor lo tanto mas
reactivos, produciendo asi una disminucion de E.
Sin embargo, la lignina no se ve afectada de la
misma forma que los demas componentes, por lo
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gque su energia de activacion permanece
practicamente sin cambios. Las Tablas 2 y 3
presentarios valores de E para el método FWO
para ambas muestras, QW 'y PFQW
respectivamente.

Tabla 2. Energia de activacion para el mecanismo
de mliltiples pasos de la pirdlisis de QW obtenida
mediante el método isoconversional de FWO.

E (kJ/mol)
V]
QW-R1-(HC) | QW-R2-(C) | QW-R3-(L)
0.15 100.55 80.82 89.52
0.20 92.2 71.87 90.17
0.25 87.35 66.82 90.72
0.30 84.02 63.49 91.35
0.35 81.65 61.15 91.91
0.40 79.55 59.22 92.41
0.45 77.83 57.59 92.96
0.50 76.29 56.33 93.65
0.55 74.69 54.70 94.28
0.60 73.20 57.48 95.02
0.65 71.69 51.93 95.89
0.70 69.92 50.49 97.15
0.75 67.89 48.78 98.65
0.80 65.37 46.78 101.16
0.85 61.95 44.22 105.39
Promedio 77.61 58.11 94.68
Desv. Est. 10.38 9.79 4.40
CV (%) 13.38 16.84 4.65

Tabla 3. Energia de activacion para el mecanismo
de multiples pasos de la pirdlisis de PFQW obtenida
mediante el método isoconversional de FWO.

E (kJ/mol)
u PFQW-R1-
HO) PFQW-R2-(C) | PFQW-R3-(L)
0.15 64.43 44.65 83.02
0.20 57.18 40.97 85.46
0.25 53.26 38.84 87.36
0.30 50.68 37.40 89.14
0.35 48.73 36.34 90.69
0.40 47.24 35.44 92.03
0.45 45.94 34.71 93.41
0.50 44.75 34.00 94.70
0.55 43.63 33.37 96.14
0.60 42.55 32.70 97.81
0.65 41.41 32.03 99.59
0.70 40.14 31.28 101.79
0.75 38.72 30.41 104.70
0.80 36.95 29.34 108.70
0.85 34.66 27.92 115.15
Promedio 46.02 34.63 95.98
Desv. Est 7.96 4.50 8.89
CV (%) 17.29 13.01 9.26
3.4.3 Factor preexponencial
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Se puede observar en la Tabla 4 que las reacciones
R1-(HC) y R2(C), presentan factores pre
exponenciales con valores significativamente
menores luego de la extraccién de pectina, aunque
también se observa una disminucion en E (Tabla
3), compensando el cédno en A. Por otro lado, el
factor preexponencial de la reaccion RB)
permanecio casi sin cambios ya que E permanecio
practicamente constante después de la extracciéon
de pectina (Tabla 3).

Tabla 4. Parametros del efecto de compensacion y
factor preexporencial de la pir6lisis de QW y
PFQW modelados por un mecanismo de multiples

pasos.

b (K/| a b RZ | A(Lls)

5 0.26 | -7.46| 0.99 [3.21x16

QW-R1-(HC) 10 0.26 | -7.18| 0.99 |5.95x10
15 0.27 | -6.98| 0.98 |1.26x10

5 0.27 | -7.88| 0.98 |2.25x16

QW-R2-(C) 10 0.29 | -7.49| 0.97 |1.33x10
15 0.29 | -5.13| 0.96 |1.03x10

5 0.38 | -8.82| 0.94 |4.70x10

QW-R3-(L) 10 0.36 | -8.24| 0.94 [2.13x10*
15 0.36 | -7.87| 0.94 [2.73x10t

5 0.29 | -6.90| 0.99 |6.57x1G

PFQWRI-(HC) 10 0.28 | -7.10| 0.98 |2.86x10
15 0.30 | -6.84| 0.97 [9.82x10

5 0.26 | -7.20| 0.99 |1.04x10

PFQWR2-(C) 10 0.27 | -7.38| 0.98 |1.26x10
15 0.31 | -7.15| 0.95 |7.19x10

5 0.40 | -7.65| 0.93 [1.67x103

PFQWR3-(L) 10 0.38 | -8.09| 0.94 [3.30x102
15 0.37 | -7.80| 0.94 [8.31x10t

3.4.4 Modelo de reaccion

En la Fig. 6 se puede visualizar a modo de ejemplo
los masterplots tedricos y experimental para la
reaccion de pirdlisis R{HC) de QW.

2(a)/g(0.5)
P(u)/P(uos)
=

P(u)/P(uos)
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Figura 6. Masterplotspara la determinacion del
modelo de reaccion de QWR1-(HC)

Para las reacciones de descomposicién térmica de
(HC) y (C), el modelo que mejor se ajusta
corresponde al modelo Avrasairofeev (A2) de
nucleacién y crecimientds. Wanget al. (2016)
también describieron que la pirdlisis de celulosa se
produce segun el modelo de nucleacion de
Avrami-Erofeev, A2, de acuerdo con los
resultados presentados. En la Fig. 7c puede verse
que la pirdlisis de lignina se ajustd
satisfactoriamente @R0.99) a umodelo de orden

de reaccion (Fn) con n=2.8.

La pirdlisis de (HC) y (C) de PFQW sigue un
modelo de nucleacion Avrarirofeev (A4),
ambos con un ajuste satisfactorio cér@R96. Por
otro lado, la pirdlisis de lignina sigue un modelo de
orden de reaccién (fFicon n=2.6 (R=0.99).

Se puede observar que luego de la extraccion de
pectina, hay un cambio en el modelo de reaccién
ajustado (A2A A4) para la descomposicion
térmica de (HC) y (C), mientras que practicamente
no se perciben cambios en el modelo de réacci
de lignina (F2.84 F2.6).

Puede observarse en la Fig. 7 que el modelo de
reaccién de pirdlisis de lignina para ambas
muestras no muestra cambios significativos. Por el
contrario, los modelos de reaccion de pirdlisis de
(HC) y (C) muestran cambios notabl EI modelo
Avrami-Erofeev, A2, presenta un maximo
absoluto aproximadamente igual a la mitad del
maximo absoluto presentado por el modelo A4,

que corresponde a las mismas reacciones después

de la extraccion de pectina. Como se menciond
anteriormente, um al or m8s alto
la velocidad de reaccion.

1.8 +

A2

—— A4

1.6 +

fla)

T
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1.0
o

Figura 7. Comparacion de modelos: A2 y F2.8 para
QW Yy A4y F2.6 para PFQW

Por tanto, se puede inferir que hay un cambio
notable en la cinética de pirdlisis de (HC) y (C) tras
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la extraccion de pectina como consecuencia de una
di sminuci-n de E y A vy
conjunto de cambios en los parametros cinéticos
implica una velocidad de desintegracion térmica
mas rapida por pirélisis, mostrando una mayor
reactividad de los componentes antes
mencionados. Por otro lado, los parametros
cinéticos de la reaccion de pirdlisis de lignina no
varian significativamente, mostrando oca
sensibilidad al proceso de extraccion de pectina.

4. Conclusiones

En este estudio se propuso un proceso secuencial
alternativo para la valorizacion de los residuos de
membrillo de la industria de la mermelada
mediante la extraccién de pectina y posterior
pirdlisis, proceso del cual se pueden obtener
bioproductos o biocombustibles de interés, como
biogas o bioaceite.

Una fraccién del residuo, compuesto por semillas
y piel de membirillo, se sometié a tratamiento acido
para la extraccion de pectindgjando un residuo
sélido libre de pectina. Tanto la fraccién de
biomasa que no fue sometida al proceso de
extraccion (QW) como la fraccion libre de pectina
(PFQW) se calentaron en atmosfera inerte bajo
diferentes rampas de calentamiento y se registré su
pérdida de masa (experimento mad®) para
obtener datos para la determinacién de los
pardmetros cinéticos y para comparar los efectos
del proceso de extraccion de pectina sobre la
cinética de pirdlisis.

La determinaci - n
se realizé por diferentes métodos de acuerdo con la
recomendacion bibliografica. La energia de

e Rictiiacioh Yo derti® Mddiante los métodos

isoconversionales integrales de KAS, Starink y
FWO, siendo este Ultimo el que presenta mejores
valores de B MSE y AAD en el ajuste por

minimos cuadrados. El factor preexponencial se
determind mediante el efecto de compensacion
cin®tica (KCE) vy el
determind mediante el método masterplots

Los métodos descritos para la obtencién de lo
parametros cinéticos se llevaron a cabo sobre un
mecanismo con multiples reacciones paralelas
independientes. La construccion del mecanismo de
multiples pasos se llevdo a cabo empleando la
deconvoluci-n de | a
represent6 con difentes pasos, cada uno de los
cuales presumiblemente corresponde a la reaccion
de descomposicion de los tres componentes
principales de la biomasa lignoceluldsica:
hemicelulosas (HC), celulosa (C) y lignina (L).
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Se pudo determinar que el mecanismo de pléki
pasos arroja valores de energia de activacion con
poca variabilidad, y las reacciones se pueden
representar con modelos de reaccion tedricos para
todo el rango de conversiones [0A85].

Por otro lado, se observd que el proceso de
extraccion de petta con tratamiento acido
produce una disminucion en la energia de
activacion y factor prexponencial de la reaccion
de pirdlisis d€HC) y (C), mientras que la reaccion
de pirdlisis de lignina no presentd variaciones
significativas en los mismos paranostr

El modelo de reaccién que mejor se ajusta a los
datos experimentales para la pir6ligiC) y (C)

fue el modelo AvramErofeev (el modelo A2 para
QW y el modelo A4 para PFQW), mientras que
para la pirdlisis de lignina, el mejor ajuste fue para
el modeb de orden de reaccion, Fn (con n = 2.8
para QW y n = 2.6 para PFQW).

A partir de este estudio, parece posible agregar
valor a los desechos de membrillo a partir de la
extraccion de pectina y la pirélisis posterior.
Ademads, el tratamiento de extraccion cardo
produce un residuo sélido que es mas reactivo y
mas facil de convertir mediante pirdlisis.
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Nomenclatura

A Factor preexponencial, 1/s
a Parametro defecto de compensacion cinética
(interseccion)

AAD Desviacion Absoluta Promedio

b Parametro de efecto de compensacion cinética
(pendiente)

C Contenido de Carbono, %

CcVv Coeficiente de variacion, %
Energia de activacion, kd/mol
Modelo defuncién de conversién, adimensional
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g(U Forma integrada de f {
H Contenido de Hidrégeno, %

h =6.63 1@3Js, Planck constant

PCS  Poder Calorifico Superior, MJ/kg

k Constante de velocidad especifica, 1/s

ks = 1.38 1@ J/K, constante de Boltzmann

PCI Poder Calorifico Inferior, MJ/kg

m Masa, g

Mo Masa inicial, g

m; Masa en el tiempo t, g

Mp Masa residual que queda después de que finali
el proceso dealentamiento, g

MSE  Error medio cuadrado

N Contenido de Nitrégeno, %

n Orden de reaccién, adimensional

(0] Contenido de Oxigeno, %

P(u)  Aproximacion de la integral de temperatura,
adimensional

R2 Coeficiente de determinacion, adimensional

S Desviacion estandar de la muestra

T Temperatura, K

Tm Temperatura maxima de la tasa de
descomposicién de la masa, K

t Tiempo, s

v Parametro de funcién de Lorentz, adimensional
Parametro de funcién de Lorentz, K

Xe Parametro de funcién derentz, K

Vi Fraccion de pérdida de masa producida por la
reaccion i, adimensional

U Grado de conversion, adimensional

b Velocidad de calentamiento, K/min

} Densidad, kg/m?3
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Laboratonyscale testing of benzyl alcohol as a chemical tracer for
future applications in the oil industry
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Resumen

En la actualidad, la explotacigpetiéleo en Argentjopaga un papel definitivasercrecimiento econémico,
representando el 85 % de la matriz energética, siendo la cuenca neuquina una importante cuenca petrolifera y ga:s
Estos procesos dan lugar a la necesididaeon de fluidos de inyeccion, junto con trazadores, en los yacimientos
para poder obtener un mayor valor en el recobro de petroleo que el obtenido haStags faomeeatidad de

incorporar nuevos trazadestando dirigida nuestra igaestin hacia los trazadores hidrofilicos, como los alcoholes.

El siguiente trabajo se enfoca en el estudio tedrico eixpezsualatale laboratorio de la factibilidad de aplicar el
alcohol bencilicomo trazadorpartir de la determinacion deedicientele particiéen los fluidos de reservorio y

su comportamientoe@isayos dinamicos de barrido en medio poroso. Para analizar la particion del alcohol se aplica
método batchtemperatura ambignsalinidades de 10.000 y 20.000Sgpmmpleento laespectroscopia Wi

para su monitor&t.ensayo de barrido dindmico en un sandpack permite analizar el comportamiento del trazador en
interaccion fluidaca. A partir de los resultados obtenidos se discute acerca de su piilceEsa@ESR vy se

analiza la posibilidad de estudios futuros para su aplicacién en campo.

Palabras clave: Trazador, industria petrolera, coeficiente de particion, medio poroso.
Abstract

At present, oil exploration in Argentina plays a definitivexoolermidtgrowth, representing 85% of the energy matrix,

the Neuquén basin being an important oil and gas basin. These processes give rise to the need to use injection f
together with tracers, in the reservoirs to obtain a higher value ithait thabwdrtained up to now. The need arises

to incorporate new tracers, our research being directed towards hydrophilic tracers, such as alcohols. The following
focuses on the theoretical experimental study at laboratory scale of trepfagisigilitynalyl alcohol as a tracer,

based on the determination of its partition coefficient in reservoir fluids and its behaviour in dynamie scanning tests
porous media. To analyse the partition of the alcohol, the batch method wastepphiedatreoand salinities of

10,000 and 20,000 ppmVid\spectroscopy was implemented for its monitoring. The dynamic sweep test in a sandpacl
allows to analyse the behaviour of the tracer irrdbk iiwetaction. Based on the results ohtairsedlin CEOR

processes is discussed, and the possibility of future studies for its application in the field is analysed.

Keywords: Tracer, oil industry, partition coefficient, porous media.
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1. Introduccién

Un trazador es algun tipo de sustancia que se
introduce en un sistema para seguir o trazar la
evolucién espacial o temporal de un proceso fisico,
quimico, bioldgico, industrial, etc. En la industria
petrolera, los usos son variados pero entre ellos se
enclentra la  posibilidad de  encontrar
interconexiones de pozos, analizar pérdidas de
flujos verticales u horizontales, incluso detectar
canalizaciones. Hoy en dia ya se desarrollan en
Argentina técnicas para medir la saturacion
residual de petréleo (Sor) de uyacimiento
mediante el uso de trazadores particionables
(Cooke, 1971)El principal proposito del uso de
trazadores siempre sera ayudar al manejo eficiente
del reservorio (Guan y Du, 200%ilva et al.,
2017).

Es claro que se necesita que los trazadores
perturben lo menos posible al sistema que se

pretende estudiar y por esta razén se busca que
sean de masa pequefia, que sean altamente
detectables, que no reaccionen en el medio donde
se los va a utilizar y que tengan la misma dinamica

que el proceso que vartrazar.

El uso de trazadores en la industria del petréleo
comenzd hace mas de sesenta afios en los procesos
de recuperacion secundaria. La recuperacion
secundaria consiste en inyectar una columna de
agua a un pozo para recuperar hidrocarburos en un
pozocuya produccién primaria se ha agotado. A la
columna de agua se le agrega algun tipo de trazador
soluble en la misma y facilmente detectable para
poder monitorear el patrén de flujo recuperado en
los pozos cercandZemel, 1994 Esteves, 2017).

El trazadomor excelencia, para trazar el agua, es
el tritio (HTO), y al ser molecularmente
equivalente al agua presenta una caracteristica
esencial: fluye como la misma, e interactla con el
medio de una manera muy similar. Aunque se
cuenta con este excelente tdag la industria
demanda cada vez mas cantidad de trazadores a
medida que la tecnologia de extraccién se vuelve
mas sofisticada, por ejemplo para conocer detalles
del perfil de pozo a distintas profundidades o para
tener informacion del flujo de petréleo cada una

de las distintas fracturas que se realizan en las
técnicas de extraccion no convencional. Existen
otros tipos de trazadores, entre ellos: alcoholes de
bajo peso molecular, acidos benzoicos fluorados
(FBAs), trazadores particionables, radioaasiv
nanoparticulas. La familia de los alcoholes puede
ser utilizada como trazadores de yacimientos
convencionales y no convencionales, siendo
cuantificados poespectroscopia U¥is (Skoog et

al., 2015). El desarrollo de nuevas técnicas
analiticas para sestudio y la necesidad de la
industria en el desarrollo de nuevos trazadores para
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procesos CEOR, lo convierte en un tema de alto
interés para su estudio y desarrollo. Esto incluye
tanto a las especies hidrofilicas, como a las afines
a los hidrocarburos a las de afinidad intermedia
(trazadores particionables). Un trazador con un
coeficiente de particidn en las fases hidrocarburo
agua (Kow) superior a 1,%¥/iig et al., 2013puede

ser considerado particionable. Dentro de la familia
de los alcoholes, encaamos especies hidrofilicas
particionables y no particionabldsos alcoholes,
hasta el momentdhan sido utilizados como
trazadores particionables. Sin embargo, muchos
alcoholes estan presentes naturalmente en los
reservorios de petréleo, haciendo quediBiail de
detectar a bajas concentraciones y/o distinguirlos
de compuestos de origen natural.

Por otra parte, mientras que los compuestos
marcados radiactivamente podrian ser usados y
detectados con alta sensibilidad, tales compuestos
se debenevitar debido a las restricciones
reguladoras en muchas &readdemas, os
compuestos adecuadgzra ser usados como
trazadoregdeben ser distintos de los compuestos
que se encuentran en forma natural en el
reservorio.

El primer condicionante para garaatizl éxito de

un proyecto de trazadores es la seleccidon de
trazadores adecuados. Estos deberian cumplir las
siguientes condiciones: a) su comportamiento debe
ser idéntico, o muy parecido, al del fluido bajo
estudio, b) si la sustancia trazadora debe
adcionarse artificialmente, el medio no la debe
contener naturalmente en cantidades apreciables,
c) debe poseer un bajo limite de deteccidn,
permitiendo asi marcar grandes cantidades de
fluido con una pequefia masa de trazador, d) no
debe contaminar emedio durante periodos
prolongados, ni afectar seres vivos, e) es deseable
que su costo sea reducido, f) no debe ser adsorbido
por la rocaEsteves et al., 2018).

Los objetivos principales son avanzar en el
conocimiento de nuevos trazadores, estando
dirigida nuestra investigacion hacia los trazadores
hidrofilicos como la familia de los alcoholdsn
este trabajo se investiga al alcohol bencilico como
un trazador hidrofilico. El mismo forma parte de la
familia de losalcoholes bencilicos halogenados,
gue tenen valores de Kow que van desde 1,5 a 3,
siendo considerados como trazadores de particion.
La gran diferencia entre el alcohol bencilico y su
familia radica en la halogenacion del anillo
bencénico, lo que lo diferencia y le da
caracteristicas de trazadoo particionable.El
alcohol bencilico, al igual que su familia de
alcoholes bencilicos fluorados, son
particularmente (tiles como trazadores para
ensayos de campo debido a la alta estabilidad
térmica y biolégicay baja adsorcion por la roca
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Los compuests no estadn naturalmente presentes
en un reservorio de petrélgogas, y pueden ser
detectados a concentraciones extremadamente
bajas utilizando técnicas analiticas sofisticadas.
Estos trazadores corresponden a la misma
categoria ambiental que los acidoenioicos
fluorados que se usan frecuentemente como
trazadores de agua (trazadores pasivos) y se
consideran ambientalmente aceptaligsgnes et

al., 2016).

Es importante acompafiar este desarrollo con
estudios sobre medios porosos sintéticos en los
cuales se puedan aislar propiedades petrofisicas
especificas, como la porosidad, permeabilidad,
mojabilidad, tortuosidad, tamafio de gargantas
porales, con el fin dpoder reproducir ensayos en
iguales condiciones y poder estudiar cémo algunas
propiedades especificas de los fluidos o el flujo
afectan la recuperacion de crudo, tales como la
tension interfacial, la viscoelasticidad, el nimero
capilar, las concentraciose entre otras. Este
desarrollo  permitira realizar ensayos dindmicos
de adsorcién e interaccién entre el medio poroso y
los trazadores.

2. Materiales y métodos

El coeficiente de particidbn de una especie entre la
fase hidrocarburo y el agua, Kow, espartametro
fisicoquimico muy utilizado para modelar el
comportamiento de membranas bioldgicas y para
estimar el transporte, la distribucion y el destino de
especies quimicas, como farmacos en el organismo
y trazadores en distintos campos como la
hidrologia, ingenieria quimica y la industria
petrolera (Hansch y Leo, 1995).

Los métodos de determinacidon experimental de
este parametro estan regulados a nivel
internacional por la directriz 107 de la OECD
(1995) y la directriz 117 (1989) y por los
reglamentos A de la CEE (1992) y CEE
1907/2006, que han sido transpuestos a las
respectivas legislaciones nacionales. Los métodos
principales son el método batch para el contacto de
fases inmiscibles y cromatografia liquida (HPLC),
cromatografia de gases &iD y espeabscopia
UV-vis para la cuantificacion de las muestras con
trazador. En el presente trabajo, la cuantificacion
se lleva a cabo mediante espectroscopiavidV

El método batch (Berthold, 2004) es uno de los
métodos experimentales clasicos mas usados para
determinar el Kow de una gran cantidad de
especies quimicas. Este método proporciona
resultados seguros y confiables.
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En un sistema formado por dos fases liquidas
inmiscibles, oleosa y acuosa, a presion y
temperatura constante, se introduce un trazador
que & distribuye entre ambas fases. Este sistema
estd en equilibrio termodindmico y para el
trazador, al estar diluido en la fase acuosa, se
produce una transferencia de masa hacia la fase
oleosa hasta que se alcanza el equilibrio y se
igualan los potencialeguimicos del trazador entre
ambas fases. Los coeficientes de actividad
dependen de la presion, la temperatura, la
concentracion del trazador y la composicion de
cada fase. En la préactica el coeficiente de particion
se define como la relacion entre las
con@ntraciones masicas @/L) del trazador entre

la fase oleosa (0) y acuosa (w) como en la Ec (1):

@)

Los valores de Kowleterminados por este método,
expresados en logaritmos, deben tener un rango de
error de * 0,3 unidades (OECD, 1989). El método
es simple, una pequefia cantidad de soluto es
disuelto en ambas fases, acuosa y oleosa, donde
luego de mezclar las fases por tagion el
equilibrio de particién es alcanzado, las fases son
separadas y se analiza la concentracion del trazador
en ambas fases 0 en el caso de analizar una sola
fase (por ser alguna una matriz compleja de
analizar, como el petréleo), se aplica un baanc
sobre un sistema cerrado, conociendo la
concentracion inicial del trazador (Sangster, 1989).

El Kow octanolagua es un parametro cuantitativo
de referencia definido como Ila cantidad
independiente de la concentracion. El trazador en
este caso obedece ley} de Henry en ambos
solventes simultaneamente. En la practica, esta
medida es determinada a concentracion diluida y
extrapolada a cero en la curva de calibracion lineal
que obedece dicha Ley. También es usualmente
expresada como su logaritmo, log(Kow).t&s
parametro es indicativo de la naturaleza
hidrofébica/hidrofilica de las sustancias. Los
valores elevados de Kow indican sustancias
hidrofébicas, que se distribuyen preferentemente
en la fase oleosa, mientras que las sustancias con
bajos valores de Kowos sustancias hidrofilicas
con afinidad por la fase acuosa (Leo et al., 1971).
Las ventajas del octanol como solvente puro de
referencia para estudiar la particion se debe a su
balance hidrdfildipdfilo, a su capacidad de
formacion de enlaces de hidrogeno a su
contenido relativamente alto de agua de saturacion,
gue ha sido reportado hasta en un 27,5 % (Fleming
Martinez et al., 2001). Por esta razdén se lo
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considera un sistema de referencia adecuado
cuando se trabaja con sistemas mucho mas
complejos comoidrocarbureagua.

El uso de solventes peaturados evita cualquier
error por cambio en el volumen del solvente sobre
el equilibrio. La agitacion de los solventes
inmiscibles que estan en contacto intimo no debe
ser violenta, para evitar la formacion de
emulsiones, pero se debe romper la interfase
oleosaacuosa para aumentar el drea de contacto
trazadorfase oleosa y permitir que el trazador
particione.

La espectrofotometria UVis es una técnica
analitica que permite determinar la concentracion
de un compesto en soluciériSkoog, 2001) Se
basa en que las moléculas absorben las radiaciones
electromagnéticas y a su vez que la cantidad de luz
absorbida depende de forma lineal de Ila
concentracion. La Ley de Lambert y Beer es una
relacion empirica que expresa felacion entre
absorbancia (A), la concentracion de un croméforo
en solucion (c) y la longitud del camino recorrido
por la radiacién (I)como lo representa la Ec (2):

5 dé'%) - & 2)

Donde Aeslmabsor banci a
constante de proporcionalidad, denominada
absortividad, y es especifica de cada cromadforo.
Cada sustancia tiene su propio espectro de
absorcibn. Denominamos espectro de una
sustancia a la representacién de la AbsorbdAgia

en funci-n de | a

El espectro de absorcion del croméforo depende de
la estructura quimica de la molécula. En este
trabajo se analiza el comportamiento del alcohol
bencilico (BOH) como trazador. La longitud de
onda de maxima absori@Ea en UV para el BOH
fue de 210 nm obtenidos a pH neutro. Hay una gran
cantidad de factores que originan variaciones en
|l os valores de &amax,
polaridad del solvente o de moléculas vecinas y la
orientacion de los croméforosainos, y cada uno
afecta de manera particular. El valor tedrico
recomendado de longitud de onda de méxima
absorbancia para el BOH es de 215 nm (Khade y
Migrane, 2014).

Se estudio el BOH como trazador quimico (99%
Cicarelli, CAS 10651-6, D5 = 1,04 g/mL) Los
sistemas estudiados fueron octanol (99% Tedia
Company Inc, lote N° 1210036&yua destilada;
gasoil (euro diésel YPF, D= 0,840 g/mL)agua
destilada, gaseigua salina (NaCl, polvo anhidro
100%, Anedra) y petréleo 1 y-agua salina.
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Para preparar las soluciones salinas se pesaron en
balanza analitica (+0.0001) 10 g y 20 g de NaCl y
se los disolvié en matraces de un litro con agua
destilada, resultando soluciones de una
concentracion final de 10.000 ppm (AS1) y 20.000
ppm (AS2) respettamente.

Para la determinacion del Kow en condiciones de
reservorio se seleccionaron dos petréleos
pertenecientes a la cuenca neuquina, uno
correspondiente a un yacimiento de Mendoza
(petréleo 1) y el otro a un yacimiento de Neuquén
(petréleo 2). A amb® se les realiz6 un ensayo
reolégico mediante el uso de un reémetro Anton
Paar MC 30ZBaigorria, 2013

Para saturar las fases se utilizd un vial headspace
de 20 mL con tapa de septie? goma. Para la
preparacion de las soluciones y diluciones se
utilizaron matraces aforados de 100 y 50 mL y vaso
de precipitado de 50 mL. Aproximadamente 10 mL
de cada fraccion del sistema ole@@woso con
trazador fue colocada en viales de 20 mL cpa ta
sellada con septa de goma. Los ensayos se
realizaron a temperatura ambiente.

Se prepararon soluciones de concentracion
conocida de BOH en las distintas matrices acuosas
(agua destilada, AS1 y AS2) para realizar la curva

a di me nd¢ Fabragiqn del trpzadog eadp mgtriz con los

siguientes puntos aproximados: 2,5 ppm, 10 ppm,
15 ppm, 20 ppm, 25 ppm, 35 ppm vy 45 ppm.

En ensayos preliminares, se evalud el rango de
longitudes de onda de maxima absorcién del BOH,

| ongi t ubdrriendo ud rarge de( 180 nm a 310 nm y se

determird el tiempo de equilibrio de disolucion,
segun procedimientos reportados por Mora et al.
(2006). También se utilizaron las fases salinas y
acuosas saturadas como blanco, con el objeto de
eliminar cualquier efecto que puedan tener sobre la
absorbancia detdzador.

Para validar el método batch, se determiné el Kow

c o R Sadutiongs jAurag, eoctanchgua destilada icon n |

BOH, colocando 30 mL de octanol y 50 mL agua
destilada con colorante azul, en una ampolla de
decantacion para saturar las fases.

Luego se separan las fases, se introdujo una
concentracion inicial de 52,5 ppm de BOH en la
fase acuosa con colorante y se contactaron
nuevamente las fases en viales de 20 mL. Se
taparon los viales, se agitaron las muestras durante
3 dias y el # dia se los dispuso éorma invertida
para la extraccion de la fase acuosa al dia siguiente,
de manera de proceder a su medicidn. Se
dispusieron 2 sistemas con diferentes voliumenes.
El sistema 1 contiene 15 ml de agua destilada con
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colorante y BOH y 5 mL de octanol. El sistetha
contiene 10 mL de agua destilada con colorante y
BOH y 10 mL de octanol.

Para la implementacién del método batch en
sistemas reales, se permitié el contacto las fases
liquidas inmisciblesAS2 con gasoil y petréleos 1

y 2 saturadamutuamente, en viadede 20 mLLa
concentracion inicial de BOH en AS2 fue de 46,5
ppm. & agitaron los viales y se los mantuvo a
temperatura ambiente durante 96 h para lograr la
condicion de equilibrio. Las muestras fueron
agitadas varias veces por dia. Luego se recolecté la
fase acuosa para realizar la cuantificacion directa
con espectrofotometro  UVis  Nanocolor

MACHEREY-NAGEL, obteniendo lecturas de
absorbancia dentro de la zona de linealidad en las
curvas de calibracién elaboradas. Para realizar una
extraccion de la fasscuosa, se colocaron los viales
con tapa de modo invertido, como se observa en la
Figura 1, y mediante jeringas de 5 mL se extrajo la
fase acuosa con trazador.

Figura 1. Sistema gaso# AS2 con BOH

Para todos los sistemas se trabajo por triplicado. La
concentracion del trazador en la fase oleosa fue
determinada por balance de masa mediante la Ec.

3):
6 6 wjw (3)
—

donde Gy C: son concentracion inicial y final de
BOH en la fase acuosa respectivamevitees el
volumen de la fase acuosa y:¥s el volumen de
la fase oleosa colocada en el vial.

Se analizé el efecto que imparte la salinidad de la
fase acuosa sobre el Kow para kistemas gasoll
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- agua salina y petréleagua salina, utilizando las
soluciones AS1 y AS2. Todas las experiencias se
desarrollaron a pH neutro, dentro de un rango de
valores medidos de 6 a 7,6, manteniendo el
suficiente tiempo de contacto para garamtiel
equilibro (ChavezMajluf et al., 2012).

En este trabajo el medio poroso para el ensayo
dinamico es un sandpack de arena. Para su armado,
la arena se clasifica por rangos de tamafio de grano,
posterior al tamizado de la misma con tamices
ASTM de mallas30, 35, 40, 45, 50, 60, 70 y 80+;

a partir de los cuales se obtiene la clasificacion de
rangos de muestras de tamafio de arena (mallas) de
800500 pum (3635), 500425 um (3540), 425

355 pum (4045) y 300250 um (5660), 256212

pm (60-70), 212180 um (7680) y menores a 180

pm (80+). La arena seleccionada es [a485y la
distribucién de tamafios se calcula por observacion
y medicion en una lupa Nikon SMZ 475 T, Figura

2.

Para eliminar interferencias en el monitoreo de la
concentracion de BOH en el efluente del ensayo de
barrido, se realiz6 una curva de calibracién

contactando soluciones de distinta concentracion
de BOH en AS2 con la arena disgregada.

La concentracién détazador se midié por UVis
a 210 nm utilizando como blanco un sistema de
arena - AS2 sin trazador, para eliminar

interferencias.

Figura 2. Imagen y medicién de tamafios de los
granos de la arena 3810, con Lupa Nikon SMZ 475
T

Para el ensayo dinAmico de adsorcion se armé un
sistema experimental que consta de un sandpack de
arena 3540, de dimensiones 21 cm de longitud y
3,8 cm de didmetro. Los sandpacks confinan a la
arena en cada uno de los extremos por medio de
una malla de taafio 75 micrones en conjunto con
un cabezal de 38 mm de entrada y salida de fluido
respectivamenterigura 3. El ensayo se realizé a
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25 °C y a presién constante de 10 cm de columna
de agua (aprox.). La secuencia de inyeccién
consiste en permitir el flujoed3 volimenes porales
(VP) del fluido trazador BOH de 52,5 ppm en AS2
y a continuacion 3 VP de AS2, con el objetivo de
poder medir de manera alternativa y sinica, el
trazador BOH vy el flujo del fluido a trés del
sandpack. La salmuera inyectada se manta
como un trazador alternativo ya validado,
permitiendo comparar los resultados con el BOH.

Figura 3. Equipamiento de medicion y sandpack
3. Resultados y Discusion

Se determiné experimentalmente el Koel BOH

por espectrofotometria UVis mediante el método
batch. Tal como se explicé previamente, la
validacion del método se realiz6 con el sistema
octanol - agua destilada con BOH. Luego se
analizaron los sistemas modelo gaseilagua
destilada y gasoil AS2 y finalmente los sistemas
reales petrolee AS2, en los que se utilizaron dos
petréleos de la cuenca neuquina.

A partir de un barrido entre 1®10 nm, se
determind que la longitud de onda de maxima
absorbancia en el espectro Wi para el BOH es
de 210 nm. Estos valores presentan diferencias
respecto al val or
215 nm.

Se verificd el cumplimiento de la ley de Beer para
soluciones diluidas BOH, a partir de la linealidad
de las curvas de calibracion con un coeficietee
correlacion de 0,9798 'y 0,9839, para agua destilada
y AS2 respectivamente, Figura 4.
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El valor experimental de Kow obtenido para el
BOH en el sistema octanohgua destilada fue de

13,09 (log(Kow) = 1,12) a 25 °C, pH = 6,8. Este
valor es comparable de referencia encontrado en
la literatura, log(Kow) =1,1 a 25 °C (BOH, ICSC =
0833, INSSBT, 2018).

s 30
8 204 ®AS1
§ 1,5 AAguadestiIada. » ..
< 10 °
051 _ o ot
0,0 T T T T T "
0 10 20 30 40 50 60

Concentracion [ppm]

Figura 4. Curva de calibracion de BOH en agua
destilada y AS2

A partir de los resultados experimentales obtenidos
para el sistema octanafjua, expresados en la
Tabla 1, se concluye que la puesta a punto de la
técnica de determinacion del Kow fue satisfactoria.

Tabla 1. Sistema octanol agua a 25 °C.

Resultados log(Kow) Kow
Sistema 1= \{dl5:5 1,135 13,65
Sistema 2= \{dl0:10 1,097 12,52
Promedio 1,11&0,027 13,020,80

haEEportado

Se realiz6 un ensayo cinético a temperatura
ambiente para el trazador BOH en el sistema gasaoil
- AS2, alcanzando el equilibrio a las 78dhaber
contactado los sistemas. Los resultados obtenidos
se muestran en la Tabla 2.

Tabla 2. Ensayo de equilibrio para el BOH en el
sistema gasoil AS2.

Trazador Kow a t1 Kow a t2 Kow a t3
(24 h) (72 h) (96 h)
BOH 0,695 0,449 0,429

La Figura Smuestra el efecto de la salinidad sobre
las matrices acuosas. Se observa que, para los
casos estudiados, la variacion en la concentracion
de sal no afecta los valores de absorbancia para las
distintas concentraciones de BOH.

en |l a literatur a,
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Figura 5. Curvas de calibracih del BOH en agua
destilada AS1y AS2

En la Tabla 3 se presentan los valores
experimentales de Kow y log(Kow) del BOH en
distintos sistemas, determinados mediantevis/

Los valores se mantuvieron en un rango de 0,4 a
0,85, indicando la bagfinidad del trazador por las
fases organicas seleccionadas.

Tabla 3. Valores experimentales de Kow para el

BOH en AS2.

Resultados log(Kow) Kow
Gasoit agua destilada -0,3760,038 0,42+0,04
Gasoit AS2 -0,3180,046 0,49+0,05
Petréleo 1AS2 -0,3140,047 0,48+0,05
Petréleo 2AS2 -0,0880,083 0,82+0,16

En condiciones atmosféricas se observa que el
Kow aumenta levemente con la salinidad. Estos
resultados se explican por el efectosd#ing-out

0 desplazamiento salino que producen las
soluciones acuosas de electrolitos fuertes como el
NaCl, dado que las interacciones-ggua resultan

en una reduccién de la solubilidad y un incremento
en la actividad del trazador #ectrolito. La
Tabla 3 muestra que el Kow para el petréleo 2
duplica al correspondiente al petrdleo los
resultadoslel ensayo reoldgiceealizado dos s
petréleos seleccionados se presentan en las Figuras
6y7.

..M
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Figura 6. Petroleo 1: Viscosidad vs tasa de corte
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Pueden notarse diferencias importantes tanto en el
valor de la viscosidad como en el comportamiento
reolégico. El petrdleo 1 es practicamente
newtoniano en todo el rango de tasas de corte
analizado, alcanzando una viscosidad promedio de
33 cP.

10.000 1
T °
& v
B1o00{ ©
S
v
g e
(5]
S
100 . . .
0,001 01 10 1000

tasa de corte (s-1)

Figura 7. Petréleo 2: Viscosidad vs tasa de corte

El petroleo 2 es pseudoplastico hasta una tasa de
corte de 0,045 a partir de la cual adquiere
comportamiento  newtoniano, resultando la
viscosidad de 400 cP. Esta diferencia puede estar
asociada a la presencia de elevadas
concentraciones de resinas, asfaltenos y parafinas
en el petréleo 2. Estos resultados son indigjoe

el petréleo déMendozaes un petréleo joven, dado
que las bajas viscosidades estan promovidas por
componentes livianos, mientras que el petréleo de
Neuquén es viejo, es decir, ha perdido por
interacciones con aguas subterrdneas o por
aumentos térmico los componentes volatiles y
otros componentes se han oxidado, resultando un
crudo muy viscoso.

La composicion de la fase oleosa afecta el idew
los trazadores. Se podria concluir en base a los
resultados que el BOH tieqmcaafinidad por el
crudo joven. La particion del BOEs superior en

el petréleo viejolo cual podria indicar una mayor
afinidad por componentes polares y cargados. Al
mismo tiempo,se observan valoregualesen
gasoil y en el petréleo 1confirmando dicha
hipotesis, dado que el diésel esta libre de la
fraccion pesada.

Para la adsorcién HBOH en arena se realizé la
curva de calibracion en AS2 con un coeficiente de
correlacion de 0,9969, presentada en la Figura 8,
gue permite la posterior medicion de las muestras
del ensayo de barrido.
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Figura 8. Curva de calibracion para el contacto
arena-AS2

Resultados del ensayo dinamico

En la Tabla 4 se presentan los datos y mediciones
caracteristicas de petrofisica basica del sandpack
de estudio.

Tabla 4. Datos y mediciones
petrofisicas del sandpack.

Longitud (cm) 21,00
Diametro (cm) 3,80
Seccién transversal (cm2) 11,34
Volumen de arena (cm3) 238,1€
VVolumen poral (cm3) 92,47
Porosidad (%) 38,83
Permeabilidad al gas (Darcy 59,54
Permeabilidad absoluta (Dar 23,31

Para analizar la factibilidad de utilizar al BOH
como trazador, se colectaron muestras del fluido (6
mL) efluentes del sandpack, a partir de las cuales
se cuantificd la concentracion de BOH y la
conductividad. La Figura 9 presenta los resultados
obtenidos,a partir de la cual se concluye que no
existen diferencias entre los trazadores NaCl y
BOH y ambos describen con precisién el volumen
poral (VP) del sandpack.
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Figura 9. Perfiles deconcentracion adimensional de
ascenso Yy descenso (3 VP) del trazador salino
(NaCl) y el trazador BOH a través del sandpack

En la Tabla 5 se presentan los resultados de la
inyeccion del trazador BOH con los resultados por
balance de masa para el VP déemencia del
sandpack de 92,47 ém

Tabla 5. Volumen Poral (VP)
estimado por los trazadores.

VP sandpack (cm38Referencia- 92,47
VP Trazador salino ascenso (cm3) 87,83
VP Trazador salino descenso (cm3) 88,78
VP BOH ascenso (cm3) 89,35
VP BOHdescenso (cm3) 89,56

Los volumenes porales obtenidos por los
trazadores son del mismo orden y brinda una
correccibn adecuada para el volumen poral
obtenido del ensayo de porosidad, Tabla 5.
Ademas, existe una muy buena concordancia y sin
defasaje en los perfiles obtenidos, Figura 9, lo que
indica que no hay retencién apreciable del BOH en
el medio poroso, como asi tampoco volumen poral
inaccesible. En la Tabla 6 se presentan los
resultados asociados a la retencién del BOH
trazado y el VP inaccesible comparado con el
trazador salino. Estos resultados verifican que
ambos trazadores, describen un comportamiento
analogo para el medio poroso, dentro de la
diferencias que se pueden esperar por errores de los
métodos de medicién especificos de cada uno de
ellos.

Tabla 6. Retencion de BOH y VP inaccesible.

BOH medido (g) 0,0165
BOH inyectado (g) 0,016(
Retenci -n BOH (¢ -0,87
VP inaccesible (cm3) -1,27%

4, Conclusiones

El Kow del trazador debe ser determinado en el
laboratorio y bajo condiciones de reservorio ya que
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resulta muy dificil estimar o predecir el efecto de
las distintas variables.

La puesta a punto de la técnicadigerminacion
del coeficiente de particion fue satisfactoria.

Se verificd que el equilibrio del trazador en ambas
fases liquiddiquido se logra a las 72 h.

Se verificd el cumplimiento de la ley de Beer para
soluciones diluidas del trazador, a partir de |
linealidad de las curvas de calibracion.

Los valores experimentales de coeficiente de
particion obtenidos para el sistema octarajua
destilada para el BOH fueron comparables al valor
de referencia encontrado en la literatura.

De los resultados obtelos podemos analizar que
este trazador puede ser considerado nho
particionable, ya que los valores de Kow son
relativamente bajos, con valores de inferiores a 1,5.
De acuerdo a lo reportado en bibliografia para
poder ser considerados como trazadores
partidonables, los valores se deben corresponder
en un rango de 1,5 a 4.

Del ensayo dindmico se pudo constatar que el
trazador BOH tuvo un comportamiento analogo al
trazador salino, NaCl, de referencia, describiendo
de manera adecuada el VP del sandpack y sin
presentar de manera conmensurable interaccion
con los granos de arena del medio poroso en
términos de la retencion.

Por lo expuesto, es posible utilizar este nuevo
trazador quimico hidrofilico para estudiar las
propiedades petrofisicas de los distintos ioed
porososy puede convertirse en una herramienta
vital para investigar el potencial de una
recuperacion mejorada de petréleo y evaluar el
efecto de las medidas EOR.
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16 TCQAEnNsayos de barridos dinamicos para incrementar la
recuperacion de petroleo con wbfees fluidos desplazantes

Coreflood experiments to increase oil recovery with different
displacing fluids

Sergio Abrigd_aura Fernandegsteban Gonzdlez

1. Departamento de Quimica. 2. Departamento de Geologia y Petréleo. Universidad Nacional del
ComahuBuenos Aires 140&uquén. fernanlg@yahoo.com

Resumen

El desarrollo de fluidos desplazantes en procesos de recuperacion mejorada para yacimientos de elevada temperat
un desafio permanente. En este trabajo se ensayan tres fluidodiefinbaoses celda triaxial a escala laboratorio

en nlcleos porosos de arenisca patrén, en condiciones de petrdleo residual (Sor). Un polimero termo resistente,
de baja viscosidad o de dispersion coloidal (CDG) y un fluido Smart. Los westiltadqeedesdos los fluidos

fueron capaces de desplazar petréleo residual, correspondiendo a 43,80 % Sor, 28,33% Sor y 66,41% Sor para lo
fluidos respectivamente. El fluido Smart ademas de lograr la mayor recuperacion de petréleagpeesea la menor

en el medio poroso, efecto econémicamente beneficioso en esta tecnologia. Ambos factores de resistencia tambié
menores que para este fluido desplazante, indicando que le produce el menor dafio a la formacion.

Palabras claveDG, fluido Smart, barridos en nucleos porosos, CEOR.
Abstract

The development of displacing fluids in enhanced recovery procetsepdoathighreservoirs is an ongoing
challenge. In this work, three fluids are tested in dgepmic avriaxial cell at laboratory scale in porous cores of
standard sandstone, under residual oil (Sor) conditionsegigtarhpmlymer, a low viscosity or colloidal dispersion
(CDG) gel and a Smart fluid. The results show that all fhiel$ordisplace residual oil, corresponding to 43.80%

Sor, 28.33% Sor and 66.41% Sor for the three fluids respectively. The Smart fluid, in addition to achieving the great
recovery, has the lowest retention in the porous medium, an econfictalfebeie this technology. Both
resistance factors are also lower than for this displacing fluid, indicating that it produces the least demage to the formn

Keywords: CDG, Smatrt fluid, Coreflood, CEOR

488



Congreso Latinoamericano de Ingenieria y Ciencias Aplicadas

1. Introduccién

La recuperacion mejorada de petroleo (EOR) con
la inyecciébn de quimicos (CEOR) es una
tecnologia que consiste en la inyeccion de fluidos
tal como soluciones poliméricas y se aplica con
éxito a escala comercial, R&ang et.al (2019). Es
importante conocer el comportamiento reoldgico
de las soluciones cuando fluyen en el medio
poroso, ya que la viscosidad efectiva sera la clave
para analizar la performance del fluido de
desplazamiento. Las poliacrilamidas se degradan
térmica y mecanicamente cup atraviesan las
gargantas porales a diferentes tasas de corte y a
elevadas temperaturas. Por ello, se formulan
nuevas poliacrilamidas sintéticas que presenten
menor degradaciorl,i Shiwei et al. (2021). Su
seleccion se realiza en la etapa de screening y
depende de condiciones de reservorios. El
producto debe cumplir con varios requisitos y la
concentracion a utilizar se especifica para alcanzar
una viscosidad target, (Levitt, D. B. and Bpf®.

A. 2008). Diversos estudios han demostrado que el
agregado de particulas inorganicas en dimensiones
nanométricas (generalmente Oxidos metélicos,
arcillas 'y carburos) pueden aumentar la
recuperacion de petréleo, a través de diferentes
mecanismos, tagecomo mejorar las propiedades
reoldgicas de soluciones poliméricas (Ogolo et.al.
2012); modificar tensiones interfaciales agua
petréleo en sistemas con surfactantes (Suleimanov
et.al. 2011) o impactar en la mojabilidad de la roca
del reservorio (Ogolo etl. 2012; Miranda et.al.
2012; Mohsen et.al. 2014).

Fernandez et al. (2019) demuestran la inyectividad
de un nanofluido compuesto por un polimero
termo resistente y nanoparticulas de silice. La
formulacion de un fluido multiprésito es
presentada por Goneal et al. (2018) la cual
modifica las tensiones interfaciales de crudos de
dos cuencas de nuestro pais.

Para alcanzar el objetivo final de aumentar la
recuperacion de petrdleo se requieren estudios
previos del fluido desplazante (salmuera y/o
solucion polinérica), del fluido desplazado (crudo)

y de su interaccion, antes de proceder a estudios
fluidosroca. Sin embargo, la performance final la
brindan los resultados de recuperacion de petroleo
en ensayos de barridos dinAmicos en nucleos
similares a la rocaeservorio y en sus condiciones
de presién y temperatura.

Por otro lado, geles de baja viscosidad o de
dispersion coloidal (CDG) son utilizados para
mejorar la eficiencia volumétrica en la matriz
heterogénea de la roca, antes de la irrupcién del
agua. Estaecnologia consiste en la mezcla de un
polimero de alto peso molecular y un agente
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entrecruzador organico o metalico que permite la
formacion de microgeles en lo profundo del
reservorio, Simjoo M. (2007) Esta tecnologia
evolucioné a partir de la técniode inyeccion
alternada de polimero y citrato de aluminio,
utilizada a mediados de los afios ochenta por la
compaiiia Philips Petroleum. Actualmente se co
inyectan ambos productos como un solo fluido,
disminuyendo asi la concentracion de quimicos
utilizados y las dificultades operacionales que
representaba la inyeccion de polimero y citrato de
aluminio de manera alternada, Tiorco (2012). A
diferencia de los geles voluminosos utilizados en
los procesos de water skaff, el rango de
concentracion de poliacrilada utilizada para la
sintesis de CDGs es baja (100 a 1200 mg/L) y el
entrecruzador no genera una red continua, Sino
suspensiones de particulas individuales con forma
esferoidal o globular de moléculas de polimero
entrecruzado en forma intramolecular y
minmamente intermolecular. Es por esto que
también se conoce a los CDGs como polimeros
entrecruzados, ya que no son geles propiamente
dichos ni tampoco son polimeros, sino que resultan
una especie de hibridos entre ambos, Sheng, J. J.
(2010). Los CDGs debesu nombre a la naturaleza
de la solucién, que consiste en una dispersién de
pequenas esferas individuales de moléculas de
polimero entrecruzadas, o coloides. El tamafio de
estas particulas aproximadamente esféricas se
encuentra en el rango nanométrico, e’ y 150

nm, Skauge T. et al (2010). EI mecanismo de
retencion de los CDGs en medios porosos se debe
a su adsorcion en la superficie de la roca matriz,
entrampamiento mecanico y/o un mecanismo de
atascamiento,Castro Garcia R. H. (2011)Los
microgeles érmados tienen la capacidad de
ingresar a la roca matriz y fluir en profundidad,
mientras son adsorbidos por la superficie de la
roca, TIORCO (2012). El medio poroso es una
compleja estructura de cuerpos porales y sus
respectivas gargantas, con diversawafos. La
adsorcion de estas particulas reduce el diametro de
los poros, dando lugar a una menor movilidad.
Cuando una solucién polidispersa se desplaza a
través de un medio poroso, las particulas con un
tamafio mayor o igual al de las gargantas porales
sedn atrapados por ellas. Este mecanismo, que
conduce a un blogueo de la garganta de poro por
las particulas mas grandes de CDG, se conoce
como entrampamiento mecanicgkauge T. et al
(2010)

En la actualidad, la tecnologia de CDG representa
una alternatia a los procesos de inyeccion de

soluciones poliméricas y se ha convertido en una
forma muy eficaz de reducir la concentracion de
polimero en una inyeccion quimica de este tipo,
donde ya sea que la calidad del agua es
cuestionable, o zonas de alta perniezu
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requieran de mayor viscosidad para mejorar la
eficiencia de barrido. Las pruebas de laboratorio
muestran que el CDG tiene una inyectividad
similar a la del polimero, pero con la capacidad de
generar mayores factores de resistencia (RF) y
factores deesistencia residual (RRF) con menores
concentraciones de polimero, TIORCO (2012).
Cerca de los pozos inyectores los CDGs se
comportan como un polimero sin entrecruzador, en
parte porque la reaccién de entrecruzamiento aun
no ha tenido lugar y en partergae la estructura
de gel no se forma hasta que la diferencia de

presion a que estén expuestos no ha descendido por

debajo de la presion de transiciémith J. E. (1989)

La presion de transicion es el diferencial de presion
que se debe aplicar para qlige se desplace a la
misma velocidad del polimero. Por debajo de la
misma, el gel no puede fluir a través de los packs
de filtros (screen packs). Por encima de ella, el gel
fluye de forma similar a los polimeros no
entrecruzadosSheng, J. J. (2010). Masofundo

en la formacion, cuando los microgeles han tenido
tiempo de formarse y la diferencia de presion ha
disminuido, los coloides se expanden y bloquean
los poros acuatizado€astro Garcia R. H. (2011).
Esto se traduce en que el CDG, puede ser utdiza
para el control de movilidad con el beneficio
adicional de poder corregir la heterogeneidad del
yacimiento, generando una mayor eficiencia de
barrido y mayor recuperacién de petréleo en
procesos de conformance, TIORGZD12). Los
geles voluminosos udas en water shuiff tienen

una fluidez muy pobre, la viscosidad es muy alta
(mayor a 10.000 mPa.s). Los polimeros no
entrecruzados se usan para aumentar la viscosidad
del agua. Los geles maviles, otra denominacién de
los CDGs, tienen una viscosidad imedia, y con
mas importancia, pueden fluir bajo gradientes de
presién. En resumen, las caracteristicas de un gel
movil son: (1) alta viscosidad para mejorar la
relacion de movilidad de forma similar a los
polimeros no entrecruzados; (2) presentan altos
facores de resistencia y resistencia residual; (3)
presentan viscoelasticidad de forma que el crudo
remanente en la roca puede ser reducido.

Como tercera alternativa en este trabajo se presenta
la performance de un fluido multifasico que
presenta objetivos ualtipropdsito. En su
formulacion quimica participa un componente
viscosificante (polimero, P), un agente reductor de
la tension interfacial (una mezcla de surfactantes,
S) y un agente reductor de la viscosidad del crudo
atrapado en la roca reservorio (adit A). En una
primera etapa se realizan estudios flididdo
contactando las fases en estado estacionario. En
funcion de los resultados hallados, se selecciona un
petroleo crudo y se realizan estudios rfhaalo en
modo dindmico.
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Se presentan resultas de tres casos ensayados,
caso 1: inyeccion de solucion de polimero, caso 2:
inyeccion de CDGs, caso 3: inyeccion de fluido
Smart.

Para los distintos casos, la capacidad de aumentar
la recuperacion de crudo con referencia a
secundaria, se investiga censayos de barridos
dinamicos en un nudcleo poroso al cual se le
determinan sus caracteristicas petrofisicas y se lo
acondiciona al estado de saturacion residual de
petrdleo (Sor). Se propone una estrategia de
inyeccion para el proceso CEOR, la cual se
implementa en una celda triaxial a escala
laboratorio a presion y temperatura que simula el
reservorio.

Los resultados de los ensayos de barridos permiten
calcular los parametros indicadores que
determinan su potencial aplicacion, tales como la
recuperacion deetroleo, el factor de resistencia
(FR) que da cuenta de la reduccion de la movilidad
de la salmuera por la adicion del agente
viscosificante, el factor de resistencia residual
(FRR) que indica el dafio en la formacion y la
retencion dinamica (RD).

2. Materiales y métodos
Caso 1. inyeccién de solucion de polimero

El polimero (P) seleccionado es el FP5115VHM,
una poliacrilamida hidrolizada comercial cuya
estructura corresponde a un terpolimero sulfonado
de | a seri e de
especialmente disefiadas para aplicaciones en
CEOR, brindada gentilmente por SRleerger. El
polimero se dispone en forma de polvo seco, posee
un peso molecular de 14 millones de Dalton y una
carga anibénica entre el 25% y el 30%. La
composicion de la salmuera se presenta en la Tabla
1, la cual fue aditivada con tiourea (CH4N2S)
como secuestrante de oxigeno para evitar la
degradacion del polimero. La solucién se preparé
de 1500 ppm siguiendo los lineamientos de la
norma RP API 63.

Tabla 1: Composicion de la salmuera

Componente | Composicion (g/L)
NaSOy 0,0266
NaHCQ 0,2010
NaCl 1,5990
KCl 5,0010
CH4NoS 0,8000

Caso 2: inyeccion de CDGs
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Sintesis de CDG4.0s sistemas poliméricos en gel
estan tipicamente compuestos de un polimero
soluble en agua y un agente entrecruzante, los
cuales son disueltos en agua. A esta solucion se la
considera solucién gelante. La mayoria de los
polimeros  utilizados son  poliatamidas
parcialmente hidrolizadas (HPAM) con un alto
peso molecular de entre 8 y 13 MM Dalton y un
grado de hidrdlisis entre 8 y 15 #grman C. et al.
(2005). La estructura quimica de la HPAM se
muestra en la Figura 1, donde X e Y representan la
cantidal de grupos amida y carboxilato,
respectivamente. La HPAM es un polielectrolito
con cargas hegativas sobre el grupo carboxilato,
por lo que su radio hidrodinamico depende en gran
medida de la salinidad de la solucion, ya que se
producen fuertes interacciesm entre la cadena
polimérica y los cationes presentes en el solvente,
particularmente en los polimeros con los mas altos
grados de hidrolisisyorman C. et al. (2005).

H:C —fH H:C —rle
cC=0 cC=0
NH: o
"X ¥

Figura 1: Estructura de la cadena polimérica de la HPAM.

En agua destilada los grupos cargados
negativamente se repelen entre si, y las moléculas
del polimero se extienden obteniendo el mayor
volumen hidrodinamico posible y la viscosidad
aumenta. En preseia de sal, los cationes rodean a
los grupos carboxilatos apantallando el efecto de
Su carga, por lo que la repulsién entre estos grupos
se ve reducida y las moléculas de polimero se
enrollan generando una reduccién de la viscosidad
de la solucion, Sorbie(1992). Entonces, la
viscosidad en este tipo de solucion de polimeros es
una funciéon de, entre otras variables, el peso
molecular del polimero y la elongacién de la
molécula de polimerdorman C. et al. (2005Para

la preparacion de la solucion gelarge utilizd
HPAM en polvo provista por la Compafiia SNF
Floerger, AN 905 MPM (grado de hidrélisis: 5 %).
La composicién de salmuera sintética corresponde
a 0,3y 0,5 % p/v de NaCl (pro analisis Anedra) y
KCI (pro andlisis Cicarelli) respectivamente. La
adidon de la sal KCI responde a estudios
posteriores en medios porosos artificiales, y su
especificacion y concentracion se deben al objetivo
de evitar el hinchamiento de arcillas presentes en
su composicion quimica. Con esta salmuera y
siguiendo los lineamigos de la norma RP API 63,

se prepard la solucion polimérica de 1000 ppm
utilizando la HPAM en polvo.
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Los entrecruzadores utilizados en la sintesis de
geles pueden ser organicos o metdlicos. Los geles
entrecruzados  inorganicamente  se  basan
principalmenteen interacciones ibnicas entre el
cation metalico y el grupo carboxilato cargado
negativamente. Por lo tanto, son estables a baja
temperatura, dado que su incremento debilita los
enlaces ionicos generados. Los geles entrecruzados
organicamente se basanrqmipalmente en enlaces
covalentes, que le confieren estabilidad a alta
temperaturaBjarsvik M. et al. (2008)En este trabajo

se utilizaron como agentes entrecruzadores dos
tipos de organosilanos con  distintas
funcionalidades, uno hidrofébico y el otro
hidrofilico, los que seran denotados como S1y S2,
respectivamente.

Las soluciones gelantes M1 y M29 se
prepararon adicionando
S1y S2 respectivamente, a 40 mL de la solucion
polimérica. La muestra M22 corresponde al
blanco de sta solucién, a la cual no se le agregé
entrecruzador.

Se agregé la cantidad necesaria de tiourea
(secuestrante de oxigeno) a cada disolucién de
modo de obtener una concentracion final de 800
ppm en la solucién, para simular las condiciones
anaerdbicas del yacimiento. Las distintas
disoluciones a gelificar fueron colocadas en
frascos Duran Schott de 100 mL de vidrio, tapa a
rosca, cierre hermético corring que resiste hasta
140°C. Luego de agregar la cantidad
correspondiente de entrecruzador a cada frasco
procedio a agitarlos suavemente por 3 minutos, en
forma manual. Se realizé la lectura de la acidez
inicial a cada uno de los frascos con entrecruzador
para poder comparar el cambio de pH luego del
entrecruzamiento mediante tiras de pH marca
Merck, resiltando ser 6 para todas las soluciones.
Posteriormente se inertizaron todos los frascos con
las soluciones a gelificar coroNse los cerré y se
los llevé al horno (Simcic Hornos), que dispone de
distribucién de calor por conveccion natural con
controlade  incorporado, manteniendo la
temperatura deseada de gelificacion en 90°C. A
partir de ese momento, se considerd iniciada la
reaccion de entrecruzamiento. Se monitored la
evolucion de la reaccion a través de mediciones de
viscosidad, utilizando un Redmetinton Paar
MCR 302. Las mediciones se realizan a 25°C. Las
soluciones de polimero presentan un
comportamiento no newtoniano. Si bien se
realizaron mediciones a tasa de corte variable, solo
se informa la viscosidad a 7,33, sasa estandar.

La evolucién de la formacién de geles también fue

monitoreada mediante el analisis de distribucion de
tamafios de las soluciones gelantes. Esta
determinacion fue llevada a cabo usando la técnica
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de dispersion de luz dindmica (DLS) con un equipo
Zetasizer Nao ZS de Malvern Instruments, con
angulo de deteccion de 173°, rango de medicion
entre 0,6 y 6 pum para el didmetro hidrodinamico
(Dh) y control de temperatura entre 2 y 90°C. El
equipo esta dotado de un laser monocromatico con
fuente de luz a una longitutk onda de 633 nm.

Para la determinacion de la distribucion de
tamafios, se considerd la siguiente informacion:
indice de refraccion de la fase dispersa IR=1,45;
constante dieléctricaef 79) e IR = 1,33 y la
viscosidad del sistema a la temperatura
selecobnada medida con Anton Paar para la fase
dispersante.

Caso 3: Inyeccién del Fluido Smart

El fluido multipropésito fue preparado en la
salmuera de Tabla 1. Consiste de polimere (P)
surfactante (Saditivo (A) identificado como PSA,

y se inyecta sélo un slug

Ademas, se prepar6 un polimero aditivado con el
componente A que se inyecta luego del slug del
PSA y actia como driver. En ambos casos, se
establecié una concentracién de polimero de 1500
ppm. Para la preparacion del PSA se utiliz6 como
surfactante (SJuna mezcla constituida por un
Alcohol Alcoxi- sulfato y un Sulfonato de
alquilbenceno ramificado en concentracién total de
0,9 %. Tanto para el fluido PSA como para el
polimero driver se utilizé 0,5 % de aditivo (A).

La mezcla de surfactantes fue sintadia con el
objeto de disminuir la tensién interfacial (IFT)
salmueracrudo. Para este estudio se seleccion6 un
crudo pesado perteneciente a la Cuenca del Golfo
de San Jorge (CDS). La tension interfacial se
midié con un Spinning Drop Kruss Site 100. Las
densidades de los distintos fluidos fueron medidas
con un densimetro DMA 4500M Anton Paar. Para
evaluar las permeabilidades, las viscosidades
requeridas fueron evaluadas a una tasa de corte de
7,34 st

Ensayos de barridos

Para los casos 1 y 3 se realizaensayos de
barridos a 95°C segun norma RP APl 63 en un
ndcleo poroso patrén previamente saturado con
salmuera (Tabla 1) en celda triaxial a escala
laboratorio simulando al reservorio (Figura 2), de
manera de recrear condiciones dindmicas de
inyeccion detres fluidos: agua de inyeccion,
solucion polimérica para el caso 1 y en forma
secuencial un slug de fluido smart (PSA) y
polimero aditivado (P) para el caso 3 y finalmente
agua de inyeccion. Como medio poroso se
selecciond un tren de testigo de tres rigldos
cuales estan constituidos por una arenisca cuyo
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componente principal es el cuarzo, en condiciones
de petréleo residual. Para estos dos casos se utilizd
el crudo CDS, el cual fue deshidratado y filtrado
por membrana de 1, 2 & m,

Para el caso 2, la composicién de la salmuera de
barrido corresponde a la de sintesis de CDGs, y el
crudo no es natural, sino que se lo prepar6 a partir
de una mezcla de kerosene y vaselina para ajustar
la viscosidad a un valor de 4,5 cP a 35 °C,
temperaura del ensayo. El nlcleo poroso es
similar a los casos 1y 3.

Figura 2: Celda Triaxial y nacleo de beregara los ensayos
de barrido-1. Tope Fijo-2. Nucleo de bereé8. Tope mévit
4. Tuberia interna-5. Celda contenedora de 1, 2,3, 4 y goma
empaquetadora

En todos los ensayos de barrido, las
permeabilidades son calculadas a partir de la ley de
Darcy asumiendo flujo unidireccional e
incompresible, a partir de las cuales se evallan el
factor de resistencia (FR) y el factor de resistencia
residual (FRR) seguin RP API 63 luego del barrido
con el fluido driver, a partir de las ecuaciones Ec.1,
Ec.2 respectivamente.
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Donde, kivw ¥ Kpw son las permeabilidades
efectivas de la salmuera inicial y luego de la

inyeccion de polimero (mD), K es la
permeabilidad del

Il a movilidad inicial del
( mD/ cP) es | a movilidad

(mD/cP) es lanovilidad de la salmuera luego del
flujo del polimero, pw (cP) y pp (cP) las
viscosidades del agua de inyeccidn y polimero
respectivamente.

La retencién dinamica del polimero (RD) es un
fendmeno que afecta al proceso, y es causada por
la adsorcién sobrealsuperficie del nacleo poroso
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y el entrampamiento mecanico en poros. Este
fenébmeno altera la eficiencia en el control de
movilidad, retrasa la irrupcién en la salida e
impacta en forma desfavorable en la economia del
proceso. Su determinacion se basa en |
informacién de los perfiles de concentracion de
trazador y fluido desplazante o a través de un
balance de masa, siendo la segunda metodologia la
implementada en este trabajo.

La secuencia experimental de inyeccion en el
medio poroso para todos los casossiste en las
siguientes etapas:

1- Saturacion del tren de testigos con agua de
inyeccion. 2 Barrido con agua de inyeccién (a 1
ft/d) y medicion de la permeabilidad absoluta
utilizando salmuera como fluido de inyeccion
(Kabsw) con la ley deéDarcy, asumiendo flujo
unidireccional e incompresible.- Barrido con
Petréleo natural o sintético (a 1 ft/d) y medicién de
la permeabilidad efectiva al petréleo (Keoil) a
presion y temperatura del reservorio (3400 psi/ 95
°C para los casos 1y 3). Barido con Agua de
inyeccion hasta alcanzar el Sor.Medicion de la
curva de recuperacion de petréleoMedicion de

la permeabilidad efectiva al agua (Keiw) en el
Sor. 7 Inyeccion de 0,35 VP de solucién PSA a
velocidad constante de 1 ft/dI8yeccion det VP

de solucion polimérica, a velocidad constante de 1
ft/d.9- Medicidén de la permeabilidad al polimero
(KP).10 Inyeccion de 10 VP de agua de inyeccion,
proceso  postflush.11 Medicibn de la
permeabilidad al agua luego del paso de polimero
(KPAW).12- Medicién de presiones.13/edicion

de la recuperacion de petroleo. eterminacion

de la concentracion de polimero en el efluente por
el método de Bleach (RP API 63) -1Zalculo del
factor de resistencia (FR) y resistencia residual
(FRR).16 Calculo de laetencién dinamica (RD).

3. Resultados y Discusion
Resultados de la formacién de CDGs

La Figura 3 muestra las distribuciones de tamafio
en intensidad, obtenidas mediante la técnica de
DLS para solucién gelante MA1, superpuesta a la
del polimero referente M22 luego de 5 horas de
iniciada la reaccién. La aplicacion de DLS para la
caracterizacion molecular de asociaciones
hidrofébicas de c@olimeros de acrilamida
permite estudiar la formacion de agregados
intermoleculares. En las distribuciones de tamafio
de ®luciones poliméricas existen dos dominios
caracteristicos. Uno por debajo de los 100 nm
relacionado a la contribucion de la disolucion
molecular y otro en el entorno de los 700 nm
caracterizado por una amplia distribucion, el cual
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indica la formacion de gegados
supramoleculares. En la Figura 3 se pueden
identificar estos dos dominios la muestra referente
M1-22. Por otro lado, la muestra gelificante
presenta una distribucion de tamafios claramente
diferente. Se puede observar efectivamente un
notable predminio de las interacciones
intermoleculares en el polimero modificado. Las
particulas que dispersan la luz en el dominio
supramolecular son preponderantes a las de
disolucion. Si bien, la respuesta de dispersion de
luz es polimodal, claramente predominaaun
distribucién de tamafio mas estrecha en este
dominio, entre 200 y 1100 nm, centrado en 615
nm. Esta respuesta indica un mayor ordenamiento
del polimero modificado.

Intensidad (%)

Record 1: polimero referente ANS0S 1000 ppm 5 hs (M1-22)
Record - COG 0,2 mL E hidrofobico en 40 mL ANS05 1000 ppm 5 hs pa1-21)

Figura 3: Distribucién de tamafios de particula luego
de 5 horas de reaccién de la soluim gelante M121y
de su respectivo polimero referente MR2

La Figura 4 muestra las distribuciones de tamafios
obtenidas para la muestra N1 luego de 5y 75
horas de iniciada la reaccion. Se puede observar un
cambio importante cuando transcurre el tierdpo
reacciéon. El agregado presenta un tamafio de 220
nm, menor que el medido previamente. Esto puede
ser debido a que el polimero se contindia cerrando
sobre si mismo de forma que el tamafio del
didmetro hidrodinamico disminuye o bien que al
ser el silano deaturaleza hidrofobica, existe un
mecanismo complejo y competitivo entre el
entrecruzamiento silargilano durante la reaccion

de hidrdlisis y silangoolimero.

Intensidad (%)

1000

Dh (um)

Record 1: CDG 0,2 mL E hidrofébico en 40 mL ANS0S 1000 ppm 5 hs (4121
Record 2: CDG 0,2 mL E hidrofébico en 40 mL ANS0S 1000 ppm 75 hs (M1-21)

Figura 4: Distribucion de tamafios de particula de la
soluciéon gelanteM1-21 luego de 5y 75 horas de
reaccion

493



Congreso Latinoamericano de Ingenieria y Ciencias Aplicadas

La Figura 5 presenta la evolucion de la solucién
gelante M29, luego de 5y de 75 horas de reaccion.
A diferencia de lo ocurrido con el entrecruzador
hidrofébico, el tamafio del agregado se mantiene
en 220 nm en eldmpo, indicando que existe una
diferencia en la cinética de formacién segun el
silano utilizado.

Intensidad (%)

01 1 10 100 1000 10000

Dh tam)

Record 1: CDG 0,2 mLE hidrofilico en 40 mL AN 905 1000 ppm 5 hs (i
Record 2: CDG 0,2 mLE hidrofilico en 40 mL AN905 1000 ppm 75

Figura 5: Distribucion de tamafios de particula de la
solucién gelante M29 luego de 5 y 75 horas de
reaccion

La Figura 6 muestra la viscosidad en funcioitede
tasa de corte para las soluciones gelante it
M2-9 junto a la de su polimero referente -RA
luego de 75 horas de iniciada la reaccion. En estas
condiciones se pueden observar los siguientes
efectos: a) ambos sistemas tienen comportamiento
no newbniano, pero es mucho menos pronunciado
para el polimero modificado, b) paratasas de cortes
o deformaciones bajas (menor a 1pa polimero

sin entrecruzar se encuentra en su forma mas
enrollada y enmarafiado, por lo que la viscosidad
es mayor; el poliero modificado presenta un
incremento promedio de 300 % para tasas de cortes
altas (superiores a 18)dndicando que el esfuerzo
de corte produce un desenmarafiamiento del
polimero sin entrecruzar, las cadenas poliméricas
se orientan en el sentido deljfiwy la viscosidad
disminuye en forma muy pronunciada. En este
rango de tasas de corte se pone de manifiesto la
presencia de entrecruzamiento del polimero, el
cual aumenta la resistencia a fluir. El incremento
de viscosidad alcanza valores entre 130 y %00
resultando superior para el entrecruzador
hidrofébico.

A partir de los resultados alcanzados, se concluye
gue los dos silanos son capaces de formar CDGs.
La cinética de gelificacion del silano hidrofébico
es mas lenta, indicando que losecanismos
presentes en la reaccion quimica son distintos,
participando interacciones moleculares complejas
silanepolimero y silanesilano. Ademas, a la
misma concentracion de polimero y entrecruzador
el comportamiento reolégico y la distribucion de
tamafos son distintos. El silano hidrofébico
produce microgeles mas rigidos que el hidrofilico.
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Considerando que el medio poroso esta en
condicion de Sor, para minimizar la interaccion
petroleeCDGs por fuerzas hidrofobicas, para los
ensayos de barrido se selemd el entrecruzador
hidrofilico, el cual ademas modifica el pH de la
solucién gelante y es una caracteristica de interés
en crudos de elevado ndmero acido (TAN).

1000

+ referente
7 A “ hidrofébico
& 2 e
E .l " 4 hidrofilico 100
3 « ¥8,
2 N
S 00‘“
2 ohnm ™
> LN SRR RN N, 10

gy
* A.AAAAAAAA“Arx
000.00000000
1
0,01 0,1 1 10 100 1000

tasa de corte (1/s)

Figura 6: Comportamiento reolégico de las
muestras M1-21 (hidrofébico), M2-9 (hidrofilico) y
el polimero referente (M%t22)luego de 75 horas de
reaccion

Resultados del fluido Smart

Para la evaluacion de la performance en los
ensayos de barridos deben conocerse varias
propiedades de los fluidos y de los nudcleos
porosos. La densidad medida deldo resulté de
20,23 °API, correspondiendo a la categoria de
crudos pesados.

El fluido PSA es formulado para que cumpla con
varios objetivos. La tension interfacial (IFT) entre
las fases solucion de surfactante (S) en salmuera
crudo a 95°C resulté dg80x10> mN/m para el
crudo ensayado (CDS), mientras que la adicién del
1 % del aditivo A en la solucién del surfactante no
produjo una nueva modificacién. Por lo tanto, el
fluido SA cumple con el objetivo de disminuir la
TIF.

Desde el punto de vista operativo, el aditivo A debe
formar parte del fluido de inyeccion, el cual esta
formado por un slug de solucién surfactante
Polimero (SP) y otro slug de Polimero. Para que el
aditivo (A) cumpla con el rol de ser un agente
reductor @ viscosidad, cuando el fluido de
inyeccion interacciona con el crudo atrapado en los
poros y gargantas porales, debe difundir desde la
solucion. Para analizar si existe el fenébmeno
difusivo se realizaron ensayos estéaticos en tubos de
vidrio, en los cualesse contactaron cantidades
iguales de crudo CDS vy distintas soluciones. El
contacto fue promovido agitando suavemente los
tubos durante 5 minutos, en intervalos de media
hora hasta cumplimentar las primeras 5 y luego
cada 3 horas hasta cumplimentar las@rhs. Las
muestras permanecieron en estufa a 95°C durante
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el experimento. Para estos ensayos el crudo no fue
deshidratado ni filtrado. Finalizado el plazo, se
tomaron alicuotas del crudo y se midio la
viscosidad a 95 °C, en modo rotacional, variando

* Crudo contactado con S 95 °C
* Crudo contactado con SA 95 °C

Crudo contactado con PSA 95 °C

la tasa de corte. En primer lugar, se contacto el 1.2

crudo con la solucién de surfactante (S). La Figura S .

7 presenta los resultados expresados como una 5 't t Tttt

relaci n de viscosidact =3

correspondiente a la muestra luego del contacto y 2

£e0 | a del emciauAdartrdedaFigwea er < 06

7 se enuncia que el surfactante (S) cuando ingresa 044

a |l a fase o0l eosa, no mo z vd (e/e0
al). Por otro |l ado, el 024 & 4 con una
solucion constituida por el surfactante (S) L

modificado con 1 % (p/p) del ddlio A, fluido SA. 0 1 10 v (5.1)160

El aditivo es una fase organica, por lo que se
encuentra emulsionado en la solucion de
surfactante, pero en forma estable. La Figura 7
demuestra que el aditivo es capaz de difundir al
crudo y ejercer el rol de agente reductor de su
viscesidad. Si bien el efecto depende de la tasa de
deformacion, se observan reducciones desde 60 %
(e/ e0r=xa1GY) 4hasta 97 % (¢
500 sb). Si bien esta reduccion es excelente, el
fluido SA no representa un fluido de inyeccion de
interés, ya que por su baja viscosidad tiene

Figura 7: Modificacion de la viscosidad del crudo a
95°C luego del contacto con las soluciones S, SA'y
PSA

s crudo CDS luego del Contacto con PSA 95°C
acrudo CDS 95°C

asociado el fenémeno de fingering. Por esta razon, 1382 :

se aditivo al fluido de inyeccion Polimero 800 1*,

Surfactante con la misma concentracion del aditivo 700

para dar lugar al fluido smart PSA. En esta - 600 - & “u““
formulacién el aditivo permane@mulsionado. La @ 500 1", i E
Figura 7 demuestra que el crudo contactado con 3400 - “A‘
esta solucion también reduce la viscosidad con 300 - <
respecto al referente, resultando la misma desde 200 - Sokag
34,5 % (echk=1G)abacbsa &7, 5 100 -

a0, 425 560 ¢). La disminucién en la 0 : ‘
capacidad de actuar como agente reductor del 1 1?2 e 1000

crudo puede deberse a una menor difusividad del
componente A en el fluido smart, ya que la
viscosidad es de 39,09 cP (a 95°C ¥ 7,34 &)
frente al fluido SA que resulta cercana al agua
(0,49 cP a 95°C). Aatir de la Figura 8 Se puede
observar que luego del contacto se produce una
importante reduccion de la viscosidad en todo el
rango de tasa de corte, pero se mantiene el
comportamiento pseudoplastico.

Figura 8: Comportamiento reolégico a 95 °C del
crudo CDS luego del contacto con PSA

Resultados petrofisicos de nlcleos porosos y
ensayos de barridos

La Tabla 2 presenta los datos de interés de este
trabajo de los nucleos utilizados en cada caso
ensayado. Los valores de volumen poral (VP) son
diferentes porque los nucleos son de diferente
longitud. Las permeabilidades absolutas (kabs)
fueron medidas cosalmuera.

Tabla 2: Resultados Petrofisicos

Petrofisica bereas

Caso1l

Caso 2

Caso 3

¢ [std] (%)

20,1

22,6

22,6

22,6

20,7

\VP (cm®) [Nobp]

38,58

16,94

16,54

16,09

15,24

Kg [Std] (mD)

185

161

132

132

s/d

k abs (mD)

77,4

54,8

87,3

69,4

58,0
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La Tabla 3 presenta los resultados del ensayo de
barrido para el Caso 1.

Tabla 3: Resultados del ensayo de barrido dindmico
para el Caso 1

Recuperacion petroleo por P (% § 43,80

FR 25,54

FRR 29,00
Retencién (mg/g) 0.1240
Seright y Seheult (2009) analizan las
caracteristicas de inyectividadde varias
poliacrilamidas parcialmente hidrolizadas

(HPAM) de diferentes pesos moleculares en
medios porosos (bereas) con permeabilidades entre
100 a 551 mD. Las bereas son saturadas en
diferentes salmueras, sus permeabilidades
absolutas son evaluadadugego se procede a la
inyeccion de polimeros de concentracion
especificada en 1000 ppm a velocidades variables.
Asumiendo que la permeabilidad absoluta del
medio es constante, el factor de resistencia (FR)
representa la viscosidad efectiva de la solucién
polimérica relativa a la salmuera en el medio
poroso. Este factor aumenta conforme lo hace la
velocidad del frente. Para velocidades bajas se
mantiene aproximadamente constante. Ademas, es
variable en la direccion axial del flujo, resultando
mucho mas eleaxdo en las cercanias de la cara de
ingreso que en la seccion media o final del testigo.
La velocidad del frente de 1 ft/d es baja, y para este
caso Seright y Seheult (2009) y Fernandez et al.
(2019) reportan factores de resistencia de 71 y
82,88 respectivaente. En los ensayos dinamicos
en el tren de testigo de este trabajo, sélo se puede
informar el factor de resistencia en las cercanias de
la cara frontal del medio poroso, ya que no se
midieron presiones intermedias.

A partir de la Tabla 3 puede notarsgecgl factor

de resistencia es menor, resultado que se explica
porque a diferencia de lo presentado por Seright y
Seheult (2009) en este ensayo existe
desplazamiento de petréleo como consecuencia de
la interaccion con el polimero. Por otra parte,
puede ndairse que el petréleo que es capaz de
movilizarse esta en condicién de petroleo residual
retenido por fuerzas interfasiales, y no participa
ningun surfactante en el barrido. Este fenémeno se
explica por las propiedades viscoelasticas de
algunas solucionesopmeéricas, las cuales deben
ser consideradas en la formulacion de un proyecto
CEOR, (Ordofiez &Fajardo, 2015). Por lo tanto, en
concordancia con Jiang et. al, (2008), Urbissinova
et al (2010) y Wang D. et a(2007) atribuimos a
estas propiedades eldsscde la solucibn como
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fluido desplazante el incremento en la eficiencia de
barrido y la recuperacion del 43,80 % del Sor. Sin
embargo, el valor de la resistencia residual (FRR)
resulta muy elevado, indicando que la inyeccion
del polimero produce un dafio portante en la
formacion. El valor de la retencion dinamica
también es elevado, lo que incrementa el costo del
proyecto.

El caso de inyeccién de CDGwmesenta varias
distinciones con referencia los otros dos. Tanto la
composicion de la salmuera sintética como el
petréleo y la temperatura durante el barrido, son
diferentes a los casos 1y 2. Por esta razén, este
ensayo se lo compara con el barrido dp@imero
referente. Ademas, se prepararon dos CDGs con el
silano hidrofilico para los ensayos de barrido,
siendo la relacién concentracion Polimero
(P)/concentracion entrecruzador (S2) de 1000 y
200 respectivamente. A estos productos se los
identifica cono CDG de alta y baja concentracién
de entrecruzador, respectivamente. Mientras que la
solucion polimérica presenta pH igual a 6, el
incremento del entrecruzador lo desplaza a 9y a
11, de acuerdo a su mayor concentracién. La
concentracion de polimero se miavo en 1000

ppm.

La Tabla 4 presenta los resultados de los ensayos
de barridos del Caso 2. Las pruebas de laboratorio
en medio poroso muestran que el CDG tiene una
inyectividad similar a la del polimero a través de
similares FR, pero con la capacidad ginerar
mayores factores de resistencia residual (FRR).
Puede ser utilizado para el control de movilidad
con el beneycio adi ci
heterogeneidad del yacimiento (e.g. canales de alta
permeabilidad) debido a su capacidad de generar
mayores FR que la inyeccion de polimeros. El
factor de recobro aumenté ligeramente, indicando
una mejor eyciencia de
CDG en el medio poroso aumenta con la
concentracion de entrecruzador. Los resultados
indica que no es recomendable un antmedel
entrecruzador.

Tabla 4: Resultados del ensayo de barrido dinamico
para el Caso 2

CDG Alta| CDG Baja =
conc S2 | conc S2
Recuperacion de
petréleopor CDG| 27,78 28,88 26,32
(% Sor)
FR 10,01 10,43 | 8,82
FRR 8,15 9,58 7,61
Retencion (mg/g) 0,1844 | 0,0623 ]0,094(
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La Tabla 5 presenta los resultados para el barrido
del caso 3. En este caso en particular, se inyecta un
slug de 0,35 volumenes poral@4) de solucion
PSA y en forma sucesiva 4 VP del polimero
aditivado con el componente A.

Tabla 5: Resultados del ensayo de barrido dinamico
para el Caso 3

Recqperacién dpetréleopor PSA/ 66.41
P aditivado (% Sor) ’
FR 2,04
FRR 2,14
RD (mg/g) 0,0340
Keoil CDS (en Swir) (mD) 12,400
Keiw (€N Sor) (mD) 0,334
Ke(mD) 6,500
Kpw(mMD) 0,156

Dado que existen diferencias importantes en los
factores de resistencia, para este caso se vuelcan en
la Tabla 5 informacién sobre lpermeabilidades
calculadas. A partir de esta Tabla puede notarse
que la permeabilidad al polimerodjkes superior

en un orden de magnitud con referencia a la
efectiva inicial a la salmuera {&). Como
resultado, el factor de resistencia (FR) resulta de 2
un valor extremadamente diferente a los
encontrados en estudios de inyectividad. Este
resultado se explica porque en este ensayo existe
desplazamiento de una importante cantidad de
petréleo, como consecuencia de la interaccién con
los fluidos PSA y el Hanero aditivado con el
componente A. El fluido smart es el responsable
de interactuar con el crudo atrapado en los poros y
disminuir la tensién interfacial, de manera de
movilizar crudo en la condicién de residual. El
desplazamiento de crudo también @dlque la
permeabilidad efectiva al agua final disminuya
s6lo a la mitad con referencia a la efectiva inicial.
Sin embargo, el valor de la resistencia residual
(FRR) resulta similar a la encontrada en estudios
de inyectividad, por lo que el dafio a la faaion
parece ser dependiente de la inyeccién del
polimero. Es importante comentar que cuando
comienza la etapa CEOR con la inyeccion de la
formulacion PSA, el frente de petroleo irrumpe
rapidamente en la salida del medio poroso, asi
como también cuando seealizd la etapa de
postflush fue notorio el hecho que el petréleo
sigui6 siendo barrido, el cual fue recuperado en los
tubos colectores de agua. Al hacer fluir la solucion
PSA/P se recuperd el 66,40 % del Sor inicial. Es
notoria ademas la baja retenciom la roca que
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presenta este fluido. Para discernir que
componente es el responsable, deben realizarse
adsorciones estaticas en roca de 3 soluciones: la
solucién P, la solucion SP y la solucidon PSA.

4. Conclusiones

Los entrecruzadoressleccionados cumplen con el
objetivo de formar un CDG con una distribucién
de tamafio centrada en 220 nm. La cinética
depende del silano seleccionado para la misma
concentracion.

Se observan cambios en la viscosidad de los CDGs
con respecto al polimer@am un importante rango

de tasas de corte. La viscosidad del CDG es mayor
a la del polimero luego del afiejamiento a 95 °C,
indicando que es mas estable a altas temperaturas.

Los resultados de los ensayos de barridos
dinamicos a escala laboratorio, demusstgue
todos los fluidos fueron capaces de desplazar
petréleo residual, con una superioridad marcada
del fluido Smart.

El polimero seleccionado fue capaz de movilizar
petréleo en el Sor, requiriéndose estudios de
viscoelasticidad para analizar si presemfsta
caracteristica y es la razén de tal movilizacion. Sin
embargo, presenta una elevada retencién en la
roca, fenémeno por el cual el frente de polimero va
disminuyendo la viscosidad en su flujo. Por esta
razon debe aumentarse su concentracion para
logra la viscosidad target en el reservorio,
incrementando los costos del proyecto.

El polimero seleccionado es resistente a elevadas
temperaturas y su viscosidad se ve afectada por la
presencia del surfactante y el aditivo. El aditivo es
capaz de difundir dcia el crudo a pesar de la
elevada viscosidad del sistema polimero
surfactante y actuar como agente reductor de la
viscosidad.

La estrategia de inyeccion propuesta de un slug de
fluido multipropdsito, un slug de polimero
aditivado con el agente reductorupa etapa de
postflush permitieron recuperar el 66, 5 % del Sor
de un crudo pesado. Es muy importante repetir los
ensayos de barridos incrementando las
dimensiones del ndcleo.

Considerando los resultados de los andlisis fluido
fluido, a corto plazo se prvé extender los estudios
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de interaccion entre el fluido smart y otros crudos
pesados. El fluido de desplazamiento present6 una
baja retencién en la roca y como consecuencia un
bajo factor de resistencia.
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17TCQAEstudiosreoldgicos de polimeros lineales, asociativos y
sus mezclas para su aplicacion en la recuperacion mejorada de
petroleo

Rheological studies of linear, associative polymers and their blends
for their application in enhanced oil recovery

Laura Ferndnde@onzalo Cofr&esica PdjzZ-lorencia Guéeraia ComaliFlorencia Toskgt8ergio
Abrigd

1.Departamento de QuingicBepartamento de Geologia y Petréleo. Universidad Nacional del
ComahuBuenos Aires 140&uquén. fernanlg@yahoo.com

Resumen

Este trabajo centra su atencién en el estudio del comportamiento reoldgico de polimeros lineales, asociativos
mezclas para analizar su aplicacién como fluidos desplazantes en un proceso de recuperacion mejorada de petrole
trabaja con dos sistenu® polimeros lineassciativos de diferentes proveedores y se seleccionan escenarios
desfavorables para los polimeros lineales, esto es, elevada concentracion de iones bivalentes en la salmuera. Los er
reoldgicos se realizan en un reométreuctimsesn flujo en modo rotacional y oscilatorio para las temperaturas de 25°C

y 70°C para soluciones poliméricas de 5000 y 1500 ppm. Se analizan soluciones referentes59 una mezcla 5
manteniendo la concentracion. La respuesta depende de losaliaddosodsependiendo de la concentracion y la
temperatura, las mezclas modifican tanto la naturaleza viscoeléstica como el comportamiento reolégico de las soluc
referentes.

Palabras clavyeoliacrilamidas lineales, asociativos, reologia, CEOR.
Abstract

This work focuses on the study of the rheological behavior of linear and associative polymers and their mixtures to al
their application as displacing fluids in an improved oil recovery process. We work with twassmtetigeof linear
pdymers from different suppliers and select unfavorable scenarios for linear polymers, that is, high concentratio
bivalent ions in the brine. Rheological tests are performed in a rheometro with flow studies in rotational and oscill
mode for temptrees of 25°C and 70°C for polymer solutions of 5000 and 1500 ppm. Reference s&@tions and a 50
mixture are analyzed maintaining concentration. The answer depends on the products analyzed. Depending or
concentration and temperature, the mixtufgsbotbhdthe viscoelastic nature and the rheological behavior of the
reference solutions.

Keywords: Linear polyacrylamide, associative, rheology, CEOR
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1. Introduccién

La recuperacion primaria y secundaria de petrdleo
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 recuperaaiderciaria, lo que requiere
de la inyeccion de fluidos especiales tales como
polimeros, alcalis, surfactantes o combinacién de
ellos. A esta etapa de recuperacion por la inyeccion
de quimicos se la conoce como recuperacion
mejorada de petréleo, CEOR (Cheal Enhanced

Oil Recovery), tecnologia que ha sido verificada y
aplicada a escala comercial en varios paises.

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
produccién de crudo y la disminucion de los
precios de los polimeros, hafevado 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 aplicacién. Su seleccién se realiza en la
etapa de screening y depende de coodés de
reservorios (petrofisica y propiedades de las rocas)
y sus fluidos (calidad de crudo y salinidad), Levitt
and Pope (2008). La solucién polimérica actta
como un fluido desplazante de crudo, por lo que su
viscosidad es la variable clave, se espexifiara
cada reservorio y es una propiedad que participa en
los controles normalizados segun APl RP 63
(1990) de estabilidad térmica, mecénica y quimica.

El desplazamiento con  soluciones de
poliacrilamidas lineales parcialmente hidrolizadas
(HPAM) predomiman en los proyectos CEOR en el
mundo. Sin embargo, las condiciones extremas de
reservorios concernientes a altas temperatura,
elevadas salinidades o elevadas concentraciones de
iones bivalentes en la composicion de la salmuera
promueven degradaciones quias y mecanicas

en este tipo de poliacrilamidas. Las poliacrilamidas
asociativas son aplicadas en diferentes procesos
desde hace tiempo, pero novedosas en el campo de
CEOR. Tanto para las lineales como para las
asociativas existen ofertas comerciales de
diferentes productos que difieren en cuanto a
estructura quimica, peso molecular, grado de
hidrélisis etc. Para cada reservorio se realiza una
etapa de screening para seleccionar la formulacion
de mejor performance en procesos CEOR, ya que
deben satisfaceravios tests segin APl RP 63
(1990) que contemplan estabilidad e inyectividad.

La respuesta de las poliacrilamidas asociativas a la
deformacion es muy diferente a los lineales, ya que
son macromoléculas con caracteristicas anfifilicas
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y algunas adoptan caml conformacionales
frente a fluctuaciones térmicas Pellens (2000);
Green and Tobolsky (1946). Como consecuencia
su resistencia al flujo esta gobernada por su
concentracion, el nivel térmico y su conformacion
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, estd sometido a una
distribucién de esfuerzos de corte. Considerando
el flujo de la solucién polimérica desde el pozo a
través dela formacién 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 solucién
polimérica se propaga a airbaja velocidad de
corte. Por esta razon es necesario conocer el
comportamiento reoldgico en un rango de tasas de
corte, siendo 071600 s (Walker et al, 2012) el
rango correspondiente al flujo en los reservorios
tipicos.

Fernandezt al. (2018) analian el efecto de la
temperatura sobre los cambios conformacionales
en estudios de comportamiento reol6gico en
ensayos rotacionales y la distribucién de tamafio
con técnicas de difraccion de luz laser (DLS) del
polimero asociativo Aspiro P6621 a 1500 ppm.
Los estudios se realizaron en un escenario no
propicio para las poliacrilamidas lineales,
ambiente salino con alta concentracion de iones
bivalentes. Para esta solucién, a medida que
aumenta la temperatura en este ambiente salino,
contrario a lo que sucede ema poliacrilamida
lineal, aumenta la viscosidad. ElI polimero por
cambios conformacionales se torna globular,
alcanzando una distribucion de tamafio
monomodal de 5m a 90 °C. Esta configuracién
del polimero, no permitié que la solucion alcanzase
los estadares requeridos en los ensayos de
filtracién, segin APl RP 63 (1990), que sugiere un
factor de filtracion menor a 1,2 con pérdida de
viscosidad menor al 10 % en el producto filtrado.
Los resultados permiten establecer las
caracteristicas petrofisicas debkervorio para las
cuales sera factible su inyeccion sin producir un
taponamiento que dafiaria a la formacion, y sélo
seria posible aplicarlo en reservorios de gargantas
porales mayores a 10n.

Por lo tanto, el polimero asociativo presenta
efectos desead@n cuanto a su viscosidad para un
ambiente con presencia de alta concentracion de
iones bivalentes y altas temperaturas, pero su
inyeccion queda limitada a medios porosos de
grandes poros y gargantas porales.

Este trabajo centra su interés en analizpusden
compensarse las degradaciones que sufren las
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poliacrilamidas lineales por presencia de iones
bivalentes y moderadas temperaturas a través de
mezclas con polimeros asociativos, para lo cual se
analiza el comportamiento reolégico de
poliacrilamidasiheales, asociativas y una mezcla
50-50% en un escenario de temperatura moderada
y elevada concentracion de iones bivalentes en la
salmuera.

Por otro lado, la viscoelasticidad de las soluciones
poliméricas es otra propiedad importante que
requiere ser coierada en la formulacién de un
proyecto de CEOR, (Ordofiez &Fajardo, 2015).
Los autores de este trabajo, asi como (Huwefeal.
2004; Wang Det al., 2001) han encontrado un
incremento en la recuperacion de petréleo en
ensayos de flujo dinamicos en nudgmorosos a
escala laboratorio. Este incremento fue atribuido a
propiedades elasticas de la solucion de polimero
como fluido desplazante, la cual afecta a la
eficiencia de barrido (Jianget. al 2008;
Urbissinoveet al, 2010; Wang Det al, 2007).

En este trabajo se analizara el comportamiento del
maédulo de almacenamiento o elastico (G”) el cual
se relaciona con la ley de Hooke (Sorbie, 2013). Se
asocia con la memoria del fluido, a partir de la cual
puede retornar a su configuracion inicial cuaredo s
elimina el esfuerzo aplicado. Ademas, el médulo
de pérdida o viscoso (G™) brinda informacién
sobre las propiedades viscosas de la solucion
(Barneset al, 1989).

Si G° y G existen simultdneamente y son
paralelos horizontalmente en un ensayo de barrido
de amplitud (AS), se puede afirmar que el material
tiene una regién viscoelastica lineal (LVR),
(Silveiraet al, 2016; Sorbie, 2013).

La etapa de seleccion del polimero a inyectar
requiere de estudios reol6gicos en el laboratorio,
de manera de formulaa Imejor composicion y
concentracion de la solucién polimérica en
condiciones de reservorio que minimicen cambios
reoldgicos dentro del reservorio.

Por lo expuesto, el objetivo es estudiar el
comportamiento reoldgico y viscoelastico de
distintas poliacrilaridlas y sus mezclas.

Los ensayos se realizaron con las poliacrilamidas
lineales Flopaam 3630S y Aspiro 4251, las
asociativas Superpusher D118 y Aspiro P6621 y
sus mezclas (580). Los ensayos reoldgicos se
realizan en un redmetro a 25°C y 70°C con
estudiosde flujo en modo rotacional en un rango
de tasas de corte como variable independiente, de
manera de analizar la degradacion mecanica y
térmica que sufren las soluciones. Se suman
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ensayos en modo oscilatorio con barridos de
frecuencia dindmicos con el otgjede determinar
experimentalmente el tiempo de relajacion,
variable clave que describe el comportamiento
dilatante de las soluciones poliméricas, y el
dominio del comportamiento viscoso (G™) o
elastico (G) de las distintas soluciones.

La importancia déos estudios reoldgicos se basa
en que permiten obtener informaciéon sobre la
degradacion mecanica y viscoelasticidad de las
soluciones de poliacrilamidas parcialmente
hidrolizadas, ya que ambas influyen sobre la
inyectividad en los medios porosos. La nakeza
viscoeldstica del polimero es importante
principalmente con altos flujos que ocurren cerca
de un pozo. Sin embargo, la degradacion mecanica
afecta la movilidad de un batch de polimero en
todas las posiciones dentro del reservorio (Seright,
1983).

2. Materiales y métodos

La poliacrilamida (PAM) es un polimero sintético
inusual en su alto peso molecular, junto con su
caracteristica hidrofilica y no iénico. Dado que se
adsorbe fuertemente en las superficies minerales,
para su aplicacién en CEOR, detieminuirse este
fendmeno. Para lograrlo el polimero se hidroliza
parcialmente haciendo reaccionar la poliacrilamida
con una base como el Sodio, Hidréxido de Potasio
y Carbonato de Sodio, formando la Poliacrilamida
Hidrolizada (HPAM). La hidrdélisis convie
algunos de los grupos aminos (COMNEN grupos
carboxilicos (COQ, resultando la HPAM un
polimero anioénico, Figura 1.

—+CH;—CHz{CH,—CHly—

(|'.:=O (‘3=O

NH; O Na*
Figura 1: Estructura de la Poliacrilamida
Hidrolizada

Cabe notar que, al ser un polimero anibnico, sus
propiedades en solucion se ven afectadas por la
presencia de componentes que imparten dureza.
Algunos factores que afectan la recuperacion de
petréleo con el uso de polimero son: degradacion
del polimero deido a la alta salinidad del agua de

solucion, presencia de iones bivalentes, elevada

temperatura, envejecimiento del polimero,
formacion de geles y la reologia. El
comportamiento no newtoniano de estas

soluciones trae asociados problemas operativos y
de peformance en su accionar como fluidos
desplazantes de petrdleo en el reservorio. El
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comportamiento  reoldgico depende de la
temperatura, de la concentracion, del pH, de la
salinidad y de la tasa de corte aplicada. Para las
concentraciones usuales en CEORgstag
soluciones presentan comportamiento
pseudoplastico, disminuyendo la viscosidad con la
tasa de corte en el rango de interés en los
reservorios, respondiendo al comportamiento de la
mayoria de los fluidos y por un mecanismo de
degradacion, efecto advergara la recuperacion
de petréleo.

Ademas, la presencia de sales y cationes divalentes
(Ca™* y Mg™) reducen la viscosidad de las
soluciones poliméricas. Las sales inhiben la
capacidad de desenrollarse y alargarse que ocurre
cuando se disuelve polimern en medio acuoso,
adoptando una configuracibn mas compacta y
como consecuencia se produce una disminucién en
la viscosidad y la solubilidad de los polimeros,
efecto mas pronunciado cuando las sales presentes
son multivalentes, tales como el calcio y el
magnesio (divalentes). En agua dulce, debido a la
repulsion de cargas del grupo carboxilico, su
estructura de cadena flexible es estirada, dando
como resultado del cambio conformacional un
incremento en la viscosidad. En contraste, en
salmuera, la carga egutralizada, y las cadenas
flexibles de las HPAM son comprimidas
resultando en menor viscosidad.

Por otro lado, los polimeros asociativos son
macromoléculas organicas con caracteristicas
anfifilicas. Estas  macromoléculas  estan
constituidas por una cadeliaeal precursora con
propiedades afines al solvente (hidrofilico) y
grupos quimicos con poca o nula afinidad al
solvente (hidrofobos) localizados en los extremos
y/lo 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 2 un
agregado tipo flor compuesto por el ensamble de
polimeros tipo telequélico (hidr6fobos a los
extremos), donde el contorno de los pétalos esta
formado por las cades lineales del polimero y el
ndacleo por la concentracion de los grupos
hidréfobos, (Tripathet al, 2005; Dakt al,, 2001).
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 costante, continuamente las
contribuciones hidrofobicas ingresan y egresan del
ndcleo creando nuevas uniones con otros
agregados (puentes de enlaces o multiuniones),
(Rubinstein and Dobrynin, 1999; Detial, 2001).
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Figura 2: Formacion de agregado tipoflor del
polimero asociativo telequélico en solucién acuosa.

Los estudios se realizan con el polimero asociativo
Aspiro P6621 (PM &0 MbDalton) y el lineal
Aspiro P4251 (PM 180 MDaltor) provistos por
Basf y el asociativo Superpusher C118 (PM 18
MDalton) y el lineal Flopaam 3630S (PM 20
MDalton) provistos por SNF Floerger. En
particular el P4251 contiene un estabilizador
térmico. Se trabajé con concentraciones de 5000
y 1500 ppm en saluera sintética de 70 g/L, cuya
composicion se presenta en Tabla 1, donde debe
notarse la elevada concentracion de iones
bivalentes. Esta concentracion fue seleccionada
porque corresponde a la salmuera de formacion de
un reservorio de nuestra region. Lssuciones
poliméricas se prepararon segun API RP 63. Los
ensayos se realizaron a 25°C y 70°C.

Tabla 2: Composicién de la salmuera.

Componente Concentracion (ppm)
Na'(NaCl) 66000
Ca&* (CaCh) 4000

Para el andlisis del comportamiento reoldgico de
las soluciones poliméricas se utiliz6 un reémetro
Anton Paar MC302, seleccionando como tipo de
ensayo analisis de flujo rotacional con tasa de corte
variable en el rango 0,01 a 1000. sAdemas,
ensayos oslztorios permiten calcular el tiempo de
relajacion, el médulo viscoso y el elastico. Ambos
ensayos se realizaron con geometria de cilindros
coaxiales CC27/T200/SS y camara de control de
temperatura en el rango €89 a 200°C por sistema
peltier para cilindos, GPTD200.

Para la determinacion experimental del tiempo de
relajacion se aplico el método de interseccion, a
partir del cual se lo obtiene como la inversa de la
frecuencia en la cual se intersectan las curvas del
modulo elastico (G”) y del mddulo eisso (G™)
(Mufiozet al. 2003). Este método es ampliamente
utilizado para medir el tiempo de relajacion de
fluidos viscoelasticos, tales como las soluciones
utilizadas en CEORKrincik M.Z, 2017. Para
medir este tiempo se realizaron ensayos
oscilatorios, consistiendo de ensayos de barridos
de deformacion dindmica y ensayos de barrido de
frecuencia dinamica.
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El ensayo de barrido de deformacién dindmica es
un método que permite medir los médulos G™ y
G”’, manteniendo una frecuencia constante vy
variando la deformacion, de manera de determinar
los limites de viscoelasticidad lineal. Los ensayos
se realizaron sobre un rango de deformacion entre
0,1-100 % a una frecuencia constante entre 2y 10
rad/s, dependiendo de la solucion. La medicion de
limite de Vviscoelasticidad lineal (RLV) es
requerida como dato de entrada para los ensayos de
barrido de frecuencia dindmica, los cuales
permiten medir los médulos G y G como una
funcién de la frecuencia sobre un rango ek
rad/s, dentro del limite de s@oelasticidad lineal.

El tiempo de relajacion fue determinado como la
inversa de la frecuencia para la cual G" y G™" se
intersectan. Estos ensayos se realizaron a 25°C y
70°C.

Para los ensayos rotacionales el protocolo
implementado durante los ensayoseskpentales

fue cargar una muestra a la celda del redmetro y
medir la reologia con variacion de la temperatura
en forma sucesiva.

Para los ensayos oscilatorios, se utilizé muestra
fresca para los barridos de deformacion dinamicay
para los de frecuenciardimica.

3. Resultados y Discusion

La Figura 3 presenta los resultados del
comportamiento reoldgico para las soluciones
lineales de 5000 ppm, para 25°Cy 70°C. El estudio
reoldgico a esta concentracion es de interés ya que
una solucién madre se preparales tanques de
maduracion, y a partir de la cual por dilucién en
distintos ramales se alcanza la concentracion
establecida segun la viscosidad target, que se
inyecta en los pozos de inyeccion. Puede notarse
que, para una temperatura especificada, el
compotamiento reoldgico depende del rango de la
tasa de corte aplicado.

A 25°C, a tasas de corte bajas se observa que la
viscosidad se mantiene aproximadamente
constante, y por ende el fluido se comporta como
Newtoniano, correspondiendo este
comportamiento alango de tasas de corte,de
0,01:0,1s'con &= 7006&®Poy O3
1000 cP para la solucion de Aspiro 4251 y Flopaam
3630S respectivamente. Finalizado este rango,
ambas soluciones disminuyen su viscosidad
cuando se incrementa la velocidad d&dmacion,
manifestando un comportamiento pseudoplastico,
relacionado a la degradacién mecéanica. Para tasas
hasta 10°$la solucion de Flopaam presenta mayor
viscosidad, mientras que en el range?68 s' son
similares. A tasas superiores el comportamiento
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reoldgico es diferente, resultando newtoniano y
dilatante para la solucion de Flopaam y Aspiro
4251 respectivamente.

Cuando la temperatura alcanza los 70°C, la
solucion Flopaam disminuye la viscosidadedo

el rango de deformacion en un 48 % promedio con
respecto a 25°C, pero mantiene el comportamiento
newtonianepseudoplasticmewtoniano. En forma
distintiva, la solucién de Aspiro 4251 aumenta en
forma muy pronunciada su viscosidad a tasas de
corte bags, de 711 a 12300 cP en el rango 0,01 a
0,1 s poniendo de manifiesto la formaciéon de
alguna estructura distintiva debido a interacciones
moleculares a elevadas temperaturas. Sin embargo,
cuando aumenta la velocidad de deformacion la
estructura se rompey se comporta como
pseudoplastico, aunque con menor pendiente que
el Flopaam, sin manifestar la caracteristica de
dilatante.

La Figura 4 presenta los resultados encontrados
para las soluciones a 1500 ppm. Para esta
concentracion, a 25°C para tasas de ecqubr
debajo de 0,fsa diferencia de la concentracion
analizada, la performance de la solucién de Aspiro
4251 es superior al Flopaam, resultando un
incremento promedio de 90 % en la viscosidad.
Para mayores tasas de deformacion las dos
soluciones tienemn comportamiento similar en
cuanto a su viscosidad alcanzada y el
comportamiento reolégico pseudoplastico. Un
rasgo distintivo con referencia a la mayor
concentracion analizada se observa para elevadas
tasas de corte. Para esta concentracion la solucion
de Flopaam se convierte en dilatante a 362 s
mientras que la solucibn de Aspiro 4251 se
mantiene como pseudoplastica.

A 70°C las dos soluciones presentan una
disminucién importante de la viscosidad lo que
indica que el polimero manifiesta cambios
confarmacionales, adquiriendo una estructura mas
estirada para tasas de deformacién menoresals
a partir de la cual, los dos se comportan en forma
similar en cuanto a la viscosidad, manteniendo el
Flopaam la caracteristica dilatante a partir de 362
st
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Figura 3: Comportamiento reologico de las
soluciones poliméricas lineales en funciéon de la
temperatura (5000 ppm)
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Figura 4: Comportamiento reolégico de las
soluciones poliméricas lineales en funcién de la
temperatura (1500 ppm)

Para laconcentracion de 1500 ppm, en el rango de
tasas de cortes de interés para el flujo en reservorio
(0,2-600 sY) la solucion Flopaam presenta mejor
performance como agente viscosificante con
referencia a la solucion Aspiro 4251 a 25°C,
invirtiéndose los redtados para 70°C, en el
escenario salino analizado.

La Figura 5 presenta los resultados del
comportamiento reolégico para soluciones
asociativas de 5000 ppm, para 25°C y 70°C. Puede
observarse que a 25°C el Aspiro P6621 presenta un
poder viscosificante sepior al Superpusher D118

en todo el rango de tasas de corte, con incrementos
desde 8 a 4 para tasas de corte bajas y altas
respectivamente, lo que indica mayores
interacciones moleculares. Ambas soluciones
presentan comportamiento newtoniano para tasas
decorte menores a 0,1 ssiendo de 1780 cP y 200

cP la viscosidad para la solucién de Aspiro P6621
y Superpusher D118 respectivamente.

Para tasas de cortes superiores el comportamiento
es pseudopléstico para las dos soluciones. Cuando
se los compara cotas soluciones lineales, el
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Superpusher D118 presenta el menor poder
viscosificante, resultado que puede ser explicado
molecular por una caracteristica débilmente
asociativa, segun lo reporta el fabricante. Por otro
lado, el Aspiro P6621 presenta el maymder
viscosificante en todo el rango de deformacion,
duplicando el valor de viscosidad de Flopaam
3630S a partir de s

100000

10000

Viscosidad (cP)

1000

—ps%e ¥y 100

Tasa de corte (1/s)
Aspiro P6621 5000 ppm 25°C # Superpusher D118 5000 ppm 25°C
Aspiro P6621 5000 ppm 70°C Superpusher D118 5000 ppm 70°C

Figura 5: Comportamiento reolégico de las
soluciones poliméricas asociativas en funcién de la
temperatura (5000 ppm)

Los resultados a 70°C indican que la solucion de
Aspiro P6621 presenta una viscosidad de dos
Ordenes de magnitud superior a la correspondiente
a Superpusher D118 en todo el rango de
concentracion. Ademas, cuando se analiza el
Aspiro P6621, la viscosidad menta con la
temperatura en todo el rango de tasas de
deformacion, para las temperaturas de 25°C a
70°C. Este polimero asociativo es un sistema
afectado por la temperatura ya que la formacién de
agregados es un proceso dinamico donde la
cantidad de energi@rmica presente en el medio
influye directamente en la creacion de nuevos
puentes de enlace. El incremento de temperatura
aumenta la cantidad de enlaces activos (0 puentes
de enlaces) que brindan un aumento en la
interaccion intermolecular de los agregaddel
polimero, fendmeno que justifica su
comportamiento. Este fenébmeno se produce sélo a
tasas de corte por debajo de Gtpara el polimero
débilmente asociativo.

El comportamiento reolégico de las dos soluciones
asociativas también es muy difereni Aspiro
P6621 mantiene el comportamiento presentado a
25°C, newtoniano hasta 0,1'sy luego
pseudoplastico hasta 1006. Por otro lado, el
Superpusher D118 adquiere una estructura por
interacciones moleculares a 70°C y tasas de corte
debajo de 0,1% pero el incremento en las tasas de
deformacion la rompe  tempranamente,
disminuyendo en forma abrupta la viscosidad hasta
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1 st, a partir de la cual adquiere comportamiento
pseudoplastico hasta 1008 s

La Figura 6 presenta los resultados del
comportanento reolégico para las soluciones
asociativas de 1500 ppm, para 25°C y 70°C. A
25°C a tasas de cortes por debajo de ®)asdos
soluciones muestran un comportamiento muy
similar, con viscosidad elevada, cercana a 140 cP,
poniendo de manifiesto fuert interacciones
moleculares. Sin embargo, cuando aumenta la
deformacion la viscosidad disminuye en forma
pronunciada, en particular para la solucién de
Superpusher D118. A partir de tasas superiores a 1
s! se observan diferencias importantes. La
solucionde Aspiro P6621 supera en 4 veces el
valor de la viscosidad de Superpusher D118
(aproximadamente 21 cP vs 5 cP),
correspondiendo a pseudoplastico y newtoniano
los comportamientos reoldgicos, respectivamente.
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100

0.01 0.1 1 10 100 1000
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Aspiro P6621 1500 ppm 70°C Superpusher D118 1500 ppm 70°C

Aspiro P6621 1500 ppm 25°C Superpusher D118 1500 ppm 25°C

Figura 6: Comportamiento reologico de las
soluciones poliméricas asociativas en funcién de la
temperatura (1500 ppm)

Nuevas diferencias son observadas al aumentar la
temperatura a 70°C. La Figura 6 demuestra que
para el polimero asociativo P6621 a 1500 ppm el
comportamiento de la viscosidad con la
temperatura es muy complejo. Para deformaciones
aplicadas inferiores a la tasa de 66, sjue
denotamos como tasa critica, la viscosidad
aumenta con la temperatura, diferencia notable con
referencia.  a  polimeros lineales. Para
deformaciones superiores a teesvalor, las
viscosidades disminuyen con el aumento del nivel
térmico. A diferencia de lo puesto de manifiesto
para esta soluciébn a 5000 ppm, si bien el
incremento de temperatura aumenta la cantidad de
enlaces activos que brindan un aumento en la
interacion intermolecular de los agregados del
polimero, fenémeno que justifica el
comportamiento por debajo de la tasa critica, por
encima de este valor la elevada deformacién
promueve la ruptura de dichos enlaces, y la
viscosidad disminuye.
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Por otro lado, la aucién Superpusher D118 a
1500 ppm presenta una viscosidad elevada y poco
sensitiva a la temperatura para tasas de cortes por
debajo de 0,05 A partir de esta deformacion, la
solucion pierde su estructura y disminuye
bruscamente la resistencia a fluiPara tasas
mayores a 1-5se comporta como newtoniano,
disminuyendo la viscosidad con la temperatura,
comportandose como lamayoria de las
poliacrilamidas lineales. El superpusher D118
presenta el menor poder viscosificante pero
presenta comportamientmewtoniano para el
rango de tasas de corte de interés en los reservorios
a los dos niveles térmicos ensayados, indicando
gue no sufrird degradaciones mecanicas cuando
atraviese diferentes tamafios de poros y gargantas
porales.

Con el objetivo de analizar l&xistencia de
interacciones moleculares entre poliacrilamidas
lineales y asociativas se estudiaron mezclas®0
% de los productos de cada proveedor, a los
mismos  niveles térmicos y para las
concentraciones de 5000 ppm y 1500 ppm. Las
mezclas se realizan una vez que ambas
soluciones referentes estaban hidratadas.

La Figura 7 presenta los resultados para los
productos de SNF Floeger a 5000 ppm. A 25°C
puede observarse que el comportamiento reoldgico
de la mezcla es similar a la poliacrilamida lineal,
mientras que los valores alcanzados de viscosidad
en todo el rango se encuentran intermedios entre
los valores propios de las soluciones referentes,
efecto atribuido a la contribucion del asociativo.
En forma contraria, a 70°C, el comportamiento de
la mezclaes similar al asociativo, y nuevamente los
valores de viscosidad son intermedios entre los
referentes. Los resultados indican que no existirian
interacciones especificas entre las poliacrilamidas,
segun la metodologia de mezcla utilizado en este
trabajo. la mezcla produce una disminuciéon de
viscosidad con respecto a la solucién lineal para las
dos temperaturas, por lo que no aporta beneficio
como agente viscosificante, pero se minimizan las
degradaciones mecanicas.
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100
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©MEZCLA 50-50 Flopaam-Superpusher D118 5000 ppm 25°C
OMEZCLA 50-50 Flopaam-Superpusher D118 5000 ppm 70°C
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Figura 7: Comportamiento reolégico de Ia
soluciones poliméricas mezclas Flopaam 3630S y
Superpusher D118 (5000 ppm).

Cuando las mezclas se preparan a 1500 ppm para
estos productos, Figura 8, se observa que a 25°C
por debajo de 0,1sla mezcla duplica la
viscosidad con respecto a los refeesnty luego
mantiene el comportamiento reoldgico de la
poliacrilamida lineal. A bajas velocidades parece
existir interacciones especificas, resultando en
agregados distintivos que ofrecen resistencia a
fluir. Debe hacerse notar que esta temperatura no
se ecuentra en los reservorios, por lo que, si bien
es un aspecto importante no seria de aplicacion en
CEOR. Cuando se incrementa la deformacion estas
uniones son débiles y el polimero funciona
desenrollandose como el lineal, con un efecto
adverso ademas desthinucion de la viscosidad
con respecto al referente. Cuando la temperatura
alcanza los 70°C, la viscosidad adquiere valores
intermedios entre las dos soluciones referentes y el
comportamiento reoldgico es similar a la
poliacrilamida lineal. Ademas, el mento de
temperatura disminuye la viscosidad para la
mezcla, de la misma manera que para la solucion
concentrada.

Para los productos de SNF Floeger, la mezcla
brinda un incremento en el poder viscosificante
con respecto a la solucién asociativa referente.
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* MEZCLA Flopaam Superpusher 1500 ppm 50-50 25°C
MEZCLA Flopasm-Superpusher 1500 ppm 50-50 70°C

Figura 8: Comportamiento reolégico de las
soluciones poliméricas mezclas Flopaam 3630S y
Superpusher D118 (1500 ppm).

La Figura 9 muestra los resultados para las mezclas
50-50 de las soluciones de polirae Basf a 5000
ppm. Cabe recordar que para este sistema la
solucion del producto asociativo presenta una
viscosidad muy incrementada con respecto a la
lineal. A 25°C se observa que la mezcla presenta
una viscosidad intermedia. Por debajo de' kes
asemg al asociativo, incrementando la viscosidad
con respecto al lineal entre 50 y 200 %. Por encima
de esa deformacion, incrementa un 30 % la
viscosidad con respecto al lineal. La mezcla
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presenta comportamiento newtoniano a bajas
deformaciones y pseudoplastihasta la maxima
tasa de deformacién (1000 Para este sistema,
la incorporacién del polimero asociativo produce
un incremento importante en la viscosidad con
referencia al lineal en todo el rango de tasas de
deformacion, efecto favorable.

Cuando latemperatura alcanza 70°C, la Figura 9
muestra que la viscosidad se mantiene
practicamente en los niveles alcanzados a 25°C.
Dos efectos contrapuestos explican este
comportamiento. Por un lado, la poliacrilamida
lineal tiende a disminuir la viscosidad por
degradacion térmica, y por otro la asociativa utiliza
la energia térmica para la creacién de nuevos
puentes de enlace brindando un aumento en la
interaccion intermolecular de los agregados del
polimero. Como resultado, la mezcla parece ser
muy poco sensitw al cambio de temperatura
analizado en este trabajo, propiedad de mucho
interés en los procesos CEOR.

Para la concentracion tipica de inyeccion, 1500
ppm, a 25°C y a 70°C la mezcla-50 mantiene el
comportamiento de la mezcla presentado para
mayor concetmacién, Figura 10. Para tasas de
corte por debajo de 0,5 seproduce los valores de
viscosidad de la contribucion asociativa, mientras
gue, para tasas mayores incrementa un 15 % los
valores de la contribucion lineal.
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Mezcla Aspiro 4251-Aspiro P6621 5000 ppm 50-50 70°C
Mezcla Aspiro 4251-Aspiro P6621 5000 ppm 50-50 25°C

Figura 9: Comportamiento reolégico de las
soluciones poliméricas mezclas Aspiro 4254spiro
P6621 (5000 ppm).

Para esta concentracion, el aumento de
temperatura no produce un incremento de
viscosidad atribuida a la contribucion asociativa
como se esperapsino que disminuye conforme lo
hace el aumento de temperatura, tipico de una
lineal. Por tal razén, para este sistema se analiz6 el
comportamiento de la mezcla-20, constituida
por el 80% de Aspiro P6621 y 20 % de Aspiro
4251, Figura 11. Esta mezcla epenta un
comportamiento de interés en CEOR. A 25°C para

507



Congreso Latinoamericano de Ingenieria y Ciencias Aplicadas

tasas bajas, menores a 0,45 mantiene el valor

de viscosidad de la contribucion asociativa, hasta
180 st supera a la viscosidad de la poliacrilamida
lineal 45 % como valor promedio, y por encima
iguala a la lineal. En la Figura 11 se presenta el
comportamiento de esta mezcla cuando la
temperatura alcanza 70°C. La viscosidad resultante
aumenta en forma muy pronunciada con respecto a
la lineal, entre 2 y 4 veces en el rango de tasas de
interés ends reservorios.
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Figura 10: Comportamiento reoldgico de las
soluciones poliméricas mezclas 880 Aspiro 4251
Aspiro P6621 (1500 ppm).
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Figura 11: Comportamiento reoldgico de las
soluciones poliméricas mezclas Aspiro 4251
Aspiro P6621 (1500 ppm).

Para esta mezcla, la contribucion asociativa le
permite incrementar el poder viscosificante para
tasas en el rango 0,85 s' cuando aumenta la
temperatura de 25°C a 70°C, invirtiéndose el
comportamiento para mayores deformaciones.
Para este sistema, la&eatla mejora la performance
de la poliacrilamida lineal.

Con respecto a los resultados de los ensayos
oscilatorios, a modo de ejemplo la Figura 12
presenta un ensayo de barrido de deformacion
dinamica para la solucion Flopaa@630S, 5000
ppm a 25°C. Puede notarse que para
deformaciones entre-23 %, el sistema presenta
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comportamiento  viscoelastico lineal, rango
denominado RVL. A patrtir de esta informacion se
establece una deformacién constante de 2 % para
el andlisis de bamib de frecuencia dinamica, y los
resultados se presentan en la Figura 13, quedando
establecido un tiempo de relajacion de 2,222 s a
partir de la interseccion de los médulos.
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® G" Flopaam 5000 ppm 25°C

© G'Flopaam 5000 ppm 25°C

Figura 12: Ensayo de deformacion dinamica para la
solucién Flopaam 3630S, 5000 ppm, 25°C.

La Tabla 2 presenta los tiempos de relajacién (Tr)
para las distintas soluciones de polimeros a 5000
ppm. Kanget al. (2019) demuestran que el efecto
del incrementode temperatura es disminuir el
tiempo de relajacion para bajas salinidades (1000
ppm de CINa), disminuyendo su impacto a
mayores concentraciones salinas (10000 ppm de
CINa), sin considerar los iones bivalentes. En este
trabajo el ambiente salino es de 70@pm, con un
aporte de 4000 ppm de iones bivalentes.

1000

G',G" (Pa)

4 100

© 0,1

Frecuencia angular (rad/s)

© G' Flopaam 5000 ppm 25°C #G" Flopaam 5000 ppm 25°C

Figura 13: Ensayo de deformacion dinamica para la
solucién Flopaam 3630S, 5000 ppm, 25°C.

Para las soluciones referentes y sus mezclas a 5000
ppm los resultados encontrados no concuerdan con
lo informado por Kangt al.(2019), ya que cuando
existe tiempo de relajacion para las dos
temperaturas, 0 es poco sensitivo 0 se incrementa
conforme lo hace el nivel térmico. A partir de la
Tabla 2 puede observarse que a 25°C la solucién
de Flopaam es la Unicque exhibe tiempo de
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relajacion, mientras que el efecto de la mezcla con
el asociativo conduce a su disminucion. Por otro
lado, a un nivel térmico moderado, todas las
soluciones exhiben tiempo de relajacion, siendo
mayor para los dos productos asociativolsa
importancia de este tiempo es que permite
comprender la importancia en el establecimiento
de la velocidad de inundacién del polimero durante
los barridos en nucleos porosos o reservorios. A
bajo flujo, el tiempo de relajacién caracteristico de
la solcion de polimero es corto en relacién con el
tiempo para la deformacién, y la solucién tiene
tiempo adecuado para responder a la tortuosa
trayectoria del flujo a través del medio poroso. En
este caso, la solucion es dominada por su
naturaleza viscosa. Siembargo, a alto flujo el
tiempo de deformacion en flujo a través de
pequefias restricciones pueden ser de la misma
magnitud que el tiempo de relajacion del polimero.
En esta situacion, la contribucién elastica crea una
resistencia a fluir dramaticamente aamtada.
Cabria esperar que la naturaleza pseudoplastica del
polimero compita con su naturaleza viscoelastica
en el medio poroso, Serigh (1983).

Tabla 3: Tiempos de relajacién para soluciones de
5000 ppm

Solucién Tr(s)a25°C | Tr(s)a 70°C
Flopaam 2,222 1,818
3630S, 5000
ppm
Aspiro No presenta 5,000
4251,5000 ppm
G > G’en
todo el rango
de frecuencia
Superpusher No presenta 6,250
D118, 5000 RVL
ppm
Aspiro No presenta 7,518
P6621,5000 G "> G’en
ppm todo el rango
de frecuencia
Mezcla 5650 No presenta No presenta
Aspiro 4251, G 7> Gen G ’>G’en
Aspiro P6621, | todo el rango | todo el rango
5000 ppm de frecuencia | de frecuencia
Mezcla 5650 0,200 1,780
Flopaam
3630S,
Superpusher
D118, 5000
ppm

La Figura 14 presenta el rango RVL para las dos
soluciones referentes de Basf. A 25°C puede
notarse que el polimero lineal presenta mayor
rango RVL y mayores valores en los mddulos
elastico y viscoso con referencia al asociativo. A
partir del ensayodindmico de frecuencia se

observa que ambas soluciones presentan

CLICAP 2@2- San Rafael, MendozaArgenina

predominio de naturaleza viscosa en todo el rango
de frecuencia, y sus moédulos Gy G~ son muy
similares.

Para los productos Basfy su mezcla a 5000 ppm a
70 °C, el modulo elastico del asmiivo es un
orden de magnitud mayor que el correspondiente
al lineal, resultando ademas menor su rango RLV,
Figura 14. Ademas, para tiempos mayores al de
relajacion, para ambos productos predomina el
comportamiento elastico. La mezcla logra
incrementar tato el RVL como el médulo elastico
con referencia al lineal, efecto beneficioso, Figura
14.
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Figura 14: RVL para productos Basf a 5000 ppm.

Con referencia al moddulo viscoso, la mezcla
permite alcanzar el mismo valor que el asociativo,
triplicando el valor del lineal, manteniendo un

amplio rango RLV. El ensayo dinamico de

frecuencia  indica  que predomina el

comportamiento viscoso en todo el rango

explorado, pero incrementa el valor de ambos
modulos con respecto al lineal, mejorando la
camcteristica viscoelastica. Ademas, para la
mezcla el incremento de la temperatura de 25°C a
70°C disminuye el rango LRV, el médulo elastico

y en forma mas pronunciada el médulo viscoso.

Para la concentracién de 1500 ppm ninguna de las
soluciones ensayadason productos Basf,
presentaron LRV, por lo que no manifiestan
naturaleza viscoelastica.

La Figura 15 presenta los resultados para los
productos SNF Floeger 5000 ppm. Para la solucién
Flopaam 3630S el aumento de temperatura
aumenta los dos moédulos sin aércel RVL. El
modulo elastico es superior al viscoso. La solucién
asociativa presenta un RVL mucho menor al lineal
a 70°C, también con predominio del
comportamiento elastico. Cuando se lo mezcla con
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el asociativo, tanto a 25 °C como a 70 °C el
comportamiato se invierte, predominando la
naturaleza viscosa frente al elastico, disminuyendo
el RVL y ambos maédulos, con un fuerte impacto
en el elastico, por lo que se desfavorecen las
caracteristicas viscoelasticas.

10 G' Flopaam 5000 ppm 70°C

G" Flopaam 5000 ppm 70°C

G',G" (Pa)

#G' mach Flopaam Superpusher
5050 5000 ppm 70°C

#G" mezcha Flopaam
Superpusher 50-50 5000 ppm
0°C

9G' mezch Flopaam Superpusher
50.50 5000 ppm 25°C

G mezcla Flopasm
Superpusher 50-50 5000 ppm

25°C
©G' Flopaam 5000 ppin 25°C

G Flopaam 5000 ppm 25°C

G Superpusher 5000 ppm 70°C

# G Superpsher S000 ppm 70°C
Deformacion (%)

Figura 15: RVL para productos SNF Floeger a 5000
ppm.

Cuando la concentracion disminuye a la de interés
de inyeccién a 25°C solo la mezclaB0 Flopaam
3630S Superpusher D118 presenta RVL, con
predominio en todo del rango de frecuencia
ensayado del compamiento viscoso. Ninguna de
las soluciones referentes presenta RVL, y sin
embargo la mezcla 50 le imparte un rango de
linealidad, aunque se lo ubica en un rango pequefo
de deformacién, indicando que la solucién
adquiere una ligera naturaleza viscettz.

A 70°C las soluciones de Superpusher D118 y
mezcla 5850 Flopaam 3630SSuperpusher D118
presentan tiempos de relajacion de 1,333 sy 0,454
s respectivamente. Los resultados son coincidentes
con Kanget al. (2019), quien reporta que los
tiempos de elajacion disminuyen con la
concentracion de polimero en la solucion. Por lo
tanto, el producto Superpusher disminuye la
viscosidad, pero le otorga mejoras en las
propiedades viscoelasticas al lineal. A esta
temperatura, las dos soluciones de los produletos
SNF Floeger presentan RVL, aunque con una
importante reduccién para el Superpusher. En el
rango de deformacion analizado, las dos
soluciones presentan mayor modulo elastico que
viscoso, Figura 16.
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Figura 16: RVL para productos SNF Floeger a 1500
ppm.

4. Conclusiones

Las dos soluciones de poliacrilamidas lineales a
alta concentracion, se comportan reolégicamente
muy diferente cuando se incrementa la
temperatura. La soluciéon Flopaam presenta un
poder vigosificante superior a Aspiro 4251. La
solucion asociativa P6621 presenta el mayor poder
viscosificante con referencia a las lineales, en todo
el rango de tasas de corte y para las dos
temperaturas, incrementando la viscosidad con la
temperatura.

Cuando secomparan las dos soluciones a alta
concentracion de los productos asociativos, el
poder viscosificante del P6621 es muy superior al
Superpusher D118.

La mezcla de alta concentracién de productos Basf
a elevada temperatura mejora las propiedades
viscoelasticas con referencia a la lineal. Para la
concentracion de 1500 ppm, ninguno de los
productos Basf presentan  caracteristicas
viscoelasticas.

La mezcla de Basf 580 presenta un incremento
de la viscosidad con respecto al lineal para las dos
concefraciones analizadas. Ademas, a 5000 ppm
la mezcla parece ser muy poco sensitiva al cambio
de temperatura analizado en este trabajo y mejora
las caracteristicas elasticas con respecto a la lineal,
propiedades de mucho interés en los procesos
CEOR. Se estud también la mezcla 820 para
1500 ppm, la cual logré un importante aumento del
poder viscosificante con referencia a la lineal. Esta
mezcla serd analizada en forma mas detallada y se
controlara su factor de filtracion.

Para los productos Basf el aumetiotemperatura
disminuye la viscosidad para la mezcla, para las
dos concentraciones analizadas, por lo que no se
obtiene el efecto protector esperado. A 25°C y
tasas de deformacidon muy bajas, la mezcla alcanza
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elevada viscosidad, pero no corresponde a una
condicién de reservorio.

Para las condiciones de inyeccion, 1500 ppm, 70°C
y tasas de corte G@A00 s! la solucién Aspiro 4251
presenta mejor performance como agente
viscosificante con referencia a la solucion
Flopaam. Por otro lado, los asociativos prean
comportamiento muy distinto. El Superpusher
D118 presenta la menor viscosidad. El Aspiro
P6621 tiene un comportamiento con la temperatura
dependiente de la tasa de corte aplicada, mientras
gue la temperatura afecta a Superpusher D118 de
la misma man@ que a una poliacrilamida lineal.

Para los productos de SNF Floeger, a elevada
concentracion la mezcla desfavorece las
caracteristicas viscoelasticas. En las condiciones
de reservorio, la mezcla brinda un incremento en el
poder viscosificante con respeca la solucion
asociativa referente. Por lo tanto, es preferible
utilizar la poliacrilamida lineal como fluido
desplazante.

El Superpusher D118 presenta comportamiento
newtoniano para el rango de tasas de corte de
interés en los reservorios, indicarglee no sufrira
degradaciones mecanicas cuando atraviese
diferentes tamafios de poros y gargantas porales.
Cuando se lo mezcla con el lineal, le disminuye la
viscosidad, pero le otorga propiedades
viscoelasticas.
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Resumen

Las propiedades en los polimeros semicrigpknaen, entre otras caracteristicas, de su estructura quimica y de las
condiciones de cristalizacion empleadas. Asi, controlando o variando éstas condiciones, se puede modificar el tame
los cristales finales; el grado de cristalinidad y laucticraels las entidades cristalinas formadas. Por esta razén el
estudio cinético del proceso de cristalizacion es una herramienta usada para modelar y predecir propiedades fisicas |
en polimeros semicristalinos, asi como también para cuaatiferas|ae energia asociadas con el proceso de
nucleacion y crecimiento de cristales. En este trabajo se estudio la sintesis de copolimeros ramificados a partir c
mo n - mecapmlactona yhilroxietiimetacrilato, poli(HEMBL), empleando lambinacién simultanea de
polimerizacion por apertura de anillo (ROP) y adicién, fragmentacion y transferencia reversible de cadena (RAFT)
copolimeros sintetizados se caracterizaron fisicoquimicamente mediante espectroscopia infrarrojie por transforma
Fourier (FTIR) y cromatografia por exclusion de tamafio (SEC). Mediante Calorimetria Diferencial de Barrido (D¢
Andlisis Termogravimétrico (TGA) se determinaron las transiciones de fase y la estabilidad térmica de los copolir
sintetizados. Pdraoparte, se estudio la cinética de cristalizacién isotérmica de los copolimeros por DSC, empleando
teoria de Avrami como metodologia de trabajo para obtener pardmetros cinéticos de interés tales como tiempo me
tipo de cristalizacion. Los copoBraimtetizados exhibieron masas molares entre 27.700 y 61cd0igdivals

de dispersién (B) menores a 1,7. Mediante SEC y FTIR se confirmé la presencia de PCL y PHEMA en los matel
finales. En cuanto a los parametros de Avrami, lososcgadipt@ron un crecimiento de cristalizacién bidimensional
(disco y cilindrica), presentando valoyestte 1,8 y 2,8.

Palabras clavgfntesis controlada o icaprplattonapoli(zhidroxietiimetacrilatajistalizacion isotérmica.

Abstract

The properties of senystalline polymers depend on their chemical structure and the crystallization conditions usec
among other characteristics. Thus, by controlling or varying these conditions, the size of the final crystals, the deg
crystallity, and the microstructure of the crystalline entities formed can be modified. Consequently, the kinetic stud
the crystallization process is a tool used to model and predict final physical proystiisapdymers, as well

as to quantifite energy barriers associated with the nucleation process and crystal growth. In this work, the synthesi:
branched c ocppoolagtomeandsprdxyethyimettiacrylate monomers, polg@PEIYAvas studied

by employing the simultaneoobioation of ring opening polymerization (ROP) and addition, fragmentation and
reversible chain transfer (RAFT). The synthesized copolymers were physicochemical characterized by Fourier tran
infrared spectroscopy (FTIR) and size exclusion chitg{&B@aBy using Differential Scanning Calorimetry (DSC)

and Thermogravimetric Analysis (TGA), the phase transitions and thermal stability of the synthesized copolymers
determined. On the other hand, the isothermal crystallization kinptibsradrghevas study by DSC using Avrami's

theory as a working methodology to obtain kinetic parameters of interest (such as mean time and type of crystalliz
The synthesized copolymers exhibited molar mass between 27,700 and] 6dth@bsgsimi indexes (D) less

than 1,7. By using SEC and FTIR, the successful synthesis was confirmed. Regarding Avrami’s parameters,
copolymers adopted adimtensional crystallization growth (disk and cylindrical), by presenting n values between 1.¢
and 2.

Keywords: Controlled synthpsis | -caprofadionepoly (hydroxyethylmethacryldsgithermal crystallization.
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1. Introduccién

Las mezclas fisicas de polimeros semicristalinos
con estructuras quimicas diferentes suelen

CLICAP 2@2- San Rafael, MendozaArgentina

a la comprension y prediccion de las propiedades
finales que puedan obtenerse en polimeros
injertados y/o en estrella que posean en su
estructura, polimeros semicristalinos o con fases

presentar segregacion de fases como consecuencia Cristalizable.

de la escasa o nula compatibilidad termodinamica
gue existe entre los materiales que la conforman.
Por lo tanto, la sintesis controlada de copolimeros
surge como ma alternativa efectiva que permite
combinar dos 0 mas homopolimeros en una sola
molécula, obteniendo materiales con propiedades
hibridas finales. Por ejemplo, seleccionando
polimeros con diferentes temperaturas de
transicion vitrea (J) y fusion (Tn), se pueden
obtener materiales que presenten temperaturas de
fusion intermedias, y diferentes grados de
cristalizacion, ampliando o modificado sus
potenciales usos tecnoldgicos.

Particularmente, la transformacion de un polimero
desde su estado fundido a un esish
semicristalino no es instantanea, y se requieren dos
procesos bdsicos. Primero, la iniciacion o
nucleacién, en la cual aparece una nueva fase que
se desarrolla dentro de la fase amorfa fundida en la
que se encuentra. El segundo proceso consiste en
el aecimiento de la nueva fase a expensas de la
fase amorfa donde esta integrado el nudeceste
contexto, variables como la velocidad global de
cristalizacién y el tiempo medio pueden calcularse
a partir de dos magnitudes: la velocidad de
formacién de ndeosy la velocidad de crecimiento

de tales nucleos hasta formar el agregado cristalino
final (Ninago, 2012) Por esta razon, el estudio
cinético del proceso de cristalizacion es una
herramienta (til para predecir el comportamiento
de polimeros semicristalps.

La poli(e-caprolactona) PCL, es un poliéster
semicristalino alifatico e hidréfico que presenta
una temperatura de fusién relativamente bagd (

°C) que lo convierte en un excelente candidato para
aplicaciones técnicas, como por ejemplo las
relacionadas con el desarrollo de materiales para
impresién 30(Redondo et al., 2018Asimismo, el
poli(2-hidroxietil metacrilato) (PHEMA), es un
polimero biocompatible em@eo para producir
hidrogeles para dispositivos oculares y lentes de
contacto, debido a su capacidad para formar geles
en contacto con el ag@Bamfil, et al., 2017)

Por otra parte, los copolimeros en bloque,
segmentados o por injerto sona clase particular

de polimeros capaces de autoensamblarse en
estructuras  supramoleculares complejas  al
enfriarse, calentarse o encontrarse en presencia de
disolventes selectivaiinago et al., 2010Por lo
tanto, el estudio de los procesos de cristeidra
isotérmica para este tipo de materiales contribuiria

En este trabajo se emple6 la combinacion
simultdnea de polimerizacion por apertura de
anillo (ROP) y polimerizaciéon por adicion,
fragmentacion y transferencia reversible de cadena
(RAFT) para sintetizar copolimeros ramificados de
P(HEMA-g-PCL). Los materiales obtenidos se
caracterizaron fisicoquimicamente por
cromatografia de exclusién por tamarfio (SEC) y
espectroscopia infrarroja con transformada de
Fourier (FTIR), mientras que la estabilidad térmica
y las transiciones de fase se determinarediante
andlisis termogravimétrico (TGA) y calorimetria
diferencial de barrido (DSC), respectivamente.
Finalmentese estudio la cinética de cristalizacion
isotérmica de los copolimeros sintetizados.

2. Materiales y métodos

Sintesis de copolimeros ramificados

Mondmeros, reactivos y solventes de grado
a n al 2-GLiy HEMA, dibenilfosfato DPP, 1,1
azo bis(cicloexangarbonitrilo), catalizador
VAZO 88, tolueno y metanol, se emplearon sin
tratamientos previos, tal como se recibieron.

Para la sintesis de los adjmeros ramificados, se
colocaron los mondémeros: -Hdroxietil-
metacril at @« apHE&EMAI), @nla
agente de transferencia CTA y los catalizadores
ROP y RAFT ( DPP-88),y
respectivamente, en un matraz Schlenk seco y
equipado con una barnaagnética.

En la Figura 1 se muestra el mecanismo de sintesis
propuesto, el cual ha sido probado con éxito en
trabajos previos del grugblinago et al., 2019)
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Figura 1. Mecanismo propuesto para la sintesis de
copolimeros ramificados.

CLICAP 2@2- San Rafael, MendozaArgentina

el orden creciente de masa molecular determinado
por SEC (Tabla 1).

Antes de comenzar la reaccion de sintesis todos los  Mediante espectroscopia infrarroja se identificaron

reactivos sesolubilizaron en tolueno, dando como

resultado una solucién monofasica translicida. La
mezcla fue purgada con nitrdgeno durante 30
minutos. A continuacion, el matraz se sumergio en

las sefiales caracteristicas de los mondmeros
presentes en @opolimero. Los espectros FFIR
ATR se obtuvieron en un espectrémetro Nicolet
iS5, (iD5-ATR7) con una resolucién de 4 dm 16

un bafio de aceite y la reaccion de sintesis se llevd  escaneos de acumulacion en el rango de 8600

a cabo a 100 °C bajdradsfera inerte de nitrégeno.
Finalizado el tiempo de sintesis, la soluciéon se
volvio viscosa, confirmando el éxito de la reaccién
(Figura 2). Los copolimeros resultantes se
precipitaron en metanol frio, se filtraron y se
secaron en estufa de vacio dura@é h, a
temperatura ambiente, Su  posterior
caracterizacion.

para

Figura 2. Equipo de polimerizacion empleado para la
sintesis de copolimeros P(HEMAPCL)s

Caracterizacién de los copolimeros ramificados

Las masas molares y el indice de polidispersién de
los copolimeros sintetizados se determinaron
mediante el uso de cromatografia por exclusién de
tamafio (SEC), empleando un sistema construido
con una bomba de HPLC Waters 515 y un
refractdbmetro diferenciaWaters modelo 410,
equipado con tres columnas lineales PLGel de
lecho mixto y una preolumna con un tamafio de
perla de 5 em (PLGel).
empleado fue tolueno a una velocidad de
1 mL mint* a temperatura ambiente. El volumen de
inyecck n fue de 200 eL vy
de PS para la calibracion. Las constantes de
calibracién de MarHouwink utilizadas fueron:
Kps= 0,012 mL ¢, ps8 0,71 para PS ¥pcL =
1,395 16 mL g, pcl3 0,786 para PCIGan et

al, 1996) Los copolimeros obtenidos se
nombraron COP1, COP2 y COP3, de acuerdo con

(72]

e

cn!, empleando un cristal de seleniuro de zinc
(ZnSe) para las mediciones.

Las transiciones de fase de los copolimeros
sintetizados se determinaron mediante
Calorimetria Diferencial de Barrido TA (DSC),
empleando un calorimetro diferencial TA
Instruments (Discovery Series). Los termogramas
se obtuvieron bajo atmésfera de nitrégemaina
velocidad de calentamiento de 10 °C mipara
dos ciclos de calentamierémfriamiento en el
rango -90 °C a
150 °C. Por otra parte, la estabilidad térmica de los
copolimeros se determiné mediante el uso de una
balanza termgravimétrica (TA Instrment
Discovery Series). Las muestras se calentaron
desde

30 °C a 700 °C a 10 °C minempleando un flujo

de nitrégeno de 25 mL niin

Cinética de cristalizacion

El estudio tedrico de la cinética de cristalizacion de
polimeros fue desarrollado por Vowlér y Sachs,
quienes determinaron que el modo de nucleacion
podria desarrollarse en forma simultanea vy
esporadica, entendiéndose por nucleacion
simultanea aquella en la que todos los cristales
nuclean simultaneamente sin considerar el
impedimento que ejeen unos nucleos sobre el
crecimiento de otros (Mandelkern, 2004)
Posteriormente, se desarrollaron expresiones que
consideran el impedimento que ejercen unos

nlcleos sobre otros, basadas en el hecho de que los

ndcleos se encuentran situados al azar en la masa
en cristalizacion y no podran desarrollarse
completamente adstar impedidos por la masa ya
transformada. Este efecto es tenido en cuenta por
la expresion de AvrangAvrami, 1939)

@)

LW P'Q .
El di solvente de el uci

Donde la constantk, representa la velocidad de
cnsti\rllzac on, y el valor del ex qn pende
del'} e(':anlsm a¢ n%crfea0|or$ %mlnla forina de
crecimento del cristal. Por otra parte, cone
representa la fraccion relativa de material
cristalizado, su valor se calcula como la relacién de
energia entregada para llevar a cabo dicha
transicién de fase, y puede expresarse como la
relacion de calor generado durante el proceso de
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cristalizacién atiempot respecto al calor generado
al tiempo infinito. Asi, una vez definidos los
pardmetros involucrados en el proceso de
cristalizacion, la ecuacion (1) puede seeserita

en términos de logaritmos, obteniéndose la
siguiente expresion:
DeEWep w el i 110 2

Cuando la representacion de la ecuacion de Avrami
muestra una linea recta, se considera que existe un
Unico sistema de crecimiento, a partir de la cual se
pueden calcular los parametros de la ecuacion.

Los ensayos de cristalizacion isotérmica se
realizaron en un calorimetro diferencial en el rango
de temperaturas de 16 a 22 °C, con incrementos de
2 °C, siguiendo la secuencia experimental que se
describe a continuacion (Figura 3).

i. Se calent6é la muestraedl5 a 90 °C a una
velocidad de calentamiento de 10° C thin

ii. Se mantuvo a temperatura constante (90 °C)
durante 5 minutos.

ii. Se enfrio rapidamente (60 °C minhasta la
temperatura de ensay®c) con el propdsito
de evitar la cristalizacion déloque de PCL
y asi poder analizar el proceso de
cristalizacién isotérmica.

iv.  Cristalizacién isotérmica &.

v. Una vez finalizada la cristalizaciéon del
bloque de PCL, se calent6 la muestra hasta 90

°C a
10 °C mint para determinar el porcentaje de
cristalinidad.

Entodosl os casos, el cad or

en funcion del tiempd)fue registrado a diferentes
temperaturas de cristalizacion isotérmic&).(
Asimismo, para determinar cémo afecta la
presencia de ramas en la cristalizacion de los
copolimeros, sempled un homopolimero lineal de
PCL sintetizado en trabajo previos del grupo
(Ninago et al.,, 2019)Todas las experiencias se
realizaron bajo atmésfera de nitrdgeno utilizando
0,01 g de muestra en cada ensayo.

CLICAP 2@2- San Rafael, MendozaArgentina

Figura 3. Secuencias de calentamientos, enfriamientos
y pasos isotérmicos empleados en la cristalizacion
isotérmica de PCL.

3. Resultados y Discusion

Los copolimeros sintetizados exhibieron masas
molares entre 27.700 y 60.100 g rhobn indices
de dispersion (B) inferiores a 1,7 (Tabla 1)
demostrando que el procedimiento de sintesis
propuesto permite obtener copolimeros de
estructura compleja y masa molar controlada.

Tabla 1. Caracterizacién térmica por SEC de
copolimeros ramificadoen base PCL.
a

Muestra ( ger;: 0)11) b@

PCL* 11000 1,14

COP1 27700 1,68

COP2 60100 1,32
de COR3j st g B7900 a¢c i . hld ( mH

@Masa molar promedio (Mn) y polidispersién (D) determinado
por SEC'PCL homopolimero obtenido por sintesis anénica en
trabajos previos (Ninago et al., 2019).

Los materiales  sintetizados  presentaron
temperaturas de transicion vitrea similares a las
reportadas para PCL lineal. Sin embargo, se
observé una reduccion en la temperatura de fusion
de hasta-20 °C en los copolimeros sintetizados.

(Tabla 2).

Por otra pee, los ensayos de estabilidad térmica
demostraron que los copolimeros presentaron
eventos de degradacion similares a los encontraron
en homopolimeros de PCL y PHEMRedondo,
2018) sin observase cambios significativos en las
temperaturas de maxima degradacifumdy
respecto del homopolimero lineal de PCL.
Asimismo, los copolimeros presentaron menores
valores de temperatura de inicio de degradacion
(Toos) respecto de la PCL lineal, encontrandose los
valores deTgos, por encima de los 250°C.
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