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Presentacion

La Facultad de Quimica e Ingenieria del Rosario de la Pontificia Universidad Catdlica Argentina
festeja, el presente afio 2018, sus cincuenta y cinco afios de vida. Esta edicion niumero quince de
la Revista Energeia acompana las celebraciones. Fundada en 1963, la Facultad hace honor a sus
modestos origenes considerando la moderna y completa infraestructura en el Campus Rosario no
s6lo como algo cémodo, bello y funcional, sino como monumento representativo de aquello que se
puede conseguir cuando se comienza un proyecto noble, solamente con generosos ideales y
mucha Fe en Dios. Tales fueron los medios escasos y los grandes objetivos de aquel grupo de
laicos y frailes franciscanos padres fundadores de la Facultad que hoy cobija las carreras de
Licenciatura en Quimica, Ingenieria Quimica, Ingenieria Industrial, Ingenieria Ambiental,
Licenciatura en Tecnologia de los Alimentos, Licenciatura en Ambiente y Licenciatura en Higiene y
Seguridad en el Trabajo, ademas de la Maestria en Ingenieria Ambiental y la Especializacion en
Higiene y Seguridad en el Trabajo, ademas de varias carreras de pregrado y Diplomaturas.

La presente edicion de la revista Energeia, recoge los resultados de las investigaciones y los
resumenes de los proyectos de investigacion que se han desarrollado bajo la 6rbita del
Departamento de Investigacién Institucional. Un area de trabajo en la que la Facultad se ha
desarrollado recientemente tiene que ver con fitorremediacién de aguas contaminadas con plomo
y captura y almacenamiento de CO2 por especies vegetales nativas, los primeros en la zona de
Rosario y los ultimos en Perl, a raiz de trabajos finales de tesis de maestria por parte de
estudiantes de ese pais, con la direccién de nuestros docentes e investigadores. Otro de los
trabajos discute las posibilidades en la produccion de proteasas fungicas para la hidrélisis de
proteinas vegetales. Ademas se da cuenta de los progresos en el trabajo sobre recuperacion de
plasticos residuales para el disefio y conformacion de elementos constructivos. También se
presentan los avances obtenidos en la evaluacion del potencial de biodegradacion de diésel
empleando bacterias aisladas de lodos industriales.

Dentro de la linea de catalisis, se presentan los resultados mas recientes del proceso de adsorcién
y reduccion catalitica de 6xidos de nitrdgeno sobre Cr203/y- Al203. Orientados a obtener avances
por medio de la quimica computacional, se dan a conocer los resultados obtenidos en los calculos
cuanticos de resonancia magnética nuclear empleados en el desarrollo de una probabilidad para
asignacion estereoquimica.

Dentro de la linea de investigacion orientada a aspectos de ingenieria, se muestran los progresos
en el disefio y la modelizacion de equipos para el estudio del secado convectivo de granos de
origen agricola.

Abordando diversas problematicas regionales, otro de los trabajos realiza la caracterizacion
preliminar de la problematica de calidad del agua en el area rural de Monje, Provincia de Santa Fe.
Mas cercano a la Facultad, un informe da cuenta del estado de la marginalidad urbana en el Barrio
San Francisquito de la ciudad de Rosario. Llevando la investigacion a la accion, también se da
cuenta en esta publicacion de una propuesta para el desarrollo de un sistema de gestion integral
de residuos informaticos.

Dentro también del campo de la Ingenieria Industrial, se presentan los primeros avances en el
estudio de la vigilancia tecnolégica en una industria PyME Argentina.

De esta manera la Revista Energeia cumple con el propésito de difundir los avances realizados en
el area de investigacion en la Facultad de Quimica e Ingenieria, como una carta de presentacion
de estos desarrollos al medio, con el anhelo de poder vincular el entorno social interesado y
necesitado de estos conocimientos con la actividad intelectual de la Universidad, con la intencién
de mejorar la condiciones de vida de la poblacién en el area social en la que la misma se inscribe,
a través de la educacion y el conocimiento aplicado.

Mi mas afectuoso saludo a toda la comunidad académica de la Facultad y al lector interesado.

Rosario, mayo de 2018

Francisco Casiello, Ph. D.

Decano

Director Departamento de Investigacién Institucional
Facultad de Quimica e Ingenieria del Rosario
Pontificia Universidad Catdlica Argentina
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Fitorremediacion de aguas contaminadas con Pb?* utilizando macréfitas del
género Salvinia: evaluacién de la intensidad y periodicidad de la descarga
contaminante sobre la eficiencia del proceso y la fisiologia vegetal

Kristel Castillo Loria"? M. Sol Herrero', C. Daniela Bergara Lucas M. Salvatierra'®
Leonardo M. Pérez’

! Departamento de Investigacion Institucional, Facultad de Quimica e Ingenieria del Rosario, Pontificia
Universidad Catdlica Argentina (UCA-Rosario). Consejo Nacional de Investigaciones Cientificas y Técnicas
(CONICET), Rosario (Santa Fe), Argentina.

2 Sede del Atlantico, Universidad de Costa Rica, Turrialba (Cartago), Costa Rica.
® Instituto de Investigaciones Fisicoquimicas Teodricas y Aplicadas (INIFTA), Depto. de Quimica, Facultad de
Ciencias Exactas, Universidad Nacional de La Plata, CONICET, La Plata, Argentina.

Resumen. La fitorremediacion empleando plantas acuaticas ha demostrado
ser una estrategia muy util para sanear aguas contaminadas con metales
pesados. Salvinia biloba Raddi es una macrofita autéctona de flotacion Ilbre
abundante en nuestra regidn, con probada capacidad para hiperacumular Pb**
En el presente trabajo, se analizé la capacidad fltorremedladora de S. blloba
ante la descarga diaria de agua contaminada con Pb** , ¥ los efectos que esta
exposicion continua y prolongada causa sobre los parametros fisiolégicos de la
planta. Para ello, se evalud la eficiencia de remocion de Pb* en individuos de
S. biloba expuestos diariamente a una descarga de agua contaminada
artificialmente con diferentes concentraciones de Pb** (1,88+0,15; 2,6510,07;
12,62+0,02 y 30,57+0,01 mg/L), durante 10 dias consecutivos. Se demostro la
capaCIdad de S. biloba para mantener una elevada eficiencia de remocién de
Pb** bajo estas condiciones de estrés agudo, siendo esta eficiencia
dependiente de la concentracion y del tiempo de exposicion al metal. Los
parametros fisiolégicos de las plantas (indice de estabilidad de membrana,
contenido de carbohidratos solubles, concentracion de pigmentos fotosintéticos
y antioxidantes) se vieron notablemente afectados, tanto a nivel de las raices
(lacinias) como de las hojas (frondas). En general, el grado de deterioro de las
raices fue superior, hecho que s 2glere una mayor implicancia de estos érganos
en el proceso de remocién de Pb*" por S. biloba.

Palabras clave: saneamiento ambiental, fitorremediacion, metales pesados,
plomo, macrdfitas autdoctonas, Salvinia biloba Radd.

Abstract. Phytoremediation using aquatic plants has proved to be a very
successful strategy for cleaning up waters contaminated with heavy metals.
Salvinia biloba Raddi is a highly abundant autochthonous free-floating
macrophyte from our region that hyperaccumulate Pb**. In this work, S. biloba
phytoremediation capacity was analyzed under stress condltlons induced by the
daily discharge of water contaminated with Pb** . Additionally, changes at leaves
and roots physiological parameters were also assessed. For these purposes,
Pb** removal was evaluated in S. biloba specimens exposed to a daily
discharge of water contaminated with 1.88+0.15, 2.65+0.07, 12.62+0.02 and
30.57+0.01 mng /L, during 10 consecutive days S. biloba demonstrated a
great ability to maintain a high efficiency for Pb*" removal under these stressing
conditions, and that efficiency showed to be dependent on metal concentration
and exposure time. Plants physiological parameters (membrane stability index,
soluble carbohydrates content and photosynthetic and antioxidants pigments
concentration) were significantly affected both at roots (lacinias) and leaves
(fronds). In general, roots deterloratlon was higher suggesting a greater
implication of these organs in Pb** removal by S. biloba..

Keywords: environmental sanitation, phytoremediation, heavy metals, lead,

autochthonous free-floating macrophytes, Salvinia biloba Raddi.

1. Introduccion

El tratamiento de las aguas residuales es un reto para las sociedades comprometidas con el
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desarrollo sostenible visto que la produccién de efluentes contaminantes es una consecuencia
inevitable de las actividades humanas. Entre los contaminantes ambientales mas ampliamente
estudiados debido a su elevada toxicidad y ecotoxicidad se encuentran los metales y los
metaloides (Dixit y col., 2015). Estos compuestos se caracterizan por su capacidad para
acumularse en los organismos vivos que forman las cadenas tréficas. Si bien, la presencia de
estas sustancias en los ecosistemas tiene tanto origen natural como antropogénico, la
contaminacion de las aguas se encuentra directamente asociada con las actividades industriales,
ya que éstas introducen grandes cantidades de metales téxicos en los sistemas acuaticos
(McGrath y Zhao, 2003).

El plomo (Pb2+) es uno de los metales pesados mas abundantes y mas ampliamente distribuidos
en el ambiente. Las principales fuentes de dispersion de este metal han sido las fundiciones y la
actividad minera, asi como su antigua presencia como aditivo en pinturas, combustibles, baterias
acidas, plaguicidas y fertilizantes. Si bien este metal se ha reemplazado en muchas de sus
aplicaciones, los problemas actuales derivados de su toxicidad se hallan vinculados con su
persistencia en el polvo urbano de las ciudades y como consecuencia del impacto de las
precipitaciones y de la escorrentia agricola sobre la cadena tréfica, ya sea a través del consumo
de cultivos contaminados o a nivel de su presencia en los cursos de rios y aguas subterraneas
(Wani y col., 2015).

Numerosos estudios han demostrado que el género Salvinia posee una excelente capacidad para
ser empleado en el saneamiento de aguas contaminadas con metales téxicos (Dhir, 2009; Kumari
y col., 2016), no obstante pocos trabajos se han desarrollado en Argentina con las especies
autoctonas que crecen en los ecosistemas locales (Paris y col. 2005; Sufie y col., 2007; Prado y
col., 2016). Recientemente, Tello Zevallos y col. (2015) evaluaron la capacidad de S biloba Raddl
una macrdfita muy abundante en los humedales de las costas santafesinas, para eliminar Pb? en
muestras acuosas contaminadas artificialmente con diferentes concentraciones de este metal
(4,840,3; 9,1+0,4 y 19,61£0,5 mg/L) y a distintos tiempos de exposicién (0; 0,5; 2; 4; 6; 12 'y 24 h).
Estos autores concluyeron que, al |gual que otras especies de este género, S. biloba posee una
gran capacidad para remediar Pb®* alcanzando eficiencias de remocion superiores al 90% en tan
s6lo 24 h (Olguin y col., 2002; Olguin y col., 2005; Sanchez Galvan y col., 2008). Ademas, TeIIo
Zevallos y col. (2015) demostraron que S. blloba posee la capacidad de hiperacumular Pb?*, y
establecieron que la adsorcién superficial es el mecanismo principal involucrado en la eliminacion
del metal. Sin embargo no existen estudios que evalien como se ve afectada la capacidad de
remocién de Pb* en Salvinia sp. frente a una exposicién prolongada y repetida al metal.
Asimismo, no hay antecedentes sobre las repercusiones que dicho estrés toxicolégico podria
producir sobre los parametros fisioldgicos de la planta.

Por lo tanto, el objetivo de este trabajo fue simular una situaciéon de cuerpos de agua receptores
expuestos a la descarga diaria de Pb?*, con el fin de estudiar la respuesta de las macrofitas
seleccionadas frente a estas condiciones y su posible aplicaciéon en el saneamiento de aguas
contaminadas.

2. Materiales y Métodos
2.1. Obtencion del material vegetal.

Los especimenes de S. biloba se colectaron a orillas de una laguna localizada en el parador
conocido como “Isla Verde”, ubicado entre la playa de “La Florida” y la cabecera del puente
Rosario-Victoria (latitud 32°52°35” Sur y longitud 60°40’°33” Oeste, Argentina). Posteriormente, se
trasladaron a la Facultad de Quimica e Ingenieria del Rosario (UCA- Rosario) para ser
conservados a temperatura ambiente en peceras de vidrio con una combinacién de agua potable
municipal y agua de la laguna.

2.2. Determinacion de la capacidad fitorremediadora de S. biloba ante la descarga diaria de Pb**

La capacidad de S. biloba para remover el metal se evalué en muestras de agua contaminadas
artificialmente con 1,88+0,15; 2,65+ 0,07; 12,62+0,02 y 30,57+0,01 mng */L. Cada concentracion
fue considerada como un tratamiento. El periodo de evaluacion para todos los grupos
experimentales fue de 10 dias. Para cada ensayo se utilizaron cuatro unidades experimentales
(Fig. 1) compuestas por un grupo “Control” y tres réplicas por tratamiento (n=3). Cada unidad
experimental consisti6 de 10,0 g de biomasa humeda previamente lavada por 10 min con
abundante agua para eliminar posibles restos de reS|duos mterferentes y 400 mL de solucion
(agua ultra pura para el grupo “Control” o solucién de Pb?* para los distintos tratamientos). La
biomasa contenida en las unidades experimentales se trasvasé a un vaso de precipitado con 400
mL de solucién fresca cada 24 h. Junto con este procedimiento, se tomd una muestra de la
columna de agua para evaluar la cantidad de Pb?* remanente segun el procedimiento descripto en
el apartado 2.3.
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Figura 1. Fotografia ilustrativa del sistema experimental utilizado en el presente estudio.

2.3. Cuantificacion de Pb** en la columna de agua.

La determinacion de Pb** residual en la columna de agua se realizé por espectroscopia de
absorcion atdmica empleando un equipo Varian® AA240FS, segun el procedimiento descripto por
Tello Zevallos y col. (2015). Previamente a las determinaciones, se realiz6 una curva de
calibracion con soluciones patrones de Pb®* de concentracion conocida (5-30 ppm) preparadas en
agua acidulada (HNOj cc. 0,15%).

2.4. Determinacion de los parametros fisiolégicos asociados a la condicion de toxicidad de la
planta.

Para determinar los efectos sobre la salud de la planta producto de la exposicion aguda al Pb? se
llevé a cabo, al final de los 10 dias de ensayo, una evaluacién del contenido de clorofilas,
carotenoides, antocianinas, flavonoides, carbohidratos solubles e indice de estabilidad de
membrana. Para ello, se lavé abundantemente la biomasa con agua ultra pura y se coloc6 sobre
papel absorbente con la finalidad de eliminar el exceso de humedad en la parte externa del tejido.
Luego, se procedié con las diferentes determinaciones evaluando por separado tanto frondas
(hojas) como lacinias (raices).

2.4.1. Cuantificacion del contenido de pigmentos fotosintéticos.

La cuantificacion de clorofilas (a, b y total) y carotenoides se realizd siguiendo el procedimiento
propuesto por Leal y col. (2016). Para ello, se adicionaron 4,5 mL de acetona (80%) a 50 mg de
biomasa triturada y se incubd en oscuridad por 24 h. Luego de centrifugar las muestras (10 min,
3000 r.p.m.) se midié6 la absorbancia del sobrenadante a 470, 646 y 663 nm con un
espectrofotometro UV/Vis (Perkin EImer® Lambda 25).

El contenido de pigmentos fotosintéticos se calcul6 mediante las ecuaciones propuestas por
Wellburn (1994):

Chl, (ug/mL) = 12,21(Aes3) — 2,81(Aess)
Chl, (ug/mL) = 20,13(A646) — 5,03(A663)
Chlsota (g/mL) = Chl, + Chl,
Carotenoides (ug/mL) = [(1000A479 — 3,27[Chl,]) — 104[Chl,]]/198

2.4.2. Cuantificacion de antocianinas.

Se empled el procedimiento descripto por Bizzo y col. (2014). Para ello, 5 mL de una solucién de
metanol y acido clorhidrico 99:1 (v/v) se adicion6 sobre 50 mg de biomasa, y se incubd en
oscuridad por 24 h. Posteriormente, las muestras se (10 min, 3000 r.p.m.) y se midi6 la
absorbancia del sobrenadante a 550 nm utilizando un espectrofotémetro UV/Vis (Perkin EImer®
Lambda 25). Para el calculo de la concentracion de antocianinas se utilizé6 un coeficiente de
absortividad molar igual a 33.000 mol™ cm™.

2.4.3. Determinacion de flavonoides.

Se llevo a cabo segun el procedimiento propuesto por Bizzo y col. (2014). Se mezclaron 50 mg de
biomasa triturada con 5 mL de una solucion de etanol y &cido acético 99:1 (v/v). Posteriormente,
las muestras se hirvieron durante 10 min a bafio maria (80°C). Una vez alcanzada la temperatura
ambiente se midio la absorbancia a 270, 300 y 330 nm utilizando un espectrofotometro UV/Vis
(Perkin EImer® Lambda 25).
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2.4.4. Cuantificacién de carbohidratos solubles.

Se utilizé el método propuesto por Bizzo y col. (2014). Brevemente, se mezclaron 100 mg de
biomasa triturada con 2 mL de metanol (80%). Luego, las muestras se calentaron a 70°C durante
30 min. Una vez a temperatura ambiente, 1 mL del extracto se mezclé con 1 mL de fenol (5%) y 5
ml de acido sulfurico (95%). Posteriormente, la mezcla se dejo reposar por 1 h a temperatura
ambiente y se midié la absorbancia de la muestra a 640 nm empleando un espectrofotometro
UV/Vis (Perkin EImer® Lambda 25).

2.4.5. Indice de estabilidad de membrana.

El indice de estabilidad de membrana (MSI) se determin6 a partir de mediciones de conductividad
eléctrica de acuerdo al protocolo descripto por Prado y col. (2016). Para ello, se colocaron 50 mg
de biomasa en tubos de ensayo con 10 mL de agua destilada y se incubaron a 40°C por 30 min.
Una vez alcanzada la temperatura ambiente se midié la conductividad eléctrica (E1) de las
muestras utilizando un conductimetro Hanna® EC215. Inmediatamente obtenido este valor, los
tubos se llevaron a bafio maria (90°C) durante 15 min. Al enfriarse a temperatura ambiente, se
midié nuevamente la conductividad eléctrica (E2) y se calculd el MSI (%) aplicando la siguiente
ecuacion:

MSI (%) = (1- (E1/E2) x 100)

2.5. Analisis estadistico.

Se empled el programa SigmaStat 3.5 (Systat Software Inc., Estados Unidos). Los datos
experimentales fueron analizados aplicando el test de ANOVA (analisis de la variancia). Cuando el
efecto de los factores estudiados fue significativo (p<0,05) se aplicé la prueba Honestly Significant
Difference (HSD) de Tukey para efectuar comparaciones multiples con un nivel de confianza del
95 %.

3. Resultados y Discusion
3.1. Capacidad fitorremediadora de S. biloba frente a descargas diarias de Pb*".

Como se observa en la Tabla 1, S. biloba mostré una excelente capacidad para remover el metal
en las primeras 24 h, aun frente a la exposicién con elevadas concentraciones de Pb?*. Estos
resultados concuerdan con los obtenidos previamente por otros autores, demostrado la gran
capacidad del género Salvinia para eliminar Pb® en muestras de agua contaminadas
artificialmente (Banerjee y Sarker, 1997; Olguin y col., 2002; 2005; Paris y col., 2005; Sanchez-
Galvan y col., 2008; Tello Zevallos y col., 2015).

Tabla 1. Porcentaje de remocion de Pb®" en la columna de agua por S. biloba luego de 24 h de exposicién a
diferentes concentraciones del metal.

[Pb*"] (mg/L) | % de remocién
1,88+0,15 100%

2,65+0,07 99,9£0,2%;

12,62+0,02 99,9+0,1 %
30,57+0,01 86,7+5,1 %.

Notablemente, al evaluar la eficiencia de remocion de Pb?* durante la exposicion diaria a una
concentracion de 1,88+0,15 mg/L se observd que S. biloba mantuvo su capacidad al 100%
durante los 10 dias de ensayo (Fig. 2). Para el resto de las concentraciones ensayadas, las
plantas mostraron un decaimiento en el porcentaje de eliminaciéon del metal de la columna de
agua, siendo mas evidente esta caida conforme el aumento en la concentracion de Pb*" y el
tiempo de exposicion.
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Figura 2. Remocion de Pb®" en S. biloba expuesta a la descarga diaria de agua artificialmente contaminada
con diferentes concentraciones de Pb?" Las barras representan el promedio + desvio estandar (n=3). Letras
distintas indican diferencias estadisticamente significativas.

Como se observa en la Fig. 2, frente a la descarga con agua contaminada con 2,65+0,07
mgPb?*/L el porcentaje de remocién se mantuvo practicamente invariable por 8 dias en valores
similares al alcanzado en las primeras 24 h (aprox. 93,9+2,9%). Sin embargo, al noveno dia de
descarga, este valor decay¢ significativamente (p<0,05) respecto al alcanzado en Ios prlmeros 7
dias. Hacia el final del periodo de estudio (10 dias) el porcentaje de remocién de Pb? * disminuyo
hasta 86,8+4,8%. Si bien esta caida fue estadisticamente significativa, la capacidad
fitorremediadora de S. biloba aun se mantuvo muy elevada.

En contraste, al enfrentar a las plantas diariamente a una concentraciéon de Pb®* de 12,62+0,02
mg/L el porcentaje de remocién se mantuvo por encima del 90% hasta el dia tres, disminuyendo
significativamente por debajo del 80% a partir del cuarto dia. Al final del ensayo (10 dias), el
porcentaje de remocion decayd hasta un vanr de 29,548,0% (Fig. 2). Este fendmeno fue mas
evidente a la maxima concentracion de Pb®" evaluada (30,574+0,01 mg/L). En este caso, la
eficiencia de remocion obtenida en las primeras 24 h (86,72+5,05 %) fue significativamente menor
a la alcanzada para las concentraciones mas bajas. Ademas, este valor decayd muy
marcadamente en tan solo tres dias, para mantenerse por debajo de un 7% hasta el final del
estudio. Estos resultados demuestran la gran capacidad de S. biloba para remover el
contaminante durante un periodo de tiempo significativo (10 dias) mientras que la descarga sea
suministrada dlar|amente en baja concentracion. Adicionalmente, y como era de esperarse, no se
detect6 presencia de Pb?* en la columna de agua para el grupo “Control” durante todo el ensayo,
demostrando la ausencia de contaminacion previa o externa.

3.2. Fitotoxicidad del Pb** sobre S. biloba expuesta a la descarga diaria de agua artificialmente
contaminada.

Numerosas investigaciones han demostrado que la presencia de metales pesados en el medio de
desarrollo altera considerablemente los parametros fisioldgicos de las macréfitas (Gardner y
Hamdani, 1997; Nichols y col., 2000; Al Hamdani y Blair, 2004). Las Tablas 2 y 3 muestran los
resultados obtenidos luego de la cuantificacion del contenido de pigmentos fotosintéticos (clorofila
a, clorofila total y carotenoides), pigmentos antioxidantes (antocianinas y flavonoides) y
carbohidratos solubles en especimenes de S. biloba expuestos durante 10 dias a la descarga
diaria de agua contaminada con diferentes concentraciones de Pb?*, tanto en frondas como en
lacinias.
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Tabla 2. Parametros fisiolégicos en hojas (frondas) de S. biloba luego de 10 dias de descargas diarias a
aguas contaminadas con diferentes concentraciones de Pb®*. Letras distintas indican diferencias
estadisticamente significativas.

‘ [Pb*'] mg/L
Variables fisiologicas control 1,88%0,15 2,65%0,07 12,62+0,02 30,57%0,01

Chl, (ug/g FW) 317 £24% | 300 +24® 247+8° 222+21°° 198 + 15°
Chlota (UG/g FW) 426 +31% 405+32° 330+10°  302+27° 311+28°
Carotenoides (ug/g FW) 78 +5° ‘ 75+ 6° 72 + 6% 64 + 4° 31+2°

Antocianinas (nmol/g 246 +37° 240 +36° 212+45°  185+23* 209 +17°
FW)

Flavonoides (UA/g FW) 32 +5° 33 +2° 32 + 5° 32 +3° 12+ 3°
Carbohidratos solubles | 160 + 30° 155+ 14% 146 +30%° 126 +22° 46 +6°
MSI (%) 70 + 5° 74 + 2° 73+ 2° 67+ 11° 17 + 10°

Como puede observarse, los pigmentos fotosintéticos fueron los compuestos mas sensibles a la
exposicion aguda al Pb%. En las frondas, la cantidad de clorofilas (a y total) y carotenoides
disminuy¢ significativamente (p<0,05) respecto del grupo “Control” luego de la exposicién diaria a
2,65+0,07; 12,62+0,02; y 30,57+0,01 mng2+/L por 10 dias. Ademas, este efecto fue mas notorio a
medida que la concentracién de exposicion fue mayor. Sin embargo, no se observaron diferencias
significativas entre los valores hallados para las plantas control y aquellas expuestas a 1,88+0,07
mgPb?*/L (Tabla 2).

Tabla 3. Parametros fisioldgicos en raices (lacinias) de S. biloba luego de 10 dias de descargas diarias a
aguas contaminadas con diferentes concentraciones de Pb®*. Letras distintas indican diferencias
estadisticamente significativas.

[Pb*] mg/L

Variables fisiologicas control 1,88+0,15 @ 2,65+0,07 12,62+0,02 30,57+0,01
Chl, (ug/g FW) 317 +24° | 300+24° 247 +8° 222 + 21 198 + 15°
Chltota (ug/g FW) 426 +31° | 405+32°  330+10° 302 + 27° 311+ 28°
Carotenoides (ug/g FW) 78 + 5° 75 + 6° 72 + 6% 64 + 4° 31+2°

Antocianinas (nmol/lg FW) | 246 + 37 240 + 36° 212+ 45° 185 + 23° 209 + 17°

Flavonoides (UA/g FW) 32+ 5% 33+ 2° 32+ 5° 32+ 3° 12+£3°
Carbohidratos solubles 160 + 30° 155 + 142 146 + 30° 126 + 22° 46 + 6
MSI (%) 70 + 5° 74 + 2° 73+ 2° 67+ 11° 17 £ 10°

Como era de esperarse, las lacinias de S. biloba presentaron una cantidad inferior de pigmentos
fotosintéticos en comparacion con las frondas y, a diferencia de estas, sus valores sélo fueron
afectados significativamente frente a la exposicion a 30,57+0,01 mng2+/L (Tabla 3). Esta
diferencia en el grado de toxicidad entre frondas y lacinias podria deberse a que en las raices el
metal queda mayormente adsorbido superficialmente mediante enlaces i6nicos con grupos
funcionales cargados negativamente (por ej., carboxilos), mientras que en las frondas el Pb*" es
incorporado a nivel intracelular, afectando directamente al metabolismo vegetal. En conjunto,
estos resultados demuestran que la exposicion al Pb?* interfiere con el normal metabolismo de S.
biloba, ya que tanto las clorofilas como los carotenoides juegan un rol importante en la captacion
de la luz solar implicada en los procesos fotosintéticos (Leal y col, 2016).

Por su parte, la concentracién de antocianinas en frondas de S. biloba no mostré diferencias
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significativas (Tabla 2) en todos los grupos ensayados. Asimismo, la concentracion de flavonoides
se mantuvo invariable respecto al valor hallado para el grupo “Control” ante la exposicion diaria a
1,8840,15; 2,65+0,07 y 12,62+0,02 mng /L. Sin embargo, estos valores d|sm|nuyeron
S|gn|fcatlvamente ante la descarga diaria de agua contaminada con 30,57+0,01 mng */L (Tabla
2). En las raices, el efecto fitotdxico del Pb?* fue mayor que en las hojas (Tabla 3). En este caso, la
concentracion de pigmentos antioxidantes se mantuvo invariable respecto del grupo “Control” sélo
para la concentracién mas baja ensayada (1,88+0,15 mng2+/L) mientras que a concentraciones
mayores la cantidad de antocianinas y flavonoides disminuyé significativamente (p<0,05). Estos
resultados concuerdan con la existencia de ciertos mecanismos que permiten mantener los niveles
de compuestos antioxidantes en hojas de Salvinia frente a la exposicion a metales pesados (Bizzo
y col., 2014; Prado y col., 2016).

Por otro lado, la acumulacién de carbohidratos solubles en S. biloba mostré diferentes tendencias
segun el é6rgano evaluado. En frondas, se observé una disminucion en la cantidad de
carbohidratos respecto al valor control conforme el aumento en la concentracion del metal; si bien
esta disminucion sélo fue estadisticamente significativa para 30,57+0,01 mng2+/L (Tabla 2). Por el
contrario, en lacinias, esta tendencia fue contraria a la observada en frondas ya que el contenido
de carbohidratos solubles aumentd; siendo estas diferencias estad|st|camente significativas
respecto al valor hallado para el grupo “Control” (p<0,05) a concentraciones de Pb** de 2,65+0,07;
12,624+0,02 y 30,57+0,01 mg/L (Tabla 3). Fendmenos similares han sido reportados por otros
autores en raices de macrodfitas filogenéticamente relacionadas con el género Salvinia frente a la
exposicion a diferentes metales pesados (Wilson y Al-hamdani, 1997; Rosa y col., 2009).

Finalmente, el MSI (%) estlmado para las frondas de los especimenes expuestos a 1,88+0,15;
2,65+0,07 y 12,62+0,02 mng *IL no se vio afectado respecto al valor hallado para el grupo
“Control”. Solamente las plantas expuestas a una concentracion de 30,57+0,01 mng *IL
mostraron una disminucion significativa de este valor en sus frondas, indicativo de un severo dafio
a nivel de las membranas (Tabla 2). Sin embargo este efecto fue mayor en lacinias, observandose
cambios significativos en este pardmetro a partir de la exposiciéon diaria a 2,65+0,07 mng *IL
(Tabla 3). Esta diferencia entre frondas y lacinias sugiere una participacion mas activa de las
raices en la captura y almacenamiento del metal (Hoffman y col., 2004; Leal y col., 2016).

En general, se ha descripto que durante las primeras etapas de un proceso de fitorremediacion
los iones metalicos se adsorben e incorporan en las raices de las plantas donde son almacenados
mediante la unién a proteinas y/o secuestrados en vacuolas intracelulares. Estos mecanismos
restringen su translocaciéon hacia los érganos superiores de la planta, fotosintéticamente mas
activos, protegiéndose asi del dafo provocado por la acumulacién de metales pesados. Por lo
tanto, es factible suponer que la disminucion en la eficiencia de remocién de metales en las
plantas se encuentre mayormente vinculada con la pérdida de la integridad de sus raices.

4. Conclusiones

S. biloba demostré una elevada eficiencia para eliminar Pb?* en muestras de agua contaminadas
artificialmente y una importante capacidad para mantener dicha eficiencia en el tiempo. Los
parametros fisiologicos de S. biloba se vieron relativamente afectados frente a la exposicién aguda
al Pb%, siendo en general mayor el grado de afectacion a nivel de las lacinias, hecho que sugiere
una part|0|paC|on mas activa de estos organos en el proceso de eliminacién del metal. Tanto el
porcentaje de remocion de Pb? como su grado de toxicidad fueron dependientes de la
concentracién del metal y del tiempo de exposiciéon. En resumen, nuestros resultados ponen en
evidencia el gran potenmal de S. biloba para ser utilizada en el saneamiento de aguas
contaminadas con Pb?* mediante estrategias de fitorremediacion. Por lo tanto, la incorporacion de
esta macrdfita en el disefio de sistemas de tratamiento de efluentes industriales podria ser una
estrategia exitosa para favorecer la remocion de metales pesados.
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Resumen. La capacidad de captacion y almacenamiento de CO, atmosférico
por diferentes especies vegetales es un parametro crucial a determinar ante el
presente escenario de cambio climatico planetario. En este trabajo se cuantifica
y compara la captura y el almacenamiento de CO, por la flora nativa de tres
regiones muy disimiles de Perd, de las cuales algunas comparten especimenes
en comun. Las regiones comprendidas son el humedal costero de Villa Maria,
el Lago Titicaca en el Altiplano de Puno y la selva amazdbnica de Loreto. El
muestreo abarca desde especies gramineas hasta arboreas. Se delimitaron
areas representativas ocupadas homogéneamente por cada especie donde se
realizaron muestreos de campo. En la etapa de laboratorio, el contenido de
carbono en la estructura vegetal se determiné prioritariamente por método de
“Walkley y Black” y la captura de dioxido de carbono se estimé mediante el
“factor de conversion de carbono a didxido de carbono”. Los valores de
cantidad de diéxido de carbono capturado abarcan desde 44 tcoxha en la
especie graminea hinea del humedal costero hasta 644 tco./ha en arboles
grandes de la selva amazdnica.

Palabras clave: captura y almacenamiento de carbono - CO, - vegetacion
nativa - cambio climéatico - Pert

Abstract. The capacity for atmospheric CO, uptake and storage by different
native vegetal species is a crucial parameter to determine given the present
planetary climate change scenario. In this work, the CO, uptake and storage by
native flora in three very different regions of Peru, several of them having
common specimens, is quantified and compared. Spanned regions are the Villa
Maria coastal wetland, the Titicaca Lake within the Puno Highland and the
Loreto Amazonic jungle. Samples cover from grass up to trees. Representative
areas were delimited, occupied mainly by homogeneous coverage of each
species where field samplings were made. In the laboratory stage, the “Walkley
and Black” method was used to determine the carbon content and the “carbon-
to-carbon dioxide conversion factor” was used to estimate the carbon dioxide
uptake. Carbon dioxide uptake values range from 44 tco./ha for the grass
species of hinea within the coastal wetland up to 644 tco./ha for big trees within
the Amazonia jungle.

Keywords: carbon uptake and storage - CO, - native vegetation - climate
change - Pert

1. Introduccion

Peru es un pais ubicado geograficamente en latitudes tropicales, pero cuya variedad climatica
abarca desde el desierto de Atacama, el mas arido del mundo, hasta el margen occidental de la
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selva amazénica, con su consecuente amplia variedad de especies vegetales nativas, muchas de
las cuales se encuentran incluidas en el listado del Centro Mundial de Monitoreo de la
Conservacion del Programa de las Naciones Unidas para el Medio Ambiente (PNUMA). Entre sus
principales funciones ambientales se cuenta la fijacion de carbono asimilado de la atmdsfera,
mitigando asi los efectos del cambio climatico planetario actual (e.g. Albrecht and Kandiji, 2003),
causado por el incremento de diéxido de carbono (CO,) generado por actividades humanas que
ha producido un aumento de la temperatura atmosférica de aproximadamente 0.9°C respecto a los
niveles preindustriales (IPCC, 2014), con sus graves consecuencias presentes y a futuro.

Como se establecié en un trabajo anterior sobre uno de tales ecosistemas de Peru (Pérez Pinedo
et al, 2016), la investigacion sobre captura y almacenamiento de carbono por la especie de totora
en los humedales de Villa Maria (Peru) ha significado un valioso precedente que cuantifica tales
capacidades y revaloriza la importancia de esa especie, cuya utilidad tiene incluso valor socio-
econdmico en la region.

El presente trabajo tiene el propdsito de establecer una detallada comparacion entre las
capacidades de captura y almacenamiento de carbono de una amplia gama de especies nativas
pertenecientes a tres ecosistemas muy diversos de Peru: el mencionado humedal de Villa Maria,
el Lago Titicaca en el Altiplano de Puno y la selva amazodnica de Loreto, resultados obtenidos
durante el desarrollo de tres tesis de la Maestria en Ingenieria Ambiental y Desarrollo Sustentable
de nuestra Facultad entre los afios 2014 y 2016 en el marco del proyecto de investigacion
“Analisis de variables medioambientales y aplicaciones en el ambito de la Ingenieria Ambiental”.

2. Regiones geograficas y especies vegetales en estudio

a) Regién 1: Humedales de Villa Maria

Como sefalan Pérez Pinedo et al (2016), los humedales de Villa Maria constituyen un “ecosistema
marino-costero templado” cuyo régimen hidrico depende de la infiltracion permanente del rio
Lacramarca y aguas de regadio que originan cinco sistemas claramente definidos: riberefio,
palustrino, estuarino, marino y artificial. Como lo muestra la figura 1-superior, estan ubicados en la
parte baja del valle del Lacramarca, entre los Distritos de Chimbote y Nuevo Chimbote, Provincia
del Santa, Departamento de Ancash, abarcando un area de 920 ha. Las especies bajo estudio en
esta region son las cinco predominantes: totora (Schoenoplectus californicus), junco
(Schoenoplectusamericanus), hinea (Typha angustifolia), carricillo (Phragmites australis) y grama
salada (Distichlis spicata), las cuales tienen ademas un valor adicional en la produccién de
artesanias locales y usos muy diversos. Este trabajo constituy6 la tesis del Msc. Harold Pérez
Pinedo (Pérez Pinedo, 2015).

b) Regidn 2: Reserva Nacional del Titicaca

La Reserva Nacional del lago Titicaca posee una superficie total de 36180 ha y esta ubicada en el
Altiplano de Puno a una altitud promedio de 3810 m s.n.m., como se observa en la figura 1-centro.
Esta conformada por un area acuatica, constituida por el espejo de agua del lago Titicaca con
zonas litoral y pelagica, y un area continental, conformada por planicies inundables y deltas (rios
Ramis, lllpa y Coata), asi como por islas, islotes y promontorios emergentes. En esta region, la
especie predominante y bajo estudio es la totora (Schoenoplectus californicus). Ademas de su
ciclo natural de desarrollo, y dado que constituye un recurso natural de gran importancia en la
economia de las comunidades riberefias, su temprano marchitamiento ocasiona grandes quemas
controladas entre los meses de julio y agosto, acelerando asi el rebrote de la planta con la nueva
temporada de lluvias. Este trabajo constituyo la tesis del Msc. Mario Flores (Flores, 2016).

c) Region 3: Selva amazoénica de Loreto

Como se sefala en el informe del GoReL (2010), se pueden distinguir hasta diez tipos de bosque
de la Region de Loreto, predominando el Bosque Himedo de Colinas Bajas que ocupa el 55% del
territorio regional y alberga una gran diversidad de vida vegetal y animal (INRENA, 2003). Como
se observa en la figura 1-inferior, el area para el presente estudio es de 50 hectareas en el llano
amazonico de dicha selva. En esta region, el estudio se realizd sobre las 13 especies arboreas
que se detallan en la tabla 1.

Tabla 1. Especies arbdreas incluidas en el estudio de la region selvatica amazénica de Loreto, Peru.

14



Energeia, Vol 15 Nro 15, 2018, ISSN 1668-1622

Nombre Cientifico Nombre Comun Familia
Cedrelinga catenaeformis Tornillo Fabaceae
Tapirira Guianensis Aublet Huira caspi Anacardiaceae
Ficus americana Aubl. Renaquillo Moraceae

Inga tessmannii Harms Shimbillo Fabaceae
Protium altsonii Sandwith Copal Burseraceae
Guatteria pteropus Benth. Carahuasca Annonaceae
Hymenaea courbaril L. Azucar huayo Fabaceae

Cariniana decandra

Cinta Caspi

Lecythidaceae

Parkia panurensis

Pashaco

Fabaceae

Eschweilera Coriacea

Machimango

Lecythidaceae

Miconia poeppigiana

Rifari

Melastomataceae

Jacaranda copaia

Huamanzamana

Bignoniaceae

Ocotea Oblonga

Pushiri Mohena

Lauraceae

Se empled la técnica de muestreo aleatorio estratificado dentro de parcelas homogéneas,
distinguiendo cuatro alternativas que cubren en alto porcentaje las variantes que se encuentran en
el bosque: arboles grandes (Diametro a la altura del pecho (DAP) = 40 cm), arboles medianos (5
cm < DAP < 40 cm), arboles pequefios (DAP < 5 cm) y hojarasca colectada del suelo (vegetacion
liberada por los arboles que se encuentra en proceso de descomposicion). Este trabajo constituyé
la tesis de la Msc. Karenth Ramirez (Ramirez, 2016).

Regién 1: Humedales de Villa Maria — Harold Pérez

15




Energeia, Vol 15 Nro 15, 2018, ISSN 1668-1622

Regién 2: Lago Titicaca — Altiplano de Puno — Mario Flores

MAPA DE UBICACION

Puno
Departamento

149.064 habitantes

Totora

Region 3: Selva Amazénica de Loreto - Karen Ramirez

Colombia

Figura 1: Ubicacion geografica de las tres regiones de Pert donde se cuantifica en este trabajo la captura 'y
almacenamiento de carbono, las especies vegetales nativas analizadas en cada caso y delimitacion del area
de trabajo. Superior: Humedales de Villa Maria (tesis del Msc. Harold Pérez Pinedo), Centro: Reserva
Nacional del lago Titicaca (tesis del Msc. Mario Flores), Inferior: Selva amazénica de Loreto (tesis de la Msc.
Karenth Ramirez).

3. Metodologia

Para la cuantificacion del pardmetro que nos interesa en este trabajo, se realiza una asuncion
simplificadora valida: que todo el carbono contenido por la planta proviene de la absorcion de CO,
de la atmoésfera mediante el proceso de fotosintesis durante su crecimiento. Para obtenerlo, se
emplean una serie de minuciosos procedimientos desde el campo al laboratorio. Aqui
sefialaremos las generalidades de cada etapa, pudiendo recurrir a las tesis mencionadas (Pérez
Pinedo, 2015; Flores, 2016; Ramirez, 2016) para la ampliacion de detalles.

31 Metodologia de campo
La labor de campo consiste en las siguientes etapas:

- ldentificacion de las aéreas apropiadas para la recoleccion de muestras, asegurando
homogeneidad en la distribucion de las especies bajo estudio.

- Censo de densidad de dichas especies en la regién de estudio.
- Delimitacién de un &rea testigo para la recoleccion de muestras (por ej. cuadrante de 1 m?).

- Obtencion de las muestras de la totalidad de esa area testigo y registro del peso fresco de las
mismas.

- Seleccion de una sub-muestra, registrando su peso fresco y colocandolo en una bolsa de
papel correctamente identificada a fines de iniciar la etapa de laboratorio.
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La figura 2 resefia en imagenes dicho proceso.

Metodologia de campo

1. Recolecciéon de muestras bajo procedimiento normalizado:
cuadrantes de 1m?2 en los humedales y seleccion de
ejemplares jévenes en zona selvatica

Metodologia de campo

2. Determinacion del peso fresco de las muestras

Figura 2. Registros fotograficos de la etapa de campo. Superior: ejemplares en cuadrante de 1 m? y seleccién

3.2

de arbol joven en el caso de la selva. Inferior: peso en fresco de la muestra recolectada.

Metodologia de laboratorio

A partir de las muestras recolectadas en campo, la labor de laboratorio consiste en las siguientes
etapas:

Secado de las sub-muestras en horno extrayendo la totalidad del agua contenida.
Molido de las muestras secas.
Rotulacién y peso de las muestras secas molidas.

Analisis quimico para la determinacion del contenido de carbono de las muestras.

Las imagenes de la figura 3 muestran en detalle cada etapa del proceso de laboratorio.
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Metodologia de laboratorio Metodologia de laboratorio
3. Secado de muestras: procedimiento en horno con el fin de 5. Preparacion para el andlisis quimico: Peso de las muestras
extraer totalmente el contenido de agua de las muestras secas molidas
)

Metodologia de laboratorio Metodologia de laboratorio
4. Molido de muestras secas 6. Analisis quimico: Determinacién de la fraccion de carbono

contenida en las muestras secas de cada especie

-Adicion de dicromato de potasio (K,Cr,O;)

- Adicién de &cido sulfurico concentrado (H,S(
(genera calor > se deja enfriar)

- Se enrasa a 100 ml con agua desionizada
(previamente hacer un blanco)

- Se titula con solucién sulfato ferroso amonia
0.2N, agregando gotas de indicador difenil am
sulfdricaal 1% (3 gotas/20 mL)

Figura 3. Detalles de cada etapa del proceso de laboratorio. Superior-izquierda: secado de muestras. Inferior-
izquierda: molido y rotulacion de muestras secas. Superior-derecha: registro del peso de muestras secas.
Inferior-derecha: analisis quimico para la determinacion de la fraccion de carbono en muestras a partir del

analisis de laboratorio.

Finalmente, la figura 4 presenta la férmula empleada para la determinacion de la fraccion de
carbono en muestras a partir del analisis de laboratorio.

Metodologia de laboratorio

7.Férmula para la determinacion de la fracciéon de carbono
contenida en las muestras secas de cada especie

1.724x0.4xNsfax (Vb - Vm)
peso de lamuestra inicial gr.

% de materia organica =

donde:
_ V(K2Cr207)x Vsfa
N 10

M: Molaridad de la solucién de FeSO.

0.4: factor equivalente del peso del carbon.

Vb: El volumen de la solucién Ferrosa amoniacal requerido para el blanco (ml).
Vm: El volumen de la solucién Ferrosa amoniacal requerido para la muestra (ml).
Nsfa: (Normalidad de la solucién ferrosa amoniacal) = 4/Vsfabk

(volumen de la solucion sulfato ferrosa amoniacal del blanco).

Vb

Figura 4. Féormula empleada para la determinacion de la fraccion de carbono en muestras a partir del analisis
de laboratorio.
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33 Estimacion de captura de didéxido de carbono atmosférico

El peso seco de la biomasa, multiplicado por el factor porcentaje de carbono que se determiné
previamente en el laboratorio, da como resultado el contenido total de carbono acumulado en la
vegetacion (en unidades de tc/ha). Este valor, multiplicado por el factor de conversion de carbono
(44/12, la relacién entre los pesos moleculares del CO, y del C), da finalmente el contenido total
de CO,atmosférico absorbido de la atmdsfera por la biomasa, tal como se observa en la figura 5.

Cuantificacion del CO, capturado de la atmosfera y almacenado

8. CO, absorbido de la atmdsfera en las muestras de cada especie

- T = contenido de carbono de las muestras extraidas en 1 m? (en los
humedales) o de arboles jovenes (en la zona selvatica) convertido a tc/ha.

Finalmente, el diéxido de carbono (CO,) total capturado de la atmésfera y
almacenado por cada especie es

Tcoz2 = Te X feoaie

donde:

Tco, = didxido de carbono total [t.o,/ha)

T¢ = contenido de carbono [tc/ha]

feoac = 44/12 (razén de peso molecular de CO, al peso atémico de C)

Figura 5. Detalles de la ecuacion de conversion del contenido de carbono determinado en los vegetales a
didxido de carbono absorbido de la atmdsfera mediante fotosintesis durante su crecimiento.

4. Resultados y discusion

Los resultados obtenidos de captura de diéxido de carbono por las especies vegetales analizadas
en cada region se observan en detalle en la figura 6. Como es de esperarse, los arboles grandes
de la amazonia peruana poseen una enorme capacidad de asimilacion de CO, atmosférico, casi
diez veces el correspondiente a especies gramineas y de tallo abundantes en los humedales. Sin
embargo, el poder de renovacion que tienen estas ultimas durante su ciclo anual, ya sea por
factores naturales como incendios ocasionales o por factores antrépicos como la poda para uso
artesanal, sumado a su rapido crecimiento, multiplica su efecto como captadores y almacenadores
de CO,, equiparandolas con los arboles del bosque cuyo crecimiento y renovacién es mucho mas
lenta.

En una especie en particular, la totora, es posible comparar su desempefio en dos ecosistemas
radicalmente distintos. Se observa que, a valores absolutos, los totorales del humedal costero
tienen una mayor capacidad de absorcion de CO, por hectarea que aquellos tipicos del humedal
en la altura del Altiplano. Ello puede ser atribuible a las diferentes condiciones naturales de los
ecosistemas donde se desarrollan, como |la mayor amplitud térmica diaria y menor disponibilidad
de oxigeno en el Altiplano. No obstante, la accion del hombre en el uso y poda de esta especie es
tan intensa que serian necesarios estudios interanuales de largo plazo para establecer con
rigurosidad si tal diferencia se mantiene, y sus causas. Finalmente, se debe notar que especies
gramineas de menor desarrollo y contextura, como la grama salada y el carricillo, tienen sin
embargo un importante caudal de captacién y almacenamiento de CO,, a lo cual se debe sumar
su aporte crucial en la fijacion de suelos, reduccion de la erosion de la tierra y conservacién de la
humedad.

19



Energeia, Vol 15 Nro 15, 2018, ISSN 1668-1622

Resultados

Servicio Ambiental en captura de Dioxado de Carbono

Humedal costero Villa Maria =

84,05

90,00 81,72
80,00
63,09
70,00
60,00
- 43,90
= 50,00
Za000 i
30,00
20,00
10,00 J

0,00

Totora Junco hinea canicillo rama

Especies de la flora de los humedales de V. M

60,00

50,00
1000 7| | ] B B
3000 7
20,00 il i i
1000 7
AD s REC UE

< Titicaca-Puno (totora)

0,00

ur

Captura de Dioxido de Carbono tCO2 ha)

P Meétodo de Walkley y Black

Método del Poder Calorico

Resultados

Selva Amazénica de Loreto -

Arboles Grandes (Diam. = 40 cm) 643.46 tcoy/ha
Arboles Medianos (5 cm < Diam. <40 cm) 4.69 teop/ha
Arboles Pequefios (Diam. <5 cm) 0.183 tepo/ha
Hojarasca 0.182 teoy/ha

Figura 6. Captura neta de didxido de carbono por hectarea determinada en el presente estudio por distintas
especies vegetales en sus respectivas regiones.

5. Conclusiones

Este trabajo, donde se resumen los resultados de tres tesis de Maestria realizadas en nuestra
Facultad de Quimica e Ingenieria del Rosario, demuestra la validez y la importancia de
sistematizar la cuantificacion de la capacidad de captura y almacenamiento de CO, por las
especies vegetales nativas en el planeta, en el presente escenario de cambio climatico
ocasionado por el Hombre. La vision de la captura y almacenamiento de CO, bajo el concepto de
Servicio Ambiental, que la flora nativa del planeta brinda al Ser Humano, exalta su importancia.

Se observa que la capacidad de captura y almacenamiento de CO, por una misma especie, como
en caso de la totora en este trabajo, puede presentar valores diferentes segun el ecosistema en el
cual se desarrolle, y que las causas de tales diferencias pueden ser tanto naturales como
antrépicas, dado el uso intensivo que el Ser Humano da a tales especies.

Evidentemente, los arboles grandes de la region selvatica presentan la mayor capacidad de
captura y almacenamiento de CO, durante su desarrollo. Sin embargo, el rapido crecimiento y la
renovacion estacional de otras especies de menor envergadura, también por causas naturales o
antropicas, compensan fuertemente esas diferencias transformandolas en muy valiosas a tal
efecto en sus respectivas regiones. Asimismo, es notable la capacidad de captura y
almacenamiento de CO, de especies gramineas respecto de otras de tallo, con mayor desarrollo,
otorgandoles un valor agregado a todos los beneficios ya conocidos como de fijacion del suelo,
reduccioén de la erosion, retencion de la humedad, etc.

Por sobre todo, el fragil equilibrio de la naturaleza de nuestro planeta exige el maximo cuidado y
valorizacion del rol de las especies vegetales nativas, ya que este estudio demuestra que cada
especie cumple con su determinada contribucién a mitigar el incremento de efecto invernadero
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causado por el Hombre, ademas de todos los beneficios que brindan bajo el concepto de Servicio
Ambiental y equilibrio en sus respectivos ecosistemas.

La realizacion de las mencionadas tesis de Maestria, cuyos resultados se han presentado en este
trabajo, constituye una experiencia muy valiosa en el marco de nuestro proyecto de investigacion
“Analisis de variables medioambientales y aplicaciones en el ambito de la Ingenieria Ambiental”,
con multiples derivaciones que se proyectan a futuro. De hecho, hay actualmente nuevos alumnos
de grado y postgrado adscriptos a nuestro proyecto continuando con esta linea de investigacion.
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Produccion de proteasas fungicas para la hidrélisis de proteinas vegetales

Fungal protease production for the hydrolysis of vegetable proteins
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Proyecto: “Caracterizacion fisicoquimica de péptidos obtenidos por hidrdlisis de proteinas
vegetales”

Resumen. En este trabajo se estudia la produccién de peptidasas de
Aspergillus niger utilizando distintos residuos agroindustriales como sustratos
en fermentaciones en estado soélido. Se emplearon cascara de naranja,
cascarilla de soja, aquenio de platano (Platanus x hispanica) y yerba mate (llex
paraguaiensis) como sustrato de las fermentaciones. Los resultados indicaron
que la cascara de naranja fue adecuada para el desarrollo del A. niger mientras
que la cascarilla de soja fue adecuada para la producciéon de la peptidasa
extracelular por lo que durante la optimizacion del proceso de produccion se
utilizé una mezcla de ambos residuos. La actividad proteolitica de los extractos
enzimaticos obtenidos fue maxima a pH 10, siendo ademas, elevada en el
rango de pH de 7 a 12. Esto permitiria que estas peptidasas sean aplicadas a
la produccién de hidrolizados de proteinas vegetales.

Palabras claves: Peptidasas fungicas, residuos agroindustriales, fermentacion
en estado sélido

Abstract. In this work, the production of peptidases of Aspergillus niger using
different agroindustrial residues as substrates in solid state fermentations was
studied. Orange peel, soybean husk, achene of platano (Platanus x hispanica)
and yerba mate (llex paraguaiensis) were used as fermentation substrates.
Results indicated that orange peel was suitable for the development of the A.
niger while soybean husk was adequate for the production of extracellular
peptidases; thus, during the optimization of the production process, a mixture of
them was used. The proteolytic activity of the enzymatic extracts obtained was
maximum at pH 10, also being high in the pH range of 7 to 12. This would allow
these peptidases to be applied to the production of vegetable protein
hydrolysates.

Keywords: Fungal peptidases, agroindustrial wastes, solid state fermentation

1. Introduccion

Las proteasas son enzimas capaces de hidrolizar los enlaces peptidicos de una proteina y se
clasifican como acidas, basicas y neutras, en funcién de su rango de pH 6ptimo. Pueden extraerse
de fuentes animales, plantas o microorganismos. Dentro de este Ultimo grupo, los hongos son
productores de enzimas que poseen ciertas ventajas. Por una parte, la mayoria de las cepas son
incluidas dentro de la denominacion GRAS (Generalmente Reconocidos como Seguros). Por otra
parte, producen enzimas extracelulares, lo que simplifica su recuperacion del medio de cultivo '

Aspergillus niger es uno de los microorganismos con mayor aplicacion en la industria
biotecnoldgica para la produccién de enzimas extracelulares, desde la década del '60 se ha
convertido en una fuente de numerosas enzimas con gran aplicacion en la industria alimentaria. A.
niger es ampliamente utilizado a nivel industrial para la produccién de numerosas enzimas de gran
importancia comercial 2,

La fermentacion en estado sélido (FES) se refiere a todo proceso de fermentacién que se lleva a
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cabo sobre un sustrato sdlido insoluble en agua, en el cual existe crecimiento microbiano,
practicamente en ausencia de agua libre. Sin embargo, el sustrato debe proporcionar cierto grado
de humedad para permitir el desarrollo microbiano y puede actuar como fuente de nutrientes o
simplemente ser soporte inerte para el crecimiento " ®. Debido a que la actividad bioldgica decae
por debajo de 12 % de humedad, este es el limite minimo requerido para los sistemas de FES *
Particularmente, los procesos fermentativos mas antiguos se han basado en los principios de Ia
FES °. Principalmente, la fermentacion ha sido realizada en estado sodlido en alimentos
fermentados como el queso, pan, tempeh (producto procedente de la fermentacion de la soja),
salsa de soja y miso (pasta aromatizante fermentada, realizada con semillas de soja y/o cereales y
sal marina). En los ultimos 20 afios se ha avanzado en nuevos desarrollos en FES con fines
biotecnoldgicos °. Una ventaja importante del uso de FES es la posibilidad de utilizar sub-
productos agromdustnales como sustratos. Anualmente, Ias industrias producen enormes
cantidades de residuos, y su eliminacién no siempre es sencilla ®

Usualmente, los desechos de las industrias forestales, agricolas y alimentarias son ricos en
azucares, minerales y proteinas, por lo cual poseen un elevado valor nutricional. Por lo tanto, no
seria apropiado denominarlos “residuos”, sino materias primas con fines industriales. Aquellos
derivados de actividades agricolas incluyen paja, tallos, hojas, cascara de frutas y verduras
(naranja, banana, manzana, tomate), pelusa, semillas, harina de soja, pulpa de frutas, legumbres
o] cereales (arroz, trigo, maiz, cebada, sorgo, entre otros), bagazo de cafia de azucar, mijo, entre
otros %%, El aspecto econdémico mas importante de su empleo como sustrato en FES radica en la
ut|I|zaC|on de materias primas de bajo costo para la elaboracién de compuestos con elevado valor
agregado. A su vez, otro aspecto importante es el favorable impacto medioambiental causado por
la reutilizacion de residuos industriales. Generalmente, éstos poseen compuestos fendlicos, con lo
cual su incorrecta eliminacién provoca serios dafios medioambientales, revertido al ser
reutilizados.

La hidrélisis de las proteinas alimentarias usando peptidasas modifica sus propiedades
funcionales. Si la hidrdlisis es lo suficientemente extensiva se puede producir la solubilizacién de
las proteinas antes insolubles. Estos hidrolizados contienen péptidos de bajo peso molecular, en el
orden de dipéptidos a tetrapéptidos °. Existen numerosos estudios que demuestran que las
propiedades funcionales de las proteinas alimentarias pueden mejorarse a través de la hidrdlisis
enzimatica: aumento de la solubilidad '°, estabilizacién de espumas " y de emulsiones
Ademas, los hidrolizados proteicos presentan diversas propiedades bioldgicas como actividad
antioxidante y de inhibicién de la actividad convertidora de angiotensina >

Uno de los alimentos que ha ganado recientemente una gran importancia en el mundo gracias a
sus reportados beneficios nutricionales es la quinua. El valor nutricional de los granos de quinua
ha sido ampliamente reconocido por sus proteinas de alta calidad (PQ), particularmente ricas en
aminoacidos esenciales, como lisina y metionina, los cuales son deficientes en otros cereales. De
acuerdo a la literatura, los granos de quinua presentan un contenido medio de proteinas de 12-
13% y segun las recomendaciones de la FAO y la WHO, la quinua suministra niveles adecuados
de aminoacidos aromaticos, mlentras que los niveles de aminoacidos esenciales son suficientes
para ninos de 10 a 12 afios *. Inclusive, diversos estudios de las propiedades bioldgicas y las
aplicaciones funcionales de a|slados de PQ como también de sus h|drol|zados ofrecen
perspectivas nutracéuticas. Los resultados de estudios realizados por Takao y col. sug|eren que
la prevencion del incremento del colesterol en el plasma y en el higado de ratones alimentados
con una dieta a base de aislados e hidrolizados de PQ, puede ser atribuida a la inhibicién de la
reabsorcion de acidos biliares en el intestino delgado y al control de la sintesis de colesterol y su
catabolismo. Otros estudios han mostrado ademas que las propledades bioactivas de hidrolizados
de PQ logran disminuir significativamente la presion sanguinea en ratas "

El objetivo de este periodo fue realizar fermentaciones en estado sélido con A. niger utilizando
materiales de desecho como sustrato no inerte con el fin de producir proteasas. Estas enzimas, a
continuacion, seran empleadas para generar hidrolizados de PQ.

2. Materiales y métodos
21. Residuos agroindustriales y domésticos

Se evalué el empleo de residuos agroindustriales como sustratos sélidos no inertes para la
produccién de proteasas mediante FES de A. niger. En un primer ensayo, se estudio el uso de
cascara de naranja, cascarilla de soja, aquenio de platano (Platanus x hispanica) y yerba mate
(llex paraguaiensis). Previo a su utilizacién, la cascara de naranja se seco y tritur6 con un
homogeneizador de cuchillas. Posteriormente se tamizé obteniéndose particulas cuyo tamafo
supere los 297 uym. La cascarilla de soja se utilizé sin tratamiento previo. La pelusa de platano fue
lavada y secada previo a su empleo. La yerba mate fue secada y utilizada sin molienda previa.
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2.2. Medio basal

La composicion del medio basal salino fue MgSO,4 83 mM, NaCIl 171 mM, FeSO,40,05 mM, y buffer
fosfato 250 mM '’. Adicionalmente, se evalud el efecto de la concentracion de nitrato de sodio
entre 0 y 15 mM. El pH del medio se varié entre 5 y 7,5. El medio basal salino fue esterilizado a
121 °C durante 15 minutos previo a su utilizacion.

2.3. Obtencion de proteasas de Aspergillus niger por FES
2.3.1. Crecimiento de Aspergillus niger

El crecimiento de la cepa A. niger NRRL 3 se realiz6 en tubos picos de flauta en medio agar papa
nutritivo (39 g/L), durante 4 dias a 35 °C. Luego, se agregaron 2 mL de agua destilada estéril y se
rasparon los conidios empleando una espatula estéril. Se determiné la concentracién de conidios
por medidas de absorbancia a 620 nm. La correlacion entre dicha medida espectrofotométrica y la
concentracion de la suspension de conidios fue previamente estudiada empleando la camara de
Neubauer .

2.3.2. Fermentacién en estado solido

Las FES fueron llevadas a cabo por triplicado en placas de Petri estériles de 90 x 15 mm, en las
cuales se colocaron 3 g de sustrato solido estéril y se agregd una cantidad adecuada de medio
basal, de acuerdo al indice de ganancia de agua de cada sustrato en estudio. Se permitié la
hidratacién del sustrato solido durante 24 horas a temperatura ambiente. Posteriormente, se
inoculd cada placa con una suspension conteniendo 50000 conidios y se incubd a 35 °C.

2.3.3. Preparacion de los extractos enzimaticos

Luego del periodo de incubacién, se coloco el contenido de cada placa en un vaso de precipitado
al cual se le adicionaron 10 mL de agua destilada. Se agitdé durante 10 minutos en agitador
magnético y se centrifugd a 10000 g durante 15 minutos. Se descartd el pellet, y se filtré el
sobrenadante, de manera de obtener el extracto enzimatico, el cual fue almacenado a —20 °C,
hasta la determinacién de actividad proteasa.

24. Determinacion de la actividad enzimatica
2.4.1. Actividad proteasa

Se determiné la actividad proteasa de cada extracto enzimatico modificando el protocolo
propuesto por Anson 9 empleando PQ o caseinato de sodio (CAS) como sustrato. La PQ fue
desnaturalizada por incubacion a pH 2 durante 1 h para favorecer su protedlisis. Se incubaron 600
pL de sustrato proteico 0,65 %P/V en buffer fosfato 50 mM pH 7 con 25 pL del extracto enzimatico,
durante 15 minutos a 37 °C. Se cort6 la reacciéon enzimatica mediante el agregado de 600 pL de
acido tricloroacético 5 %P/V, y se separd el sobrenadante mediante centrifugacion a 10000 g
durante 15 minutos a 4 °C. La reaccion colorimétrica se realizé posteriormente mediante la
incubacion de 250 yL de una dilucién al medio del reactivo Folin-Ciocalteau con 500 pyL de cada
sobrenadante y 1,25 mL de carbonato de sodio 0,55 M. Asimismo, se realizé para cada caso un
blanco en las mismas condiciones, en donde se adicioné acido tricloroacético previo a la
incubacion del extracto enzimatico con el sustrato. Se midié la absorbancia del producto coloreado
a 660 nm, y se definié una unidad de actividad enzimatica como la cantidad de enzima necesaria
para provocar una variacion de 0,01 unidades de absorbancia, en las condiciones ensayadas 2

2.4.2. Actividad coagulasa de leche

La actividad coagulasa se determind por el método de Berridge, con algunas modificaciones 2 se
incubaron tubos de vidrio conteniendo 2 mL de leche en un bafio termostatico a 37 °C durante 15
min. Se adicionaron distintas alicuotas (50; 100; 150 y 200 yL) del extracto enzimatico a cada tubo
y se los invirtié cada 2 min para luego devolverlos al bafio termostatico. Se definié como tiempo de
coagulacion al tiempo en que se observa un delgado film que se adhiere sobre las paredes del
tubo. Se definié una unidad de AC (1 UC) como el volumen (mL) de extracto enzimatico que se
necesita para coagular 10 mL de leche en 10 min a 37 °C 22| as determinaciones se llevaron a
cabo por triplicado.

2.4.3. Efecto del pH sobre la actividad proteolitica

El pH 6ptimo se determiné llevando a cabo la reaccion de hidrdlisis de PQ durante 15 min a 37 °C
en un rango de pH de 2 a 12.
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3. Resultados y Discusion
3.1. Crecimiento de Aspergillus niger

Luego de 7 dias de incubacién a 35 °C, se observé escaso crecimiento microbiano en las placas
en las que se empled cascarilla de soja como sustrato sélido mientras que la pelusa de platano no
permitié el desarrollo de A. niger. Por otra parte, la yerba mate y la cdscara de naranja resultaron
los sustratos sélidos no inertes mas apropiados para el crecimiento de A. niger.

Figura 1: Fotografias de placas de Petri en distintos estadios de la fermentacion en estado sdlido de A. niger
NRRL3. Izquierda: sustrato recién inoculado. Centro: desarrollo de micelio. Derecha: desarrollo de conidios.

En la Figura 1 se observan imagenes correspondientes a las placas obtenidas a distintos tiempos
de incubacién. En un primer momento, la placa comienza a cubrirse de micelio, el cual conduce a
la formacion de conidios que posteriormente cubren la placa completamente, lo que se evidencia
por el cambio de color del cultivo: la coloracién blanca corresponde al desarrollo de A. niger
mientras que la coloracién negra es una consecuencia de la generacion de conidios.

3.2. Produccion de proteasas de Aspergillus niger

Se determind la actividad proteolitica de los extractos obtenidos a partir de las distintas
fermentaciones llevadas a cabo. Pese a permitir el desarrollo de A. niger, las condiciones
ensayadas para la fermentacion empleando yerba mate como sustrato solido no inerte no
resultaron apropiados para la produccion de proteasas. Por otra parte, los extractos obtenidos a
partir de la fermentacion de A. niger en medios conteniendo cascara de naranja presentaron
actividad proteolitica moderada. Debido a que se ha reportado que la combinacién de diferentes
sustratos solidos puede presentar efectos sinérgicos tanto respecto del crecimiento como de la
Eroduccion enzimatica % y que la presencia de proteinas puede inducir la secrecion de proteasas
, se decidié combinar los sustratos sélidos.

Se realizaron fermentaciones en mezclas de cascara de naranja, que favorece el crecimiento y
permite la producciéon de proteasas, y de cascarilla de soja, que permite el crecimiento y
favoreceria, debido a su elevado contenido proteico, la produccion de proteasas. Se evalud
también el efecto del pH y de la concentracion de nitrato de sodio en el medio de cultivo.

3.3. Caracterizacion parcial de las proteasas de Aspergillus niger

Aspergillus niger produce dos clases de enzimas proteoliticas: por un lado se encuentran las
proteasas asparticas o aC|das denominadas aspergillopepsinas, que se caracterizan por tener pH
Optimos bajos (entre 3y 4) ; por otra parte, el hongo produce proteasas neutras o alcalinas %, las
cuales son generalmente serin proteasas que se caracterizan por tener pH 6ptimos altos (entre 7y
11) y por su estabilidad a altas temperaturas.

Las dos endopeptidasas extracelulares acidas se denominan aspergillopepsina | y Il, tienen un pH
optimo entre 4 y 4,5 y son estables a pH entre 2,5 y 6. La aspergillopepsina | es una peptidasa
aspartica tipica de la familia de la pepsina, tiene actlwdad coagulasa de la leche, y es usada para
la etapa de coagulacion en la fabricacion del queso " La aspergillopepsina Il, también conomda
como proteinasa A no tiene actividad coagulasa de la Ieche y es resistente a la pepstatlna

En el caso de las proteasas alcalinas se ha estudiado una enzima que presenta una temperatura
optima de 40 °C a pH 9,0, y resulta estable hasta una temperatura de 90 °C por 15 minutos de
incubacion, manteniendo casi el 50% de su actividad original #_ Otro estudio permitio aislar otra
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proteasa alcalina con una temperatura 6ptima de 50 °C a pH 10, siendo también termoestable, y
reteniendo el total de su actividad por incubacién a 40 °C durante una hora %0,
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Figura 2: Evaluacion de la correlacién entre las actividades enziméaticas de las peptidasas de A. niger NRRL3
obtenidas por fermentacion en estado sélido en distintas condiciones.

De manera de evaluar el o los tipo(s) de proteasa(s) obtenida(s) por las fermentaciones llevadas a
cabo en este trabajo, se determind no sélo la actividad proteolitica sobre PQ sino también sobre
CAS asi como la actividad coagulante de leche. Los resultados se muestran en la Figura 2. Se
encontré6 que

las actividades proteoliticas sobre las PQ y sobre CAS se encuentras
correlacionadas. Sin embargo, la actividad proteolitica no se encuentra correlacionada con la
actividad coagulante de leche. De esta manera, se sugiere que la relacién entre las distintas

proteasas producidas esté directamente relacionada con las condiciones de pH y la concentracion
de nitrégeno en el medio.
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Figura 3: Evaluacion del efecto del pH sobre la actividad proteolitica sobre las PQ de las proteasas de A.
niger

Se determind el efecto del pH en la actividad proteolitica sobre las PQ. Los resultados se
muestran en la Figura 3. Las PQ son insolubles alrededor de su pH isoeléctrico (~5), es por esto
que no pudo determinarse la actividad proteolitica de las enzimas en el rango entre 3,5y 6,5. La
mayor actividad proteolitica se observé a pH alcalino, lo que sugiere que la proteasa producida
mayoritariamente es una serin proteasa. Estos resultados resultan particularmente apropiados de
acuerdo con el objetivo del proyecto que es hidrolizar proteinas vegetales, particularmente, PQ
cuya solubilidad es elevada por encima de pH 8. Teniendo en cuenta que el maximo de actividad
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proteolitica es alrededor de 10 y que en este pH las PQ son completamente solubles, se propone
realizar la hidrdlisis de las mismas en el rango de pH entre 8 y 10.

4, Conclusiones

A partir de los resultados expuestos se puede concluir que es factible la produccion de proteasas
de Aspergillus niger por FES empleando cascara de naranja y cascarilla de soja como sustrato. Se
encontré que la composicion del extracto enzimatico obtenido depende de las condiciones de
cultivo y que las proteasas extraidas son mas activas a pH alcalino. Como perspectiva se plantea
la hidrdlisis de PQ utilizando las proteasas producidas por A. niger.

Agradecimientos

Los investigadores agradecen a la Universidad Catdlica Argentina, a la Agencia Nacional de
Promocion Cientifica y Tecnolégica (PICT 2014-1571), a la Universidad Nacional de Rosario
(1BIO585), a la Secretaria de Politicas Universitarias (VT12-UNR4183), a CONICET y a la
Fundacién Nuevo Banco de Santa Fe por el financiamiento.

Bibliografia

1. Cho, K; Lee, J.; Han, G.; Kim, N. K; Bae, H.; Hwang, S., Resource recovery using whey
permeate to cultivate Phellinus linteus mycelium: Solid-state and submerged liquid
fermentation. Journal of Dairy Science 2015.

2. Schuster, E.; Dunn-Coleman, N.; Frisvad, J.; Van Dijck, P., On the safety of Aspergillus niger—
a review. Applied microbiology and biotechnology 2002, 59, (4-5), 426-435.

3. Pandey, A., Solid-state fermentation. Biochemical Engineering Journal 2003, 13, (2), 81-84.

4. Nigam, P.; Singh, D., Solid-state (substrate) fermentation systems and their applications in
biotechnology. Journal of Basic Microbiology 1994, 34, (6), 405-423.

5. Bora, N.; Dodd, C.; Desmasures, N., Diversity, Dynamics and Functional Role of
Actinomycetes on European Smear Ripened Cheeses. Springer: 2014.

6. Orzua, M. C.; Mussatto, S. I.; Contreras-Esquivel, J. C.; Rodriguez, R.; De La Garza, H.;
Teixeira, J. A.; Aguilar, C. N., Exploitation of agro industrial wastes as immobilization carrier for
solid-state fermentation. Industrial Crops and Products 2009, 30, (1), 24-27.

7. de Castro, R. J. S.; Sato, H. H., Synergistic effects of agroindustrial wastes on simultaneous
production of protease and a-amylase under solid state fermentation using a simplex centroid
mixture design. Industrial Crops and Products 2013, 49, 813-821.

8. Mussatto, S. |.; Teixeira, J. A.; Ballesteros, L. F.; Martins, S., Use of agro-industrial wastes in
solid-state fermentation processes. INTECH Open Access Publisher: 2012.

9. Nongonierma, A. B.; FitzGerald, R. J., Dipeptidyl peptidase IV inhibitory and antioxidative
properties of milk protein-derived dipeptides and hydrolysates. Peptides 2013, 39, 157-163.

10.Mannheim, A.; Cheryan, M., Enzyme-modified proteins from corn gluten meal: preparation and
functional properties. Journal of the American Oil Chemists Society 1992, 69, (12), 1163.

11.Martinez, K. D.; Sanchez, C. C.; Patino, J. M. R.; Pilosof, A. M., Interfacial and foaming
properties of soy protein and their hydrolysates. Food Hydrocolloids 2009, 23, (8), 2149-2157.

12.Celus, |.; Brijs, K.; Delcour, J. A., Fractionation and characterization of brewers’ spent grain
protein hydrolysates. Journal of agricultural and food chemistry 2009, 57, (12), 5563-5570.

13. Aluko, R.; Monu, E., Functional and bioactive properties of quinoa seed protein hydrolysates.
Journal of Food Science 2003, 68, (4), 1254-1258.

14.Bougatef, A.; Hajji, M.; Balti, R.; Lassoued, |.; Triki-Ellouz, Y.; Nasri, M., Antioxidant and free
radical-scavenging activities of smooth hound (Mustelus mustelus) muscle protein hydrolysates
obtained by gastrointestinal proteases. Food Chemistry 2009, 114, (4), 1198-1205.

15.James, L. E. A., Quinoa (Chenopodium quinoa Willd.): composition, chemistry, nutritional, and
functional properties. Advances in food and nutrition research 2009, 58, 1-31.

27



Energeia, Vol 15 Nro 15, 2018, ISSN 1668-1622

16.Takao, T.; Watanabe, N.; Yuhara, K.; Itoh, S.; Suda, S.; Tsuruoka, Y.; Nakatsugawa, K.;
Konishi, Y., Hypocholesterolemic effect of protein isolated from quinoa (Chenopodium quinoa
Willd.) seeds. Food science and technology research 2005, 11, (2), 161-167.

17.Sandhya, C.; Sumantha, A.; Szakacs, G.; Pandey, A., Comparative evaluation of neutral
protease production by Aspergillus oryzae in submerged and solid-state fermentation. Process
Biochem. 2005, 40, (8), 2689-2694.

18. Piaruchi, J., Produccion de proteasas de origen fingico y evaluacion de su actividad
enzimatica spbre proteinas lacteas. 2014.

19.Anson, M. L., The estimation of pepsin, trypsin, papain, and cathepsin with hemoglobin. The
Journal of General Physiology 1938, 22, (1), 79-89.

20.Corréa, A. P. F.; Daroit, D. J.; Brandelli, A., Characterization of a keratinase produced by
Bacillus sp. P7 isolated from an Amazonian environment. International Biodeterioration &
Biodegradation 2010, 64, (1), 1-6.

21.Berridge, N., An improved method of observing the clotting of milk containing rennin. Journal of
dairy research 1952, 19, (3), 328-329.

22.Hashem, A. M., Purification and properties of a milk-clotting enzyme produced by Penicillium
oxalicum. Bioresource Technology 2000, 75, (3), 219-222.

23.de Castro, R. J. S.; Ohara, A.; Nishide, T. G.; Bagagli, M. P.; Dias, F. F. G.; Sato, H. H., A
versatile system based on substrate formulation using agroindustrial wastes for protease
production by Aspergillus niger under solid state fermentation. Biocatal. Agric.Biotech. 2015, 4,
(4), 678-684.

24.de Castro, R. J. S.; Nishide, T. G.; Sato, H. H., Production and biochemical properties of
proteases secreted by Aspergillus niger under solid state fermentation in response to different
agroindustrial substrates. Biocatal. Agric.Biotech. 2014, 3, (4), 236-245.

25.Takahashi, K.; Tanokura, M.; Inoue, H.; Kojima, M.; Muto, Y.; Yamasaki, M.; Makabe, O.;
Kimura, T.; Takizawa, T.; Hamaya, T., Structure and function of a pepstatin-insensitive acid
proteinase from Aspergillus niger var. macrosporus. In Structure and Function of the Aspartic
Proteinases, Springer: 1991; pp 203-211.

26. Abidi, F.; Aissaoui, N.; Lazar, S.; Marzouki, M. N., Purification and biochemical characterization
of a novel alkaline protease from Aspergillus niger. Use in Antioxidant peptides production. J.
Mater. Environ. Sci 2014, 5, (5), 1490-1499.

27.Rao, M. B.; Tanksale, A. M.; Ghatge, M. S.; Deshpande, V. V., Molecular and biotechnological
aspects of microbial proteases. Microbiology and molecular biology reviews 1998, 62, (3), 597-
635.

28.Huang, X.-P.; Yabuki, Y.; Kojima, M.; Inoue, H.; Takahashi, K., Activation profiles of the
zymogen of aspergilloglutamic peptidase. Biological chemistry 2007, 388, (1), 129-133.

29.Coral, G.; Arikan, B.; Unaldi, M.; Guvenmez, H., Thermostable alkaline protease produced by
an Aspergillus niger strain. Annals of microbiology 2003, 53, (4), 491-498.

30.Devi, M. K.; Banu, A. R.; Gnanaprabha, G.; Pradeep, B.; Palaniswamy, M., Purification,
characterization of alkaline protease enzyme from native isolate Aspergillus niger and its
compatibility with commercial detergents. Indian journal of science and technology 2008, 1, (7),
1-6

28



Energeia, Vol 15 Nro 15, 2018, ISSN 1668-1622

Recuperacion de plasticos residuales para el disefio y conformacion de
elementos constructivos de un sistema que facilite mejoras de viviendas
economicas como aporte a lo sustentable. Analizado como un problema de
ingenieria

Director: Espinosa A. E.
Integrantes: D"Alleva A, Avendaiio M, Bitteti V., Quaglino Lagger Ma C., Fideleff S.,
Foresi, J. P. y Céspedes L.
Colaboradores: CEFEDER Aradas Ma E.

Resumen.

Palabras clave: botellas- PET- aislacion- muro — bienestar- familias

Abstract. Within the framework of the research project on the recycling of
plastic waste from 500 ml bottles of water, soft drinks and flavored waters with
the objective of using them as materials and / or elements incorporated into
construction processes as a viable alternative that allows contribute to improve
the internal environmental quality of housing at social risk in an economic and
sustainable way. The possibility of managing and giving use to the quantity of
plastic bottles circulating in our faculties which currently end up in sanitary
landfills without utility was tested.

In order to carry out the technology transfer the project was linked to
CEFEDER, where with the development of professional practices in solidarity -
PPSo- it was agreed to collect data from surveys conducted by students from
the EETPI No. 2076 Private Technical Education School located in the "San
Francisquito” neighborhood with its subsequent analysis and interpretation. The
task developed focused on services, infrastructure and quality of life conditions
of neighborhood residents, adopting a study radius. From the analysis of the
data obtained and linking to the research object, it was found the possibility of
reproducing and improving a device provided by the students of the institution
to crush bottles for daily consumer drinks whose material is plastic and then be
introduced in construction processes as cladding elements in exterior walls to
improve characteristics of their materiality. These improvements result in better
thermal and hydraulic insulation.

The analysis of the situation allowed us to find a possible solution for the plastic
waste of our faculty, of the School, of the Neighborhood and to provide the most
needy sectors with a solution to improve the inner wellbeing of their habitats
with a low cost and appropriate techniques users of the practice.

To himself with the report of the ODSA, elevated by the Argentine Catholic
University, denominated "multidimensional poverty"”, those data were crossed
with those obtained by the students in their surveys, showing the same
characteristics in terms of habitat conditions and quality of life in other provinces
and territories of large cities. As active members of the UCA community, being
observers and actors committed to their vision and mission we see ourselves in
the duty to manage our waste and provide technical solutions to the most
vulnerable sectors.

The scope of this research was focused on the field of survey and analysis of
similar experiences, research on materials that are marketed and construction
systems that have now incorporated recycled plastics as raw materials or
inputs. The results that they have obtained for the purpose of establishing
comparative plans are taken into account. We progressed in deepening
theoretical-methodological content by designing a feasible proposal to execute,
which should be consolidated into a prototype that allows us to test its
performance verifying that the theoretical statement is fulfilled in the real event
or that it should be adjusted on the practice concrete

Keywords: bottles- PET- insulation- wall - welfare- families
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El tratamiento de los residuos solidos, no biodegradables, como son los plasticos es de sumo
interés de esta investigacion, porque provocan una acumulacion que va en incremento, que afecta
gravemente al ambiente en una serie de aspectos. Una de las posibles soluciones consiste en
realizar una labor practica-educativa sobre su recuperaci(')n1 y reciclaje2 mediante alguna técnica,
aplicando una tecnologia adecuada para volver a usar el material plastico presente en las botellas
de bebidas, que pueden ser convertidos en nuevos productos para la construccién a los fines
suplir necesidades basicas.

El problema mas grave que se presentan con estos residuos, es el largo periodo que toma su
biodegradacion, ademas que dia a dia la produccion de este tipo de residuos se amplia,
requiriendo mayor espacio para su disposicion final. Otra circunstancia es tener en cuenta la alta
calidad de material plastico que se desecha sumado a el dano ecoldgico que causa, entonces la
mejor alternativa es recuperar y reciclar con algun uso determinado a fin de darle una funcion de
utilidad.

Centrando nuestro interés en el polietileno-tereftalato, conocido como PET presente en las
botellas de bebida en general, se conoce que fue patentado como un polimero para fibra por J. R.
Whinfield y J. T. Dickinson en 1941. Su producciéon comercial como fibra de poliéster comenzé en
1955 y a partir de entonces registrd6 un espectacular crecimiento como producto ante el
descubrimiento de sus multiples posibilidades de uso. Es alrededor de 1976 se lo emplea para la
fabricacion de envases, principalmente para bebidas, si bien se lo encuentra en los envases de
agroquimicos, limpiadores liquidos, medicamentos, etc. La definicion del PET mas conocida es:
politereftalato de etileno, tipo de plastico muy consumido en envases de bebidas, textiles y film.
Pertenece al grupo de materiales sintéticos denominados poliésteres.

Su fabricacion de produce a partir de dos (2) materias primas derivadas del petroleo o del gas
natural: Acido Tereftalico y Etilenoglicol, recursos NO renovables. Estos compuestos son puestos
a reaccionar a temperatura y presion elevadas para obtener la resina PET en estado amorfo, que
luego se cristaliza y polimeriza, siendo su aspecto el de pequefios cilindritos de color blanco
llamados pellets. Ambientalmente, segun Bellone L. los estudios de medicion han demostrado,
que consume entre 14 y 44 litros de agua por 1 kg de PET. Las botellas fabricadas con este
poliéster se identifican con un simbolo consistente en un triangulo de flechas alrededor de un
numero “1”, con la sigla “PET” escrita debajo, lo que indica es primero en reciclado en el mundo -
RPET. Se indican tres procedimientos posibles a llevar a cabo una vez que finalizo su vida util:
reciclado mecanico, quimico y energético (como fuente de energia). La opcidn que selecciona esta
investigacion radica en realizar el primer reciclado mediante un proceso de aplastado facilitado por
un artefacto disefiado por los alumnos de la Escuela de Educacién Técnica Particular
Incorporada EETPI N° 2076 “San Francisquito”, que permite reducir la altura de la botella de
22,5 cm, quitando parte de su contenido de aire a un desarrollo aproximados de 8 cm con lo que
favorece su aplicacibn como revestimiento, sabiendo que los espacios de las viviendas
economicas por lo general son muy acotados, por lo que la propuesta no debe quitar superficie al
area habitable.

Sus caracteristicas* son durabilidad, estabilidad dimensional e insensibilidad a la humedad, no se
releva comportamiento de toxicidad, pues no alteran las propiedades del contenido. Ademas
posee alta resistencia, tenacidad y resistencia quimica. Retomando la funciéon de revestimiento
interior en paredes, que le asigna el tema de investigacion, sus cualidades indican que es apto
para su aplicacion con un rol activo como aislante hidraulico, acustico y térmico. Condiciones mas

! Recuperar: (del latin recuperare) Recobrar. Recuperable: adj. que puede o debe recuperarse o recobrarse.
2 Ciclar: Re: preposicion inseparable que significa repeticion o reintegracion, como en readmitir, releer

8 Ashby, Michael. Op. Cit. P 503

* Bellone Lenadro. Materialoteca. Perfil ambiental de materiales. Editor Ing. Guillermo Canale.
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que necesarias a los fines de mejorar la calidad ambiental interior de viviendas econémicas.

En lo que respecta al reciclado de estos envases, entonces, permite que se evite su descarte para
su disposicion final en enterramientos, considerando que no son biodegradables, también se los
incineran o se acumulan en basureros al aire libre, el mayor problema. Profundizando la
indagacion Bellone L. informa que para fabricar 1kg de PET (botella) se emiten 3 kg de CO2 eq5.
Como indican los investigadores de este material, “no intentar reciclar el PET implica tener una
fuente de contaminacion, pero lo mas importante es la pérdida de materia prima”. Al re-utilizarlos
mediante alguna técnica, reduce la cantidad de desechos que se disponen en los predios de
enterramiento sanitarios municipales, baja los costos que debe pagar la sociedad en tasas al
Estado para la disposicion de los mismos, disminuye el volumen de los basurales informales que
se encuentran en el barrio, los que poseen un alto porcentaje de botellas de diferentes
dimensiones, etc. Con esta accion se evitan las consecuencias ambientales no deseadas y en el
caso del presente objeto de estudio adquieren valor mas alla de lo econémico porque prestan una
funcién de utilidad en la materialidad de la vivienda con un servicio socio-ambiental.

En relacidn a los sistemas y proceso en construccién que actuan en este sentido, se ha indagado
a los fines de conocer el estado de la cuestion, enunciando tres (3) experiencias con dos (2)
situaciones extremas con respecto a su aplicacion. Encontramos los que trituran los envases PET
incorporandolos a las mezclas cementicia, sin necesidad de desprenderle etiquetas, tapas, y en
general sin un lavado previo, salvo en el caso que se utilicen envases muy contaminados tomados
de la basura, sin un acopio previo de separacion. El bajo requerimiento de limpieza se explica
porque el PET no vuelve a ser usado para la industria alimenticia, sino para la construccion
quedando confinado en la masa de un hormigoén. Las superficies de la mamposteria ejecutada con
estos bloques deben ser revocadas con un mortero comun de albadileria, elaborado con
materiales pétreos convencionales, por lo que no habra contacto de las personas con el PET
reciclado.

Profundizando la indagando en las tecnologias y materiales desarrollados encontramos el bloque
de plastico reciclado “Brickarp”, como sistema constructivo, invenciéon de Fernando Llanos
Godnima, patentado en Colombia. Estos contienen poliolefinas que son termoplasticos de elevada
rigidez, cristalinidad, alto punto de fusion y excelente resistencia quimica. Son livianos, modulares
y pueden acoplarse con facilidad, no requieren de mano de obra especializada. Este sistema se
compone de bloques de plastico compacto fundidos en una sola pieza compuesta por dos (2)
caras extremas, dos (2) paredes laterales y dos (2) superficies. En el centro de la superficie
superior y de la pared lateral derecha se configura un relieve o espigo y en la superficie inferior y
la cara lateral izquierda una depresidon o canal del mismo ancho que los espigos, los cuales
encajan complementariamente con los espigos y los canales de un bloque colindante idéntico, que
sea adosado horizontal o verticalmente. Es una alternativa para la fabricacion de elementos
estructurales y no estructurales, para la construccién de proyectos arquitecténicos mediante la
generacion de una técnica® constructiva, integrada con elementos livianos, modulares y
resistentes, que permiten instalaciones rapidas, seguras y de bajo costo. El proceso llamado de
extrusion tritura y homogeniza el plastico reciclado, luego lo funde a unos 180° grados centigrados
para inyectarlos en moldes, resultando un bloque compacto de 2,59 cm promedio de espesor, con
un peso: 2 % Kg., dimensiones de 0,50 cm x 0,15 cm. Con 13,33 bloques se construye 1 m?. Su
costo comercial es menor que la construccion tradicional. Lo importante de este sistema es el
costo ambiental ante la contaminacion creada por la fabricacion de plasticos, se comprueba que 1
kg de plastico en general produce 2,70 m? de CO,, por lo que seria una alternativa utilizar ladrillos
que incorporen los envases de PET para la construcciéon de casas estandar. Podemos calcular
que consumen en su elaboracion unas 5 tn de plastico reciclado-recuperado, con una garantia de
500 afios en términos de degradacion de la materia prima. Se conoce que por 1 kg de PET
reciclado, el ahorro es de 3 kg de CO, de esta manera se esta ahorrando la entrega de 15.000 g
de CO2 al ambiente.

Otras propuestas es la ejecutada por la Arq. Zigfrido Abella, quien re-utiliza las botellas en su
verdadera dimension construyendo las escuelas de botellas de “My Shelter Foundation” muy
innovadoras en materia de edificio sostenible. El proceso se inicia recolectando las botellas de 1,5
Its y 2 Its de gaseosas que se pueden obtener de restaurantes y hoteles. Luego se las llenan con
adobe licuado (lo dejan secar durante 12 hs), arena, escombro fino o bolsas de plastico. Estas se
disponen igual que los ladrillos, se apilan para formar paredes, luego hay que amarrarlas con
cuerda o nylon a los fines de conformar una red. Mediante la mezcla de cemento con arcilla 6
aserrin, que sirve como ligante se sellan haciendo maciza la pared. Las botellas se colocan

® Sofware Eco-it 1.4 2009
® Técnica: f. Conjunto de procedimientos y recursos que se emplean en una ciencia o en un arte Habilidad o
pericia para utilizar estos procedimientos y recursos.
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perpendicular al muro y alternadas entre ellas con sus tapas y fondos en diferentes direcciones,
por lo que para un mismo muro se usa el mismo tipo de botella. Para finalizar el proceso se cubre
el muro con una malla tipo gallinero y se la estuca con una capa de mezcla. También se puede
dejar a la vista, tomando la junta a ras, lo que hace mas interesante el acabado y muestra el
innovador material utilizado.

Fundando nuestra idea en la experiencia anteriormente descrita, basados en economia de costos
por la poblacién objetivo a quienes va dirigida la propuesta con el fin de transferir el conocimiento
capitalizado y el estado del arte, se decide el re-uso de estas botellas de bebidas en principio de
500 ml pudiéndose ampliar a las de 1,5 Its, 2 Its y 2,25 Its. Se plantea una técnica apropiada y
apropiable que intenta prestar el servicio de mejorar del interior de los locales de la vivienda que
se encuentran con falencias en lo que respecta a la aislacién térmica, pudiendo cubrir los
problemas hidraulicos y acusticos (por la propiedades del PET), de los muros que dan al exterior.
Debido al importante volumen de estos envases que se necesita consumir se analizar las
principales fuentes de provision de botellas de bebidas para reciclar, es un paso determinante
para el objeto de investigacion. En lineas generales podemos describir:

Plantas de Recoleccion Diferenciada de Residuos Municipales. Alli el PET se separa, se lo
compacta y enfarda en grandes packs, comercializandolo a un bajo costo. La posibilidad de darle
valor con un precio competitivo conduciria a una fuente de provisién, apelando ademas a la
voluntad politica, por ser una entidad publica con interés de dar curso a este tipo de re-uso con
impacto socio-econémico-ambiental.

Embotelladoras de bebidas. Producen dos (2) tipos de residuos: uno denominado post-industrial,
constituido por los envases descartados por fallas de fabricacidn, los cuales no han estado en
contacto con la bebida; y otro denominado pre-consumo, que comprende a los envases que se
deterioran durante el manipuleo antes de ingresar al circuito comercial, los cuales si estan sucios
con bebida. En general, las mismas empresas embotelladoras hacen el reciclado de los residuos
post-industriales, y comercializan los residuos pre-consumo a otras empresas para otros usos.
Realizar vinculos estableciendo alianzas estratégicas basadas en el marco legal de los residuos
industriales con hincapié en el valor agregado para la Responsabilidad Empresarial Socio-
Ambiental que indican los Objetivos del Desarrollo Sostenible (ODS).

Instituciones escolares: las campafas y programas para recolectar el PET en escuelas
provinciales y/o municipales. Las cantidades del material conseguido de este modo fluctuan en
funcion de las diversas convocatorias anuales de concientizacion realizadas sobre los nifios y
jévenes que se hace extensivo a los hogares con ellos vinculados. Esta investigacién se encuentra
asociada a la Escuela con un programa de recoleccién que integra lo que se produce en los
hogares de los alumnos, en el recreo por el kiosco o en el comedor de la Escuela de donde se
obtiene envases de 500 ml, 2lts y 2 % Its. En este ultimo caso aporta los sachet que contienen
lacteos como producto residual de la copa de leche que se proporciona a los alumnos, los que son
de utilidad para resolver la barrera de vapor en el muro. Desde esta institucion se mantienen lazos
de colaboraciéon al proyecto por parte de las otras instituciones educativas que se encuentran
situadas en el Barrio San Francisquito.

Recolectores domiciliarios marginales particulares. Se recolecta y vende el PET en Rosario
porque ha aumentado los grupos de familias empobrecidas que viven del cirujeo. No es el objetivo
competir con ellos, siendo vecinos de San Francisquito, se los incorpora al proyecto y capacita
integralmente en todo el ciclo, lo que facilita llegar a materializar el muro con revestimiento en su
vivienda integrado como una practica de oficio lo que le permite ingresos externos.

Basurales informales presentes en la barriada, se acuerda con las escuelas y las instituciones
presentes en el sector a los fines de recolectar toda botella de plastico abandona en los mismos.

De acuerdo a la encuestas trabajadas desde el Proyecto Marginalidad Urbana y
Organizaciones de la Sociedad Civil, en el Barrio San Francisquito, en cuantos a los
basurales en la misma cuadra de las viviendas existe un 20 % que se ven afectada por esta
situacion, lo cual no es menor la situacién relevada debido a las condiciones perjudiciales para la
salud e higiene que pueden provocar.

M si

BastiFaigsr 'gﬁgﬂggd%‘i.. contengdor...

Basur J lugar / ‘/_ B cont

ales,... de... en...

32



Energeia, Vol 15 Nro 15, 2018, ISSN 1668-1622

Un problema a reconocer y mitigar en el barrio es la quema de basura a pesar de estar prohibida
por reglamentacion. La cual se produce en un 15 % cerca de las viviendas, mientras que un 5 %
no responde, porque en cierta circunstancia participa de la misma por razones de magros
ingresos, rescatando materiales que se venden en el mercado informal local. En cuanto al servicio
de contenedores y recolecciéon de residuos un 75 % de la comunicadlo posee, por lo que se
necesita mayor disposicion de ellos en el resto del barrio. Posiblemente se debe fortalecer con
algun Programa Municipal articulado con la Escuela y la Facultad que mejore conductas por parte
de la vecindad interpretando el valor agregado que implica reciclar.

Instituciones universitarias: alumnos integrantes del proyecto se encargan de la recoleccion en
el bar de la Facultad de Quimica e Ingenieria del Rosario y de su procesamiento en la Planta
Piloto del Campus Universitario. Otro ambito favorable es la participacion de los alumnos de
algunas facultades de la UNR que cuestionan la cantidad de envases que se descarta en los
bares establecidos en la Ciudad Universitaria (CUR) de la UNR. Establecer puentes y lazos entre
la comunidad del estudiantado universitario, en una articulacién entre la facultades a los fines de
generar sinergia que favorezca el cumplimiento de los objetivos del proyecto.

Otro dato no menor arrojado por las encuestas en cuanto a como se adquieren las viviendas, en
ello podemos observar distintas condiciones: un 30% logro la compra, un 25% realizo la
construccion, el 20% alquila la vivienda y un 15 % procede de una herencia. Por cuanto se puede
estimar que la mitad de la poblacion permanecera en el barrio por un tiempo prolongado y/o
permanente. En lo referente a modificaciones en las mismas, el 50% no realizo reformas ni
ampliaciones en sus hogares. Mientras que un 20% realizo ampliaciones y un 25 % realizo tanto
reformas como ampliaciones. En lo que respecta a la conformidad de las condiciones de vida en
general abarca un 70 % siendo tan solo el 30 % quienes se encuentran insatisfechos o poco
conformes. Vale interpretar que el 45% de los hogares conforme puede estar situado en una
cuestion de ajustar a sus posibilidades de ingreso y continuidad laboral. Esta reflexion es avala en
funcion de los recorridos por el Barrio relevando viviendas de familias con ingresos medios
decrecientes, reflejados en la materialidad de sus residencias.
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Con relacion a lo expuesto en el documento y focalizados en el objeto de indagacién del proyecto
de investigacion, el reciclaje de residuos plasticos contenidos en las botellas de gaseosas, agua y
aguas saborizadas intenta el re-uso de las mismas como elemento constructivo, con el fin de
mejorar la calidad interior de viviendas en riesgo social, de manera econémica y sustentable. Se
estudié la posibilidad de gestionar y dar un uso a la cantidad de botellas plasticas, en principio,
que circulan en nuestra facultad y en los ambitos con los cuales se ha vinculado la investigacion,
las cuales actualmente terminan en el relleno sanitario, sin utilidad alguna.

Para poder llevar a cabo la transferencia tecnoldgica el proyecto se vinculé al CEFEDER’, en
donde con el desarrollo de Practicas Profesionales Solidarias (PPSo) se relevaron datos de las
encuestas realizadas por alumnos de la Escuela de Educaciéon Técnica Particular Incorporada
EETPI N° 2076 ubicada en el Barrio “San Francisquito” con su posterior analisis e interpretacion.
La tarea desarrollada se orienté en los servicios, tema infraestructura, vivienda y condiciones de
calidad de vida de los vecinos del barrio, adoptandose un radio de estudio, lo que se sintetiza en
un documento. A partir del analisis de los datos obtenidos vinculados a la investigacion, se
encontrd la posibilidad de reproducir y mejorar un dispositivo facilitado por los alumnos de la
institucion para aplastar botellas plasticas y luego ser adosadas a muros con el fin de mejorar
caracteristicas constructivas.

El analisis de la situacion nos permitié hallar una posible solucién para los residuos plasticos de
nuestra facultad y brindar a los sectores mas necesitados una soluciéon para optimizar
térmicamente sus areas habitables. A si mismo con el informe elevado por el ODSA de la

" Centro Franciscano de Estudios y Desarrollo Regional (CEFEDER UCA)
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Universidad Catolica Argentina, denominado “pobreza multidimensional”, se cruzaron estos datos
con los obtenidos por los alumnos en sus encuestas, arrojando las mismas caracteristicas en
cuanto a condiciones de habitat y calidad de vida en las grandes urbes como es el caso de la
Metrépolis de Rosario y en particular el area de busqueda que corresponde al Barrio San
Francisquito.

Como miembros activos de la comunidad UCA, siendo observadores y actores comprometidos
con su vision y misién nos vemos en el deber de gestionar nuestros residuos y aportar soluciones
técnicas a sectores mas vulnerables. Para ello realizamos una propuesta sobre una técnica y
tecnologia adecuada para la transformacion de plasticos tipo PET de las botellas de bebidas, para
su re-utilizacion como partes componentes de la construccidn en revestimiento de muros
exteriores de viviendas econémicas o presentes en asentamientos de emergencia.

Objetivo General: Determinar la técnica y la tecnologia adecuada para modificar
dimensionalmente en altura las botellas de PET de modo que se re-utilicen en revestimientos de
muros exteriores en viviendas para que mejoren su interior, permitiendo el bienestar ambiental de
sus habitantes.

Objetivos Especificos

- Reproducir el artefacto aplastador disefiado por los alumnos de la Escuela de San
Francisquito.

- Promover ideas y avances en el Taller de Inventos de la Escuela mediante la interaccion con
los alumnos de ambas instituciones.

- Determinar los aspectos legales que favoreceran el desarrollo y puesta en practica del
proyecto.

- Disefar la técnica y redactar los procedimientos para de realizar el revestimiento que permite
dar materialidad al tratamiento de muros exteriores con el objetivo de mejorar su aislacion
térmica.

- . Capacitar en la técnica de procesado y colocacion de la botellas de PET, especialmente las
de 500 ml. Siendo la poblacién objetivo de este entrenamiento los vecinos del Barrio que
tenga oficio de albaniil o aquellos que deseen formarse.

- Suscitar la participaciéon de las personas de oficio en albafileria a los fines de ajustar la
propuesta adaptada a la practica concreta capitalizando la experiencia sedimentada por los
operarios de la construccion.

- Concientizar sobre el valor que adquiere recolectar y procesar los envases de PET de
cualquier porte, para ser incorporados a muros de viviendas con ausencia de aislacion
térmica.

- ldentificar los impactos actuales y potenciales que se evitan producir en el ambiente al darle
un nuevo ciclo a estas botellas de PET consideradas residuos.

- Realizar tareas practico-educativas sobre reciclaje con recuperacion de materiales, a ser
reutilizados en nuevos elementos que permitan suplir necesidades basicas que deben cubrir
las viviendas, siendo la mas elemental proteger el interior de la intemperie. Ello se vuelve
critico en ciertos sectores de bajos ingresos, empobrecidos o pobres radicales. Estos son
asentamientos de emergencia radicados en el territorio de San Francisquito.

Planilla PET Peso 28,50 gr Planta Piloto  Aplastador Proceso Recolecciéon Bar

Bajo los lineamientos de los objetivos anteriormente explicitados, se considera la mejora de un
muro exterior complementado como revestimiento botellas de PET modificadas en su longitud,
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porque su aplicacion responde a la consideracién tedrica metodoldgica sobre el analisis de dos
(2) puntos que se encuentran a distinta temperatura. Se ha comprobado que ha de transmitirse
energia calorifica desde el punto mas caliente al mas frio, conociendo que la forma de transmision
depende del medio material que separa ambos puntos. Es lo que reconocemos como mecanismo
de transmisién de calor, del cual aplica para la propuesta, el identificado con el modo
“conduccion”. Esta se produce cuando entre los dos puntos existe un medio material, sea buen
conductor del calor o no. El cual puede ser solido, gaseoso o liquido pero no hay superficie de
separacién entre distintas fases. Para la idea de esta investigacién el revestimiento de botellas de
PET de 500 ml que se han reducido en altura por un procesos de aplastado sumado a otras
objetos materiales reciclados como los sachets de leche y yoghourt, que son laminas que actua
como material aislante. Con respecto a la conductividad de una sustancia es una propiedad fisica
que depende de su estado y de la temperatura. Esto se expresa en unidad de energia por unidad
de tiempo, unidad de longitud y unidad de temperatura — Kcal/lh.m.K 6 unidades de potencia
W/m.K, lo que se necesitaria es indicar el valor relevado para el PET que ademas tiene aire
atrapado en su conformacion final luego de ser reducido en una dimension.

TABLA Conductividad de algunas sustancias a temperatura ambiente
MATERIAL A en Aen Densidad Observacion
W/im.K Kcal/h.m.K aparente kg/m3

Muro LCH 0,12 m 0,49 0,42 1.200 Viviendas
economicas

Mortero cemento y 1,4-0,72 1,2 -0,62 2.000 Terminacion

cal tradicional

Aire 0.026 0,022 Contenido en
botellas vacias

Botella PET 0,13-0,2 1000/ 1320 Residuo rescatado

Film Polietileno 0,19 0,16 1.200 Residuo rescatado

(sachet leche 6

jugo)

Mortero la cal 0,87 0,75 1.600

Carton tetrabrick 0,30 0,26 800 Residuo rescatado

Las consideraciones generales que se han tenido en cuenta indican que la conductividad varia
considerablemente de una sustancia a otra, siendo importantes para esta investigacién, identificar
aquellas que son malas conductoras, como es el PET, por ello se lo puede utilizar como aislante
térmico. Otros aspecto a considerar es la presencia de humedad, esta altera el valor de la misma
haciendo que aumente en la mayor parte de los procesos. En el caso de las Botellas de PET
queda vacio y si la pared fuera permeable al paso de la humedad, estos se llenarian de agua lo
que aumenta la conductividad con lo que decrece su poder aislante con lo cual pierden su funcién
original. Esto explica que un material poroso o con aire, si bien es un mal conductor del calor, al
llenarse los vacios de agua aumenta su densidad disminuyendo su funcion aislante. Para evitar
esta situacion se propone rescatar los sachet de polietileno a los fines de establecer una capa
aislante hidraulica o que actue como barrera de vapor. Estos tipos de envases presentes
diariamente en el comedor de la escuela son resinas termoplasticas derivadas del etileno
(polietileno — PE) y se corresponde con el de Alta densidad —HDPE. La ventaja que ofrece es que
es de bajo peso, reS|stenC|a al ataque quimico, buena resistencia mecanica y buena respuesta
como aislante eléctrico®. Para fabricar 1 kg Polietileno de Alta Densidad —PEAD- se emlte 1,9 kg
C02°, consumo energético material virgen 6 94 Kw/h y material reciclado 5,56 Kw/h'®, mientras
que eI uso del agua es entre 38 y 114 litros /kg Es 100 % reciclable y presenta un triangulo de
flecha con el 2 en el centro —HDPE. Entre las propiedades que se les reconoce se enuncian;
excelente resistencia térmica y quimica, es sdlido, tenaz, su densidad es menor o igual a 0,952
g/cm3. Algo que es importate por el rol que asume en el recubrimiento del muro, no es atacado

Leandro Bellone en Materialoteca- Schwarttz, Mel Op. Cit. P. 567

Leandro Bellone en Materialoteca — Sofware-Eco-it 1.4 2009

% Leandro Bellone en Materialoteca- Ashby, Michael- 2013- material and the Environment — 2nd Ed. Butter
Worth Heinermann- p499

! http://cdm.unfcce.int/-vigente al 0670572012
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por los acidos, resistente al agua a 100 °C y a la mayoria de los solventes.™

En la propuesta de mejora sobre el muro simple de ladrillos comunes de esp. 0,15 m, o de ladrillos
ceramicos huecos de esp. 0,15 m y de bloques de hormigdn de esp. 0,20 m, lo convierte en un
muro compuesto al adosar el revestimiento de PET-botellas de 500 ml con su barrera de vapor de
laminas de polietiieno HDPE soldadas de los sachet de lacteos o jugos, esp 1mm a 2mm.
Entonces este se conforma con varias capas de materiales de posee diferente conductividad.

En la tabla siguiente se presenta la designacién de las capas en funcion de como se compone, R
es la resistencia que cada una posee, para el calculo es necesario conocer el espesor del material
y como dato conocido en la mayoria de ellas es la conductividad en unidad de potencia.

TABLA Composicion del Muro Compuesto
Designacioén capa R Esp. | Conductivid | Resultado Observacion

capa | ad (W/m.K) R=e/Wm.K

(m)
Revoque exterior Cemento R1 | 0,02 | 1,40 R1=0,02/1,40 | Dato ™

=0,0143 m2
K/W

Revoque Impermeable R2 | 0,015 | 1,40 0,0107 Dato ™
Ladrillo Hueco R3 | 0,12 | 0,49 0,1143
Film Poliestireno (sachet) R4 | 0,002 | 0,19 0,0105 Dato 10 — 11
Botellas 500cm3 aplastadas R5 | 0,08 |- Sin dato
claire 0,026 Dato 10
Red c/ revoque interior cal R6 | 0,015 | 0,87 0,0172 Dato 11
Pared Vertical Exterior — tabla 0,20 Dato 12
214"
“R” total= R 0,367
R1+R2+R3+R4+R5+R6
Coeficiente global de de U U=
transmision del calor —sin (e1/AM+e2/A+
aislacion 2,7638 en/An)
Temperatura en las superficie t1-12 =12-t3 =t3-14 = .......... =t5-t6 = t1-16
de separacion entre capa y
capa R1 R2 RS3 R5 R

Detalles constructivos de la materialidad y proceso de materializacion del muro intervenido; se
indica un (1) corte vertical y una (2) vista de frente con la disposiciéon en un eje y en el otro del
modo en que se disponen las botellas, con una estructura simple de soporte en el volumen que
conforman varillas roscada de He de @ esp. 4mm. Estas se vinculan al muro existente a los fines
de producir traba cada 30 cm, las que a su vez se encuentra relacionada con alambre de atar lo
que conforma una primera red de cuadros de 30 cm x 30 cm promedio. A su vez las botellas se
encuentran atadas por medio de hilos de plasticos obtenidos de las mismas o por medio de tejido
de alambre que conforma otra red de rombos de menor dimension lo que permite la base para
adosar el revoque interior grueso y fino terminado a la cal. Previamente sobre el muro se fija la
lamina compuesta por los sachet de lacteos soldados que va actuar como barrera de vapor.

'2 Leandro Bellone en Materialoteca. http:// www.efsplasticos.cl

13 Lluis jutglar i Banyeras. Aislamiento Térmico Edi. Ceac.

12 Compendio de la construccién. Arqg. Luis Fernandez Ortega. Manual de tablas y formulas.
{dem 11
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Conociendo el dato que la separacion entre botella, nos indica que se encuentran con un
promedio de 7 cm a 7,5 cm y estudiando la cantidad que contiene la superficie de 1 m2, la cual
asciende a un total aproximado de 177,73 unidades. El peso de cada botella completa sin bebida
es alrededor de 28,5 gr. por lo que en total del m2 suma 5.065,31 gr que equivale a 5,07 kg. Se
posee la informacién que 1 kg de PET reciclado ahorra 3 kg de CO; equivalente; @mbientalmente se
esta evitando entregar de 15,21 kg de CO, por m2.

En las imagenes se visualiza el trabajo realizado con los alumnos luego de construidos tres (3)
prototipos. Se realizé la primera reuniéon entre los equipos de investigacién, docentes de la
Escuela y jovenes del Taller de Inventos, lo que motivo discusiones tales como: acerca de su
utilizacion, su eficacia, como aplicarlo y con quienes trabajar para iniciar practicas concretas de
produccion y construccion. El “taller de ideas e inventos” o la “hora de los inventos” como solemos
nombrar este espacio permiti6 comenzar a discutir otras estrategias como por ejemplo, el sachet
de leche o yogurt que esta presente en el comedor de la escuela, cuyo desecho es importante,
pudiendo ser recuperado para ejecutar la barrera de vapor en muros. Esto es debido a que el
material empleado posee las caracteristicas y propiedades del material homdlogo utilizado en la
construccion.

Los alumnos propusieron las siguientes imagenes con las cuales se identifican a los fines de
sociabilizar y movilizar el proyecto en el interior de la comunidad universitaria.

Dejando tu botella vacia en

o esta caja nos estas ayudando
I~ s o
a encontrar soluciones
ecologicas para las casas del
barrio
!ﬂd San Francisquito.
Para mas infarmacion
Q-

H \DEQHES/ CEE

Los alcances de esta investigacion se focalizaron en el ambito del relevamiento y analisis de
experiencias similares, indagaciéon sobre materiales que se comercializan y de sistemas
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constructivos que al presente han incorporado plasticos reciclados como materia prima o insumos.
Se toma conocimiento de los resultados que han arrojado a los fines de establecer planos
comparativos que promuevan un disefio adecuado para reutilizar el PET con impacto social
positivo. Se avanzo en profundizar contenidos tedricos- metodoldgicos conformando el disefio de
una propuesta factible de ejecutar, la cual debera ser consolidada en un prototipo que permita
ensayar su desempeno verificando que el planteo tedrico se cumple en el hecho real y que se
debe ajustar sobre la practica concreta. Se fortalece al rescatar la experiencia de la
autoconstruccion-autogestiéon como instrumento valido y basico no solo para mejorar el estado de
las viviendas precarias sino que nos debe conducir para crear lazos de confianza y cooperacion
entre la Escuela como escenario primordial identificado como tal, los Alumnos secundarios y
universitarios con su rol protagénico de multiplicadores de experiencias, la Universidad como eje
de docencia, investigacion y extension integrada a los Vecinos receptores de las mejoras que
facilita dicha técnica. Como las botellas comienzan a poseer un valor de re-uso primordial para las
familias, dejan de estar presente en los basurales emergentes en algunas esquinas y terrenos del
Barrio, bajando el impacto negativo en le paisaje urbano. Los mismos vecinos son quienes las
extraen del abandono para un nuevo circuito de uso, donde la escuela es un cetro receptor que en
alianza con el Distrito Municipal correspondiente encuentra un importante socio acopiador.

Para los jovenes la experiencia y el intercambio les permitié adquirir pericia en el pensar y hacer
mediante la aplicacion practica realizada con la destreza que le facilita el conocimiento de la
ciencia. Ellos plasmaron su sentir en la frase seleccionada como estandarte del equipo “La mente
que se abre a una nueva idea, jamas volvera a su tamano original” Albert Einsten
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ABSTRACT

The existent restlessness at the level of the population of diverse urban and
rural centers, within the sojera core region of the province of Santa Fe, referred
to the quality of the water of consumption and on the possibility of the
contamination of the ground water with phytosanitary ware in general and with
herbicides in particular, as well as nitrites, nitrates and other organic
compounds led to a preliminary study (pilot) in this regard. This study was made
from samples taken from 5 drilling currently in use located in the rural area of
the city of Monje, department of San Jerénimo, province of Santa Fe, spaced
more than 3 km apart. Then, the main compounds derived from the application
of agrochemicals in agricultural soils as well as other physical-chemical
parameters were analyzed in these water samples. Subsequently, the results
obtained were compared with the different quality standards applicable to
groundwater. The use of the multimodal methodology is proposed to generate a
framework of social as well as biophysical and energy assessments who allow
interpreting the dynamics of different pollutants in the watershed and the public
concerns regarding these issues.

Keywords: Water Quality, Groundwater, Agrochemicals, Multimodal
Methodology.

RESUMEN

La inquietud existente a nivel de la poblacion de diversos centros urbanos y
rurales, dentro de la regién sojera ntcleo de la provincia de Santa Fe, referida
a la calidad de las aguas de consumo y sobre la posibilidad de la
contaminacién de las aguas subterraneas con fitosanitarios en general y con
herbicidas en particular, asi como por nitritos, nitratos y otros compuestos
orgéanicos motivo la realizacion de un estudio preliminar (piloto) en tal sentido.
Este estudio se realizd a partir de muestras extraidas de 5 perforaciones
actualmente en uso ubicados en el area rural de la ciudad de Monje,
departamento San Jerénimo, provincia de Santa Fe, distanciadas a mas de 3
km entre si. Luego se analizaron en estas muestras de agua los principales
compuestos derivados de la aplicacion de agroquimicos en los suelos agricolas
asi como otros parametros fisico-quimicos. Posteriormente se compararon los
resultados obtenidos con las distintas normas de calidad aplicables a las aguas
subterraneas. Ademas se propuso el empleo de la metodologia multimodal,
para generar un marco de evaluaciones tanto sociales como biofisicas y
energéticas que permitan interpretar la dinamica de los diferentes
contaminantes en la zona, asi como las preocupaciones de la poblacion con
relacién a estos temas.

Palabras Clave: Calidad del Agua, Aguas Subterraneas, Agroquimicos,
Metodologia Multimodal.

1.- INTRODUCCION

El agua es esencial para la vida y todas las personas deben disponer de un suministro
satisfactorio (suficiente, inocuo y accesible). La mejora del acceso al agua potable puede
proporcionar beneficios tangibles para la salud. Debe realizarse el maximo esfuerzo para lograr
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que la inocuidad del agua de consumo sea la mayor posible (OMS). Los fitosanitarios, han sido y
seran un pilar importante para el crecimiento y desarrollo de los sistemas productivos
agropecuarios, no obstante, la elevada frecuencia e intensidad de su empleo fue responsable, en
los ultimos afios, de una creciente preocupacién a nivel de la sociedad en su conjunto, sobre sus
efectos en el ambiente. Esto es debido a que dichos productos son una fuente potencial de
contaminacion, de los diversos compartimentos ambientales en general y de las agua
subterraneas en particular como consecuencia de la lixiviacion tanto vertical como horizontal
(Bedmar et al. 2015).

El destino final de los fitosanitarios en el ambiente es un proceso sumamente complejo,
influenciado por sus propiedades fisicoquimicas, el clima, el manejo, las caracteristicas intrinsecas
del suelo, como asi también del manejo del sistema agricola entre otros. Por lo tanto, la cantidad
de plaguicida lixiviado que puede llegar al agua subterranea dependera del tiempo necesario para
desplazarse de la superficie hasta una profundidad determinada del perfil del suelo y de la
capacidad del suelo para retardar o atenuar ese movimiento (Sanderson y Lowe, 2002) lo que
dependera de sus propiedades fisicas, quimicas y biologicas.

En nuestro pais, (Natale et al. 2002) estudiaron los 26 plaguicidas mas empleados en los sistemas
agropecuarios y determinaron una baja a mediana vulnerabilidad del agua subterranea de los
acuiferos freaticos y Puelche de Bigand (Santa Fe). A su vez, en un estudio desarrollado en la
cuenca alta del arroyo Pantanoso, en el sudeste de la provincia de Buenos Aires (Gianelli et al.
2010), determinaron que los herbicidas presentan un riesgo mas alto de contaminacion del agua
subterranea por lixiviacion que los insecticidas y los fungicidas debido a su menor grado de
retencion (absorcién y adsorcion), mayor vida media y solubilidad en agua.

Con estudios realizados en (Bedmar et al. 2015) la cuenca del arroyo El Cardalito, en el sur-este
de la provincia de Buenos Aires, determinaron que el riesgo de contaminacion potencial del agua
subterrdnea con fitosanitarios varié en funcion del plaguicida, la recarga neta de agua subterranea
y el horizonte o perfil de suelo considerado. Para el perfil completo del suelo se determinaron
que la lixiviacién de todos los plaguicidas estudiados seria improbable a muy improbable con
excepciodn del herbicida picloram (post-emergente, sistémico de accién hormonal) que resultd
moderadamente probable para una recarga de del perfil de 2,3 mm dia™.

2.- FUNDAMENTOS DE ESTA INVESTIGACION

La inquietud existente a nivel de la poblacion de diversos centros urbanos y rurales, dentro de la
region sojera nucleo de la provincia de Santa Fe, referida a la calidad del agua de consumo y
sobre la posibilidad de la contaminacién de las aguas subterrdneas con fitosanitarios en general y
con herbicidas en particular, asi como por nitritos, nitratos y otros compuestos organicos motivo la
realizacion de un estudio preliminar (piloto) en tal sentido.

3.-METODOLOGIA DE TRABAJO

Este estudio se realizé a partir de muestras extraidas de 5 pozos actualmente en uso ubicados en
el distrito Monje, departamento San Jerénimo, provincia de Santa Fe, distanciados a mas de 3 km
entre si. El tipo de suelo predominante en el area de estudio es un Argiudol tipico serie Maciel, con
drenaje bueno a moderado, se trata de un suelo profundo (2,40 m el horizonte C2.,) desarrollado
sobre paisajes muy suavemente ondulados. En los primeros 25 cm de profundidad la textura es
franco limosa (74,5% de limo y 21,5% de arcilla); con una Capacidad de Intercambio Catidnica
(CIC) de 19,4 me.100g™" (valor T) y una saturacion de bases (S/T) del 88%, valores considerados
como buenos para un suelo agricola (Carta de suelos Hoja 3360-7 y 8 Totoras, Serodino).

Las muestras fueron tomadas el 22 de marzo de 2017; la metodologia utilizada en la extraccion de
las muestras se basé en la “Guia estandar para el muestreo de pozos de monitoreo de agua
subterranea (D4448 — 85 a)”. Esta Norma Internacional fija los procedimientos a seguir en el
muestreo de aguas subterraneas, con el objetivo de obtener la mayor confiabilidad en el muestreo.
Se determind la concentracion de 2,4D (de accion hormonal); atrazina (inhibidor de fotosistema 1)
, glifosato (inhibidor de la enzima EPSPs), acido aminometilfosféonico (AMPA que es un &acido
organico débil y uno de los principales productos de degradacion del herbicida glifosato) mediante
analisis realizados en los laboratorios de Aguas Santafesinas S. A. en Rosario y en el laboratorio
de la Facultad de Quimica e Ingenieria del Rosario (campus Rosario) de la Pontificia Universidad
Catolica Argentina (UCA) se analizé: DQO (demanda quimica de oxigeno); DBO (demanda
bioquimica de oxigeno); nitrégeno total; nitratos; nitritos y fosforo total.

En la Tabla 1 se muestran los datos correspondientes a la posicion geografica, altura y
profundidad de la capa freatica para cada muestra. La decisién sobre qué herbicidas determinar

40



Energeia, Vol 15 Nro 15, 2018, ISSN 1668-1622

en el agua subterranea se realizé en funcion de la magnitud de uso de los mismos en la region, ya
que este factor es uno de los que permitiria al menos en teoria, maximizar la probabilidad de su
presencia. Una orientacion en ese sentido puede obtenerse a partir de los datos del mercado de
herbicidas (en millones de ddlares) y su evolucién por modo de accién (Figura 1).

MUESTRA POSICION ALTURA Profundidad
(SMN) capa freédtica

1 S:32°21°24,9""; W: 60° 58’ 38,4” 13 m 75m

2 S:32°20°48,47; W: 60° 59’ 34,2” 22m Nd

3 S:32°22'02,8”; W: 60° 56’ 04,7” 35m 10.37 m

4 S: 32°20° 27,97; W: 60° 5313,8” 25m 6 m

5 S:32°20'5,57; W: 60° 52’ 47,2 19m 3.10m

Tabla 1. Datos de la ubicacién geografica para cada punto de muestreo. Distrito Monje. 2017

Million U$S

Valor en Mio U$ por modo de accién

1 Otros
G uPPO

Bin.ALS

[ Acetanilidas
~| WTriazinas

in.AC-CASE

B Hormonales

B Glicinas

2000 2005

2010

Distributorlevel, ex Company, cashin U$S

2012

2013

Fuente: CASAFE (2000, 2005), Klefiman (2010, 2012), Pampa Group (2012)

Figura 1: Evolucién del Mercado de herbicidas en la Republica Argentina segin modos de accion

4.- PRIMEROS RESULTADOS

En la Tabla 2 se muestran los resultados obtenidos del analisis de las cinco muestras extraidas en
el Distrito Monje (M1 — M5). El 2,4 D se encuentra por debajo de los valores maximos de
referencia establecidos por la Organizacién Mundial de la Salud (OMS) que es de 0,03 mg I y por
las Normas de Calidad del Agua Potable de ASSA (100 ug I'1), la atrazina se encuentra muy por
debajo de lo que fija como valor de referencia la OMS (0,002 mg I™).

DETERMINACION UNIDAD DE MEDIDA  |RESULTADO (M1)| RESULTADO {M2) |RESULTADO (M3)| RESULTADO M4 |RESULTADO (M5)
24D pe/l <100 <100 <100 <100 <100
Atrazina pg/l <1 <1 <1 <1 <1
Glifosato pe/l <50 <50 <50 <50 <50
AMPA ug/! <50 <50 <50 <50 <50
DQO mg/l 0; <10 <10 <10 <10 <10
DBO mg/l 0z <10 <10 <10 <10 <10
Nitrégeno Total mg/| 1 1 1 1 1
Nitritos mg/l 2,2 <22 2,2 2,2 2,2
Nitratos mg/| <0,04 <0,04 0,04 0,05 <0,04
Fosforo Total mg/| <0,1 <0,1 0,4 <0,1 0,1

Tabla 2. Valores de concentracion obtenidos del andlisis realizado para las variables consideradas en cada
una de las muestras (M1 — M5). Distrito Monje (Santa Fe) 2017.
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Un resultado similar se registré para el glifosato y para el AMPA cuyos valores de referencia para
la OMS son de 0,9 mg I” para ambos. Para ese Organismo, el valor de referencia para nitritos es
de 3 mg I para exposicion a corto plazo y de 0,2 mg I” para exposicion prolongada, no obstante
ASSA determina 0,1 mg I, Respecto a los nitratos, ASSA recomienda 25 mg I como valor
maximo, en cambio la OMS sugiere una concentracion maxima de 50 mg |”". Para fosforo total,
ASSA determina un valor maximo obligatorio de 5 mg I” pero recomienda 0,4 mg I, valores estos
que superan ampliamente los determinados en nuestros analisis. El nitrégeno total se encuentra
dentro del valor aceptado por ambos Organismos de referencia. Respecto de los valores de DBO
y DQO, los mismos dan como resultado la inexistencia de materia organica biodegradable y
ausencia de compuestos quimicamente degradables en el agua de las muestras. Es decir esto
reafirma los resultados obtenidos de los pesticidas y herbicidas analizados.

5.- TRABAJOS FUTUROS

Ahora bien, dada la naturaleza de las aguas subterraneas, todo estudio de contaminacién debe
proyectado a escala regional, dado que salvo algunas excepciones, la contaminacién de las aguas
subterraneas es una contaminaciéon de origen disperso. De aqui que los sistemas de informacién
geografica resultan ser una herramienta esencial de trabajo para integrar toda la informacion
necesaria para poder, por un lado identificar los peligros para las aguas subterraneas y en
consecuencia planificar los muestreos y analisis que se realicen y por otro, para poder integrar de
una forma eficiente toda la informacion recolectada.

Basicamente, el sistema de informacién geografica combina dos fuentes de informacion: una de
caracter grafico y una base de datos asociada a ésta. Cada uno de estos pares configura una
cobertura o capa de informacion, y tanto los rasgos graficos representados en las coberturas como
los datos asociados a los mismos pueden combinarse a su vez con otras coberturas, generando
asi informacién nueva, (es decir, nuevas coberturas), no disponibles inicialmente.

En este sistema, al manejar coberturas se maneja ademas toda la informacién asociada en sus
bases de datos, pudiendo realizar operaciones y calculos con los datos asociados a cada
elemento o rasgo geografico incluido en una cobertura o capa. Esto requiere el uso de programas
especificos capaces de gestionar grandes volimenes de informacién grafico-numérica. El
resultado final se plasma en forma de mapas coloreados en los que resulta muy sencillo visualizar
e interpretar la informacién obtenida. Especificamente, tal como ha sido reportado en el nimero
anterior de ENERGEIA (Herrera et al. 2011) en Santa Fe, para el uso de la tecnologia SIG, se
cuenta con la asistencia y asesoramiento de la Infraestructura de Datos Espaciales de Santa Fe
(IDESF). La IDESF, es el conjunto de estandares y recursos tecnolégicos que facilitan la
produccion, obtencion, uso y acceso de informacion geograficamente referenciada de cobertura
provincial: http://www.idesf.santafe.gov.ar/idesf/index.php/ide.

Se trata de un servidor de datos geograficos: limite provincial, de departamentos, de distritos y de
localidades, rutas, ferrocarriles, manzanas y ejes de la planta urbana de ciudades, entre otras, los
que se pueden visualizar y descargar. Los SIG ademas de ser una poderosa herramienta para la
dotacion de datos de modelos con elevado grado de detalle espacial, permiten el intercambio de
informacion almacenada en diferentes formatos (archivos de texto, planillas de calculo, bases de
datos, programas de disefio asistido por computadora tipo CAD, etc.).

Asimismo poseen un entorno visual para la representacion de los resultados que resulta muy util a
fin de detectar errores groseros, cosa que se torna casi imposible mediante la simple observacion
de una matriz de datos. Como trabajo futuro se proyecta incorporar esta informacion en un SIG y
compatibilizar la misma con la obtenida a nivel de cuenca.

Las decisiones que deben adoptarse en el sector de la agricultura para combatir la contaminacion
de las aguas subterraneas pueden situarse en diversos planos. Sobre el terreno, las decisiones
dependen de factores muy locales, como el tipo de cultivos y las técnicas de aprovechamiento de
la tierra, en particular la utilizacion de fertilizantes y plaguicidas. Estas decisiones deben inspirarse
en las practicas mas adecuadas de ordenacién que permitan las circunstancias locales, y el
objetivo debe ser multiplicar la rentabilidad econdmica de los agricultores sin olvidar la proteccion
del medio ambiente.

Las decisiones locales se basan en las relaciones conocidas entre las practicas agricolas y la
degradacion ambiental, pero por lo general NO requieren una evaluacion especifica de las
practicas agricolas en el contexto mas amplio de los efectos provocados en las cuencas
hidrograficas por otros tipos de contaminacién. Cuando se trata de actuar en las cuencas
hidrograficas, el proceso de toma de decisiones es muy diferente. En este plano, en trabajos
futuros aplicaremos el enfoque propio de la metodologia multimodal, ya que se entiende como el
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adecuado marco tedrico para abordar problemas complejos y plurales, como lo es la gestidén
integrada de los recursos hidricos, en donde esta metodologia adquiere particular importancia
(Casiello et al. 2011), integrando dentro de la misma el empleo de modelos formales de la cuenca
y de la difusién de agroquimicos y fertilizantes en el curso superficial de la cuenca y su aporte en
las aguas subterraneas.

6.- CONCLUSIONES

De acuerdo a estos resultados preliminares obtenidos podemos ver que no se detectaron
cantidades medibles o registrables por los recursos instrumentales disponibles de compuestos
quimicos provenientes de la actividad agricola, en las aguas del acuifero freatico de la zona
estudiada. El tipo de suelo del area bajo estudio por sus caracteristicas presenta un riesgo
moderado a bajo de lixiviacion de los fitosanitarios hacia las capas freaticas. No obstante se
deberia continuar los muestreos y el estudio en las distintas etapas de aplicacion de los
fitosanitarios en los sistemas agropecuarios, hasta descartar por completo su incidencia en el
medio acuifero. Ademas hemos podido conformar un equipo interdisciplinario en torno a la
caracterizacion de la calidad del agua subterranea en el distrito Monje, a través de la metodologia
multimodal y del uso de una herramienta informatica (Sistema de Informacion Geografica) y
hemos proyectado abordar la problematica de la contaminacion desde una perspectiva mas
global, en una segunda etapa. En este sentido, los autores quieren expresar su agradecimiento a
la Pontificia Universidad Catdlica Argentina (UCA) y al Instituto Nacional de Tecnologia
Agropecuaria (INTA), por establecer un convenio marco que esta permitiendo desarrollar este
proyecto de investigacion.
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Resumen

Los Residuos de Aparatos Eléctricos y Electronicos (RAEE) tienen un
crecimiento exponencial y constante y producen tanto un gravisimo impacto
ambiental como una pérdida econdmica importante debido a su no reutilizacion
y reciclado. Para tomar conciencia de este problema y a los fines de proponer
soluciones se deben analizar distintos aspectos: el impacto ambiental que
implica no tratar el residuo, la elaboracion de propuestas de legislacion
especifica, el disefio de sistemas de gestién y las propuestas de proyectos
sustentables y viables econémicamente de emprendimientos logisticos y de
tratamiento.

El objetivo de este proyecto es la elaboracion de propuestas de accién para la
puesta en marcha de un Sistema Integral de Gestion de RAEE para la region
Metropolitana de Rosario, y se acota a los RAEE de linea informatica. Se
propone ademas la colaboracion interinstitucional e interdisciplinaria entre
especialistas de cada campo para: 1) conocer la situacion actual del RAEE en
la region, 2) analizar soluciones al problema del RAEE a nivel mundial
aplicables a nuestra realidad regional, 3) generar una propuesta de Sistema
Integral de Gestion de RAEE y 4) realizar el analisis y optimizacion del
Sistema propuesto.

Palabras Clave: Residuos de Aparatos Eléctricos y Electronicos, RAEE,
sistemas de gestion

Abstract

Waste Electrical and Electronic Equipment (WEEE) have an exponential and
constant growth and produce both a very serious environmental impact and a
significant economic loss due to its non-reuse and non-recycling. To become
aware of this problem and to propose solutions, different aspects must be
analyzed: the environmental impact that implies not treating the waste, the
elaboration of specific legislation proposals, the design of management
systems, and the proposals of sustainable and economically viable projects for
enterprises of logistic and waste treatment.

The objective of this project is to generate proposals for the implementation of
an Integrated System of Management of WEEE for the Metropolitan Region of
Rosario, and it is limited to computer equipment. It also proposes
interinstitutional and interdisciplinary collaboration between specialists in each
field: 1) to know the current situation of WEEE in the region, 2) to analyze
solutions to the WEEE problem worldwide applicable to our regional reality, 3)
to generate a proposal for Integrated System of Management of WEEE, and 4)
to perform the analysis and optimization of the proposed system.

Keywords: Waste Electrical and Electronic Equipment, WEEE, Management
Systems

INTRODUCCION

En la Argentina todavia existe poca conciencia sobre la importancia que posee el tema de los
Residuos de Aparatos Eléctricos y Electrénicos (RAEE). Este tipo de residuos tiene un crecimiento
exponencial y constante y produce un gravisimo impacto ambiental y pérdida econdmica
ocasionada a partir de su no reutilizacién y reciclado, especialmente porque estan compuestos por
materias primas valiosas y cuyo tratamiento se conoce con el concepto de Mineria Urbana. A los
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fines de poder proponer soluciones al problema se deben estudiar: el impacto ambiental que
implica no tratar el residuo, la elaboracion de propuestas de legislacion especifica, el disefio de
sistemas integrales de gestion y las propuestas de proyectos de emprendimientos logisticos y de
tratamiento que resulten sustentables y viables econdmicamente, e inspirados en las mejores
practicas de gestion ambientales existentes a nivel mundial.

Desde el punto de vista territorial, este proyecto se circunscribe a la Region Metropolitana de
Rosario dentro de la provincia de Santa Fe y se acota a los RAEE de linea informatica. El objetivo
general de este proyecto es la elaboracidon de propuestas de accién para la puesta en marcha de
un Sistema Integral de Gestion de RAEE para dicha region. Para lograr este objetivo se plantean
como objetivos especificos: establecer una linea base e indicadores de gestidn, proponer el marco
legal determinando las responsabilidades de los actores involucrados, elaborar Proyectos de
Unidades de Gestidén de RAEE para reutilizado y reciclado, elaborar una propuesta de recoleccion,
logistica y acopio de RAEE, realizar el analisis econdmico-financiero del sistema integral y
modelizar y optimizar dicho sistema.

ANTECEDENTES

La vida cotidiana, tanto en los ambientes de trabajo como en el hogar, cada dia estd mas
vinculada al uso de Aparatos Eléctricos y Electrénicos (AEE). Se estima que en la ciudad de
Buenos Aires, una familia tipo tiene cerca de 40 aparatos en su hogar que van desde
electrodomésticos hasta equipos de comunicacion, informaticos y de entretenimiento (Fernandez
Protomastro, 2013). Cuando estos aparatos dejan de funcionar o se vuelven obsoletos por el
cambio de tecnologia se constituyen en residuos, denominados Residuos de Aparatos Eléctricos y
Electrénicos (RAEE), basura electrénica, e-basura o chatarra electrénica.

Los RAEE son la parte de los Residuos Sdlidos Urbanos (RSU) que mayor crecimiento tiene y
constituyen un verdadero problema para su tratamiento en las ciudades. Por afio en nuestro pais
se descartan mas de un millén y medio de computadoras personales (Greenpeace, 2011) y cerca
de 1000 toneladas de teléfonos celulares (Magalini, 2015) pero también heladeras, microondas,
lavarropas, herramientas eléctricas y aparatos de alumbrado. El promedio mundial de RAEE
generado por habitante por afno se estima en 7 kg. Actualmente la Argentina genera un promedio
superior de unos 8,5 kg y se estima que sera de 15 kg para el afio 2025 (Fernandez Protomastro,
2014). Se estima que el 50% de estos residuos estan arrumbados en oficinas, hogares, entes
publicos o depositos; mas del 40% se entierra o se descarta en basurales y rellenos y cerca del
10% ingresa en esquemas informales o formales de gestion de residuos (Greenpeace, 2011).
Muchos de los equipos descartados estan aun en funcionamiento, y pueden tener una extension
de su vida util si son recuperados a tiempo.

Los RAEE constituyen una verdadera Mina de Oro Téxica que combina algunos componentes de
muy alto valor y otros componentes peligrosos. Por ejemplo, el contenido de las plaquetas
electrénicas y procesadores son un 300% mas rico en cobre y otros metales preciosos que el
promedio de las mejores vetas encontradas en la mineria tradicional, lo que ha inaugurado el
concepto de Mineria Urbana. También se recuperan plasticos, vidrio y metales ferrosos. Por otro
lado, la presencia de elementos como mercurio, cadmio, plomo, bromo, selenio, bifenilos
policlorados, policloruros de vinilo e ignifugos como el arsénico y el amianto, hace que estos
residuos tengan gran poder contaminante llegando a aportar el 70% de metales pesados a los
rellenos sanitarios. La mayor contaminacién de los RAEE se produce cuando se queman o mojan,
produciendo el lixiviado hacia las napas subterraneas, contaminando tierra, aire y agua
(Fernandez Protomastro, 2013). Por eso, el énfasis internacional es que los RAEE no deben ir a la
basura.

Una iniciativa importante es la Fundacion ECOTIC en Espafia, que es una entidad sin fines de
lucro que gestiona los residuos de aparatos eléctricos y electrénicos y cuyo compromiso con la
sociedad esta enfocado en financiar y promocionar todas aquellas acciones que ayuden a una
perfecta gestion en la reutilizacion y reciclaje de los RAEE velando por el aprovechamiento y
racionalizacién de las materias recuperadas convirtiéndolas en recursos (Ecotic, 2017). Ademas,
actualmente existen algunas iniciativas en Latinoamérica como la Politica Nacional de Gestion
Integral de Residuos de Aparatos Eléctricos y Electronicos, del Ministerio de Ambiente y
Desarrollo Sostenible de Colombia (Colombia, 2016). Otra iniciativa latinoamericana es la de
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(Rodrigues et al., 2014) donde se propone un método para la estimacion de los RAEE de origen
domiciliario y se lo aplica al municipio de San Pablo en Brasil.

(Rodriguez et al., 2013) presenta desde el enfoque de dinamica de sistemas, un sistema de
gestion de residuos de aparatos eléctricos y electrénicos. En dicho articulo se presenta un modelo
que simula la situacion actual del sistema de gestion de residuos de Bogota en el caso de los
televisores. Este modelo incluye variables que describen sus influencias y problemas, y los actores
involucrados en la cadena de RAEE de televisores. El objetivo de dicho estudio fue determinar el
comportamiento del sistema teniendo en cuenta las politicas y actividades de los actores
involucrados, que se analizaron bajo diferentes escenarios.

METODOLOGIA

El objetivo general de este proyecto es la elaboracién de propuestas de accidén para la puesta en
marcha de un Sistema Integral de Gestion de RAEE para nuestra region. Para cumplir este
objetivo, se propone realizar en primer lugar un relevamiento y analisis del estado actual de RAEE
en forma global y particularmente en la regién. Ademas, se preparara una propuesta de marco
legal determinando las responsabilidades de los distintos actores involucrados en el tratamiento de
este tipo de residuos. Se elaboraran propuestas de Unidades de Gestion de RAEE para el
reciclado y la reutilizacion, asi como una propuesta para la recoleccion logistica y el acopio de
estos residuos. Luego se propondra un modelo ad-hoc de Sistema Integral de Gestion, se lo
optimizara y se realizara un analisis econdmico-financiero del sistema. La evaluacién de los
resultados obtenidos se hara mediante un analisis cuantitativo y cualitativo de los distintos
procesos que abarca la gestion de Residuos Informaticos.

El proyecto tiene puntos de contacto con distintos temas en los cuales tienen experiencia y
formacién previa los miembros del grupo de investigacion. Ademas, se cuenta con asesores de las
areas relacionadas, cuyos perfiles académicos y profesionales abarcan los diferentes aspectos
que se plantean. Se formalizara un convenio especifico con la Asociacion Civil Nodo TAU quien
posee vasta experiencia en el tema y aportara un asesor al proyecto. La conformacion del grupo
de investigacion por docentes de las carreras Ingenieria Industrial, Ingenieria Ambiental e
Ingenieria Quimica permite un enfoque adecuado de esta problematica.

La concrecion de este proyecto es viable dado que no se necesitan grandes requerimientos desde
el punto de vista tecnologico o de equipamiento, mas alla de los que la Facultad es capaz de
proveer, puesto que el mismo implica propuestas de sistemas de gestion y otras propuestas
anexas. El conocimiento adquirido en el desarrollo del proyecto se espera ver reflejado mediante
reportes técnicos y la publicacion en revistas especializadas y su presentaciéon en congresos
nacionales e internacionales. Desde un punto de vista puramente técnico, la propuesta de un
sistema de gestion de RAEE pondra a disposicién una herramienta muy importante en el
tratamiento de estos residuos.

CONCLUSIONES

Los Residuos de Aparatos Eléctricos y Electronicos estan experimentando un crecimiento muy
acelerado que requiere un abordaje urgente. Este proyecto propone disefiar un Sistema de
Gestion Integral de los mismos para la regidon que sea sustentable y asi poder abordar un
problema que se hace cada dia mas ineludible. Asimismo, se pretende generar una propuesta de
marco legal, en la cual se distingan los distintos actores involucrados y sus responsabilidades en
el tratamiento de estos residuos.

Los beneficios de este proyecto podran verse en el hecho de que quienes quieran implementar un
Sistema de Gestion Integral de RAEE contaran con un modelo concebido para las caracteristicas
de la regién y esto posibilitara que los gobiernos de los distintos niveles puedan contar con dicho
sistema aplicable a cada una de sus realidades. Ademas se contribuira a la formacion de recursos
humanos ya que permitira volcar el conocimiento adquirido en la comunidad académica a través
de las actividades docentes que los investigadores de este proyecto realizan en las carreras de
Ingenieria Industrial, Ingenieria Ambiental e Ingenieria Quimica. Asimismo, es intencién incorporar
alumnos de estas carreras y proponer subproblemas identificados durante el trabajo de
investigacion de este proyecto para la realizacidn de tesinas y proyectos finales de grado.
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Se espera que los resultados obtenidos en el proyecto ayuden a y/o mejoren la implementacion de
Sistemas de Gestién de RAEE en los municipios de la regién mejorando significativamente las
condiciones ambientales de nuestro entorno.
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Resumen. La Vigilancia Tecnologica es una herramienta basada en observar
el entorno y el estado de la técnica actualizada, para luego filtrar y analizar
informacion que posteriormente sera utilizada para tomar decisiones
estratégicas de negocios. El presente estudio esta orientado a analizar
diferentes normas de origen nacional e internacional, realizar una propuesta
metodolégica y aplicarla a wuna industria pyme nacional del sector
metalmecanico agroindustrial, con el objeto de mejorar su competitividad,
demostrar resultados y ser de referencia hacia otras empresas que deseen
implementar estas herramientas, sean pymes o grandes empresas tanto de
manufactura como de servicios.

Palabras clave: vigilancia tecnolégica, metodologia, innovacién, analisis de
resultados, inteligencia competitiva.

Abstract. Technological Vigilance is a tool based on watching the environment
and the updated state of the art, to then filter and analyze information that will
later be used to make strategic business decisions. The present study is
oriented to analyze different national and international standards, make a
methodological proposal and apply it to a national SME industry of the agro-
industrial metalworking sector, in order to improve its competitiveness,
demonstrate results and be of reference to other companies that wish to
implement these tools, be they SMEs or large companies of both manufacturing
and services.

Keywords: technological vigilance, methodology, innovation, results analysis,
competitive intelligence.

Introduccion.

La vigilancia tecnolégica se considera un pilar fundamental para la toma de decisiones en
ambientes competitivos internacionales, principalmente utilizada en paises industrializados y
gestores en innovacion tecnoldgica. Sabido es que el éxito de las empresas en el mundo actual
depende en gran medida de la capacidad de anticipacién tanto de las amenazas como de las
oportunidades. Respecto a las primeras el conocimiento a tiempo de ellas, alerta y permite
reaccionar adecuadamente. Mientras que las oportunidades, pueden diferenciar a la empresa de
la competencia si son tratadas con antelacion.

Muchas de estas amenazas y oportunidades estan relacionadas a las innovaciones tecnoldgicas
aplicables en las organizaciones, siendo indispensable la creacion e implementacion de
herramientas y metodologias apropiadas.

Podemos citar varias definiciones de VT, una de ellas se refiere a "realizar de forma sistematica la
captura, el analisis, la difusién y la explotacion de las informaciones técnicas Utiles para la
supervivencia y el crecimiento de la empresa. La vigilancia debe alertar sobre cualquier innovacion
cientifica o técnica susceptible de crear oportunidades o amenazas". [Escorsa, 2001a]

Si bien la Vigilancia Tecnoldgica tiene como aplicativo la obtenciéon de informacion del tipo técnico
para la toma de decisiones, estos procesos se aplican también para la toma de decisiones
comerciales y de entorno. En este articulo utilizaremos la palabra de VT, tanto para la obtencién
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de informacioén del tipo técnico como comercial o de entorno.

La VT esta unida a otro término denominado Inteligencia Competitiva, una diferencia entre ambas
es que mientras la VT se focaliza en la busqueda y obtencién de informacion relevante; la IC
constituye un paso mas, haciendo énfasis en otros aspectos como su presentacion en un formato
adecuado para la toma de decisiones y el analisis de la evaluacién de los resultados obtenidos.

Una primera definicion de la inteligencia competitiva de la Sociedad de Profesionales de
Inteligencia Competitiva (SCIP - Strategic and Competitive Intelligence Professionals) afirma que
la IC es un proceso ético y sistematico de recoleccion de informacién, analisis y diseminacion
pertinente, precisa, especifica, oportuna.

Los aspectos fundamentales de un modelo de VT empresarial describen las funciones,
permitiendo conjuntar el método y las herramientas con los recursos humanos a implicar. La
cadena de transformacion desde la informacion exterior, transformandola en informacién de valor
afiadido y después en conocimiento. Para luego ser utilizada para la toma decisién, como ilustra la
figura a continuacion:

Informacion:
- Formalizada

Fad de - Informal
CAPTACION —
Obsarvadores

Difusion:
/ - Documental
- Informatica

L DATOS CENTRADOS

BUSQUEDA

OBSEEVAE

DIFUSION

PAFRA EL ANALISIS

TRATAMIENTO

"~ | Ped de Expertos - Transformacion de datos en

AMALISIS

Analistas
(Diferentes
departamentos)

COonOCimiento

- Analisiz de impacto ¥
Tepercusionss

VALIDACTION

INTELIGENCIA Y
COWNOCIMENTO
PAFRA LA DECTSION

- Estrategia de empresa

- Programas de I+D

- Politica de propiedad

indusirial
EXPLOTACION | REdDﬂEE e L. Acuerdos de cooperacidn
- Abandenar lineas ya iniciadas

poT la competencia

- Befuerzo dal “Core™ a traves
del conocimisnto tecnologico

Cadena de transformacion de la informacion y tareas basicas (Fuente: Palop y Vicente (1999))

En nuestro pais se encuentra en vias de desarrollo y su aplicacion en pequefas y grandes
empresas de diversos rubros se perfila como una nueva herramienta de toma de decisiones, por lo
que la investigacidon y analisis sobre la materia es de vital importancia tanto en nuestra region
como a nivel nacional, teniendo en cuenta que es un tema reciente con posibilidad de evolucion
constante.

El sector de estudio en que aplicaremos la metodologia propuesta es el sector metalmecanico
agroindustrial. EI mismo ha experimentado un aumento de competencia a nivel local producto de
las agroexportaciones de commodities, ademas de competencia internacional por la apertura de
importaciones. Representando un riesgo para las industrias en desarrollo, principalmente las mas
vulnerables con menos recursos. El presente trabajo propone como objetivo primordial
proporcionarles herramientas practicas de aplicacién para competir en estos entornos.

Antecedentes.

A nivel global se destaca Japén como modelo a seguir, el cual, destina grandes fondos a la
obtencion de informacion cientifica y técnica. Otros paises referentes en esta area son Suecia y
Finlandia los cuales se enfatizan en el desarrollo de sectores como la telefonia digital y la
construccion de automoéviles; por su parte Estados Unidos y Canada han desarrollado conceptos
tedricos y herramientas informaticas.
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En Espafa, la VT ha tenido una lenta adaptacion al comienzo respecto a paises con el mismo
desarrollo, pero demostrando un gran crecimiento en la ultima década. Siendo para los paises de
habla hispana una referencia en la materia.

En Argentina, el Ministerio de Ciencia, Tecnologia e Innovacién Productiva de la Nacion (MINCyT
creado en 2007) ejecuta acciones para dar ayuda a problemas sectoriales y sociales de manera
prioritaria, como asi también aumentar la productividad de los sectores vinculados al area de
bienes y servicios con la aplicacién de nuevas tecnologias. Para dar respuesta a las necesidades
del entorno en cuanto a formacioén y asesoramiento sobre estas tematicas, en mayo de 2010, el
MINCYT creé el Programa Nacional Vigilancia Tecnolégica e Inteligencia Competitiva - VINTEC,
encargado recientemente de crear la Norma IRAM — 50520: 2017, la cual apunta a la promocion,
sensibilizacion, ejecucion y gestion de actividades de VTel en grandes empresas, PyME,
asociaciones empresariales, entidades gubernamentales, y organismos publicos y privados de
investigacién teniendo como objetivo la generacién e implementacion de Sistemas de gestidn de
VTel en sus distintos ambientes de aplicacion, realizando estudios e informes de corto y mediano
plazo que permitan determinar lineamientos, instrumentos y estructuras de Politica Activa de CTI
(Ciencia, Tecnologia e Innovacion).

A partir del 2010, desde el MINCYT, se impulsa la primera Red Nacional de Inteligencia
Tecnoldgica y Organizacional conocida como ITECNOR teniendo como principal objetivo el
construir un espacio autosustentable y democratico, que permita a los participantes aprender de la
experiencia de sus colegas y desarrollar conocimientos en la materia, siendo una tematica aun
incipiente en nuestro pais. Desde el 2013 otras actividades a destacar es la realizacion de
estudios sectoriales de Vigilancia Tecnoldgica e Inteligencia Competitiva en areas relevantes para
el desarrollo nacional (TIC, Maquinaria Agricola, Alimentos y Bebidas, Petréleo y Gas, Envases
Plasticos, Textil, Autopartes y Nanotecnologia), asesoramiento para la creacién de Unidades
Territoriales de Vigilancia e Inteligencia Estratégica, puesta en marcha de Antenas Tecnolégicas
para Vigilancia Tecnolégica e Inteligencia Competitiva, que fortalezcan las capacidades
estratégicas de los distintos actores del Sistema Nacional de Innovacién, mediante el aprendizaje
y uso de las aplicaciones de la VTelC, entre otras demostrando asi el real interés de la Nacion en
avanzar sobre este tema.

Objetivos.

General: Elaborar una metodologia de VT, apta principalmente para industrias nacionales Pymes
de bajos recursos.

Especificos:

- Aplicar la metodologia propuesta de VT en la empresa “El CONDE Maquinarias” del sector
metalmecanico agroindustrial.

- Analizar los resultados generados en el uso de la VT y compararlos respecto a los resultados
sin utilizacion de VT.

- Brindar en el corto plazo herramientas especificas de apoyo y demostrar la utilidad en base a
resultados cuantificables.

Metodologia.

Diagnéstico preliminar: conocer la posicion actual de la empresa “El Conde Maquinarias”, que
informacion dispone del entorno, cémo son sus procesos y qué tecnologias utiliza.

Método a utilizar: realizado el diagndstico preliminar, aplicar la metodologia propuesta, utilizando
como referencias: las normas IRAM-50.520:2017 (Argentina) y UNEN 16.606 (Espana).

Se plantea una estructura basica compuesta de cuatro pasos:
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Como primer paso se debera determinar el ambito en donde se
actuara.

Se debera determinar los puntos de vista de interés de los
miembros que tomen las decisiones y los recursos disponibles a

En esta etapa se determinara las fuentes de la cual se extraera la
informacion relevante.

También se establecera el procedimiento de busqueda, ya sea
manual o automatizada.

Escoger la herramienta adecuada de almacenamiento de
informacién recogida y de manera sencilla poder gestionarla e
interpretarla, detectar tendencias y novedades.

Establecer la periodicidad, los criterios e indice del contenido y la
estructura de presentacion de los datos.

Resultados: se confeccionaran indicadores para medir cuantitativamente la evolucion de la
empresa.

Resultados esperados.

Se espera que en un periodo del corto a mediano plazo “El Conde Maquinarias” pueda
implementar satisfactoriamente las técnicas ofrecidas y diferenciarse en el mercado
competitivamente.

A largo plazo se espera que la propuesta metodologica sea material de referencia hacia aquellas
empresas que desean utilizar estas herramientas. Brindando la formacion, informacion vy los
medios para llevar a cabo la profesionalizacion en el area. Colaborando, desde lo basico en el
armado de la estructura, hasta el arribo de resultados concretos.
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Resumen

Se estudié la adsorcion de monoxido de nitrogeno (NO) y de dioxido de
nitrégeno (NO,) sobre el catalizador soportado Cr,03Al,O3, en presencia de
metano. Se evaluo la presencia de distintas especies quimicas adsorbidas y las
energias involucradas, mediante calculos mecanocuanticos.

Palabras clave: Catalizador soportado, 6xido de cromo, NOx, diéxido de
azufre, teoria del funcional densidad.

Abstract

Adsorption of nitrogen monoxide (NO) and nitrogen dioxide (NO,) on supported
catalyst Cr,05Al,O3; was studied in the presence of methane. Different
adsorbed chemical species and the energies involved were evaluated by
means of quantum mechanical calculations.

Keywords: Supported catalyst, chromium oxide, NOx, sulphur dioxide, density
functional theory.

1. Introduccion

Las superficies de los 6xidos de metales de transicion son de gran interés en el campo de la
catalisis y la corrosion, y han sido utilizadas con el fin de eliminar moléculas contaminantes de la
atmésfera [1,2]. Entre éstas el SO, es uno de los productos emitidos a la atmdsfera proveniente
de fuentes naturales y antropogénicas que puede convertirse en lluvia acida. En las chimeneas
industriales, la reduccién del SO, ocurre por reaccién con metano, a la vez que este Uultimo es
oxidado a CO, por el O,. Por lo tanto es de interés el estudio de estas reacciones, asi como el
desarrollo de catalizadores para la oxidacion de metano en presencia de SO, y O,.

Dentro de los NOx, el mondxido de nitrégeno (NO) y el didxido de nitrégeno (NO,) constituyen dos
de los mas importantes. Cuando entran en contacto con la atmodsfera, son degradados
rapidamente al reaccionar con otras sustancias quimicas, llevando a la formacién de acido nitrico,
uno de los componentes de la lluvia acida. El diéxido de nitrdgeno interviene en reacciones que
llevan a la formacién de ozono troposférico, constituyente del smog fotoquimico.

En trabajos anteriores [3 - 10], estudiamos los 6xidos de metales de transicion: Co, Ni, Fe, V, Mn,
Cr y Mo, soportados en alumina y seleccionamos el Cr,0O3/Al,O3; por su mayor capacidad de
retencion, resistencia térmica y mecanica, y su posibilidad de regeneraciéon, a escala de
laboratorio y de planta piloto.

También determinamos experimentalmente las energias de activacién de las reacciones
mencionadas, bajo condiciones estequiométricas, sobre Cr,O3/Al,O5 [7, 8, 9]. Concluimos que la
presencia de SO, favorece la oxidaciéon de CH,, disminuyendo la energia de activacion.

Por otra parte, mediante el enfoque tedrico mecanocuantico de los procesos que ocurren sobre la
superficie catalitica se estudia la presencia de distintas especies quimicas adsorbidas, las
energias involucradas, y las parametros de las reacciones. En este trabajo, presentamos
resultados tedéricos basados en la teoria de Funcional Densidad sobre la interaccién del SO, con
metano y oxigeno sobre Cr,O5/Al,0s.

Las investigaciones se realizaron utilizando el programa de simulacién VASP (Viena Ab-initio
Simulation Package). Los calculos se llevaron a cabo en una supercelda, cuyas dimensiones son:
base romboide 1x1 con vista 0001, (plano X-Y sobre el cual se afiaden los atomos y moléculas),
de 4.954 en eje x y 4.009 A en eje y, compuesta por un cuadrante de 4.954 x 4.954 A. Su altura es
de 20 A. Cada capa de sustrato estd compuesta por un atomo de Cromo, tres atomos de Oxigeno
y un atomo de Cromo, cuyo espesor es de 2.263 A.
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2. Materiales y métodos

2.1. Fase experimental

Se utilizé un reactor de lecho fijo, compuesto por una columna de acero, vertical de 12,5 mm de
diametro interno. En el interior de la columna se coloca suspendido un receptaculo del mismo
metal, de fondo cribado, donde se ubica el catalizador entre dos capas de lana de cuarzo (Fig. 1).

Los gases reactivos: NO, NO,, y CH,4 asi como el N, utilizado para la desorcién, ingresan por el
extremo inferior de la columna con un flujo total maximo de 250 mil/min. A la salida de la columna
se determinan las concentraciones de NO y NO, empleando un medidor MultiRAE2 con bomba y
sensores electroquimicos, de resolucion de 0,5 ppm para NO y de 0,1 ppm para NO,. La
concentracion de CO, se determina con un medidor por difusion TES 1370 NDIR de resolucioén 1

ppm.

—

=

A: Suministro de reactivos: 10 ppm de
gas disuelto en Ny

F B: Vélvulas de seguridad

C: Rotametros

G H | D: Horno eléctrico vertical

[|_:|j E: Columna metalica

B F: Soporte para el catalizador

A ‘E G: Medidor de monéxido y diéxido de
[=—L

| nitrégeno

NO @—@—M— H H: Medidor de di6xido de carbono
i 1 I: Frasco lavador con agua destilada
c
<

Fig. 1: Esquema del equipo empleado

El 6xido de cromo soportado en alumina se prepard por el método de impregnacién a partir de
nitrato de cromo. El soporte es gamma-aliumina, secada a 378 K (105°C) y luego calcinada a 873K
(600°C). La impregnacion se realizd evaporando en rotavapor a 343K (70°C) bajo vacio a -0,7
Bar; luego se secé el balén en estufa a 378K (105 °C) durante la noche. La calcinacién final se
efectud a 873K (600 °C) durante 4 horas.

La masa final de cromo sobre la alimina, determinada por espectroscopia de absorcion atémica,
es de 7,62 %. La superficie especifica BET para esta temperatura de tratamiento es de 164 m2/g.
La superficie disminuye a medida que aumenta la temperatura de trabajo [5].

Como se menciond anteriormente [11], los espectros FTIR de muestras de catalizador
corresponden al Cr,0O3, con absorciones debidas a hidroxilos sobre metal (3200-3600cm’™).

2.2. Fase tedrica

Para realizar los calculos basados en la Teoria Funcional de la Densidad se empleé el programa
de simulacion VASP (Viena Ab-initio Simulation Package), que permite realizar calculos
mecanocuanticos ab-initio: energia total, dinamica molecular, entre otros, simulando la interaccién
entre diferentes tipos de moléculas y compuestos. Mediante el codigo VASP, se disefid la
estructura cristalografica en masa del Cr,0O3 en direcciéon (0001), luego se llevo a cabo el corte y
optimizacién del sistema, con la finalidad de generar una superficie estable.

Se utilizaron diferentes enfoques tedricos para estudiar la superficie a-Cr,03(0001) [14-17]. Hay un
acuerdo general entre los las diferentes metodologias en las cuales la superficie se somete a
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fuertes relajaciones verticales. La eleccion de la cara (0001) se debe a que el Cr,O3; en estado
natural tiene una estructura de este tipo en un 97,20 % en todo su volumen, la cual mantiene
hasta temperaturas que rondan los 973K .

Sobre esta superficie se estudio la adsorcién individual y en simultaneo de las moléculas SO,, CH,
y O,.

Los calculos realizados con esta herramienta se basan en el método de ondas planas de hasta
400 eV y pseudopotenciales, incluidos en la teoria del funcional de la densidad (DFT). Las
energias de intercambio y correlacidon se calcularon mediante la aproximacion de densidad local
(LSDA) en la forma de Perdew-Zunger. Se toman en cuenta los efectos de correlacion electronica
por un término tipo Hubbard. En el método DFT+U se emplearon los valoresde U =5y J =1 [16].
La convergencia se considera alcanzada cuando las fuerzas sobre los iones son menores que
0,03 eV/A. Las condiciones de borde periddicas se aplicaron en las tres direcciones
perpendiculares. Para la primera zona de Brillouin se utilizé una red centrada en el punto gamma
de (3x3x1), y solo el punto gamma para la supercelda cubica.

3. Desarrollo de las experiencias

Adsorcién (A): Se trabajé a 673K (400°C) para las adsorciones, con pasaje de NO, NO, y CH,.

Desorcion (D): se desorbieron los gases presentes sobre la superficie catalitica, por medio del
pasaje de nitrégeno inerte, a medida que se eleva la temperatura en la zona del sitio de reaccion.
Se registro la salida de NO, NO, y CO, en funcién de la temperatura.

La masa de catalizador empleada fue en todos los casos de 0,200g, ya que a mayores cantidades
de masa no se obtiene aumento en la eficiencia de retencion [6].

4. Resultados y discusion

4. 1. Experiencias

Se realizaron adsorciones de NO (0,0-1,0 ppm) y de NO, (11-19 ppm) con y sin pasaje de metano
en la relacion de flujos obtenida en experiencias anteriores.

En la respectiva desorcién de cada muestra se midieron las cantidades desprendidas de NO y
NO, a medida que aumentaba la temperatura. Los resultados se listan en la Tabla 1.

Tabla 1: Experiencias realizadas

Adsorciones Desorciones Flujos, ml/min
Tipo Exp. Tiempo T°C : , . Masa Efic. Masa
P s NOingre- NOsalida, NOZingre- . o cno, No2 | M2 Nop | Nox cHe 02 N2

sante, mg mg sante, mg NO, mg
mg (%) mg

A 30 75 400 | 01092 0,841 4,0709 0,0749 100 250
D 31 225 h750 0,0006 0,0203 250
A 32 7 400 | 0,0855  0,1310 1,7783 0,0655 100 250
D 33 35 h800 0,0011 0,0153 250
A 34 3 400 | 0,0289  0,0203 1,2744  -0,0086 100 200 50
A2 35 175 400 | 00164 0,042 0,5726 0,0078 100 200 50
D 3 275 h720 0,0056 0,0052 250
A 37 525 400 | 0,0000  0,0476 0,6178 0,0476 100 200 50
D 38 25 h750 0 0
A 39 2 400 | 0,0000  0,0257 0,1913 0,0257 100 170 50 30
D 40 2 h.750 0 0 250

4.2. Experiencias de adsorcion

Cuando se hacen pasar simultaneamente NO y NO,, este ultimo compuesto se retiene o convierte
con eficiencia del 100%, no observandose salida del mismo desde la columna.
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Sin embargo se mide salida de NO en mayor cantidad que la masa ingresante del mismo.
El NO, puede descomponerse en la columna segun la reaccion:
N02 - NO + % 02

La masa de NO medida que sale es menor que la calculada por esta reaccion, por lo que parte del
NO, podria quedar adsorbido sobre el catalizador, o bien el NO formado puede desproporcionar
segun la reaccion:

NO — N,O + % O,

El metano reduce al mondxido y al diéxido de nitrégeno segun las siguientes reacciones [12]:
4NO+CHy - 2N, +CO,+2H,0

2N02+CH4—>N2+C02+2H20

Cuando se hace pasar simultdneamente metano, con relacion molar entre NO,:CH, de 1,2:1, se
reduce ligeramente la relacion en masa entre el NO (salida) y el NO; ingresante.

La presencia de O, aumenta la relacion NO(salida)/NO,(ingresante) mas que todas las otras
composiciones, aunque no ingrese NO.

No se observa salida de CO, en las adsorciones.

4.3. Experiencias de desorcion

Las desorciones de NO se producen en intervalos de temperatura definidos, entre 523-653K (250-
380°C), mientras que la desorcion de NO, se extiende en un amplio rango de temperaturas desde
473K a 1073K (200°C a 800°C).

Las muestras con sélo pasaje de NO, desorbieron de 0,5 a 0,9% de la masa de NO, ingresante en
las respectivas experiencias de adsorcidn; esta desorcion se extiende en un amplio rango de
temperaturas hasta 1073K (800°C), como se ve en la Fig. 2, o también con desorcion incompleta a
esa temperatura.

Fig. 2: Desorcion en funcién del tiempo. Tratamiento
previo: NO (1ppm) + NO2 (18ppm); 400°C; 7,5 horas.
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Las muestras con pasaje simultaneo de NO, y CH,4 desorbieron entre 0 y 0,3% del NO, ingresante
en las adsorciones, siendo la desorcion completa a la temperatura de 803K (530°C) (Fig.3).
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Fig.3: Desorcion en funcion del tiempo. Tratamiento
previo: NO(0,5ppm) + NO2 (13ppm); 400°C; 4,8hs.
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Esto indica que el NO, pudo haber sido retenido como nitritos o nitratos superficiales. Sin
embargo, las especies NO, permanecen adsorbidas en forma estable sobre Cr,O; sélo hasta
temperaturas de 373-673K (100 a 300°C) [13].

Dos de las muestras con pasaje simultaneo de NO, y CH, evidenciaron salida de NO en las
adsorciones pero no presentaron desorcion de NO,. No se observa salida de CO, en las
desorciones.

5. Fase computacional

Los calculos se realizaron utilizando el programa VASP (Viena Ab-initio Simulation Package),
definiendo una supercelda, cuyas dimensiones son: base romboide 1x1 con vista 0001, (plano X-Y
sobre el cual se afiaden los atomos y moléculas), de 4.954 en eje x y 4.009 A en eje y, compuesta
por un cuadrante de 4.954 x 4.954 A. Su altura es de 20 A. Cada capa de sustrato esta compuesta
por un atomo de Cromo, tres atomos de Oxigeno y un atomo de Cromo, cuyo espesor es de 2.263

Cada capa de sustrato esta compuesta por un atomo de Cromo, tres atomos de Oxigeno y un
atomo de Cromo, cuyo espesor es de 2.263 A.

La energia de adsorcion de cada molécula de adsorbato se calcula como:

Ea =E (Adsorbato/Cr203) — E (Adsorbato) — E (Cr203)

El primer término es la energia de la configuraciéon optimizada de la molécula de adsorbato
relajada y ligada a la superficie limpia. El segundo término es la energia de la molécula de
adsorbato optimizada en fase gaseosa (aislada) y el tercer término es la energia de la superficie
optimizada. Con esta definicion, se tiene que los valores negativos de E, obtenidos son para las
configuraciones estables.

Primeramente se optimizaron las estructuras de cada molécula aislada: son los “sistemas
simples”: SO, sobre Cr,03 (0001), CO, sobre Cr,0O3 (0001), CH4 sobre Cr,0O3 (0001) y O, sobre
Cr,03 (0001), en estado molecular y disociativo.

- S0, sobre Cr,04: dos configuraciones de adsorcion estables, con E,=-3,09 y -2,79 eV.

- CO, sobre Cr,03: configuraciéon estable de E, = -0,8 eV, valor bajo, correspondiente a una
fisisorcion.

- CHy sobre Cr,03: no presenta configuraciones estables.

- O, molecular sobre Cr,03: configuracion estable con E,= -1,567eV. Como O, disociativo, la
E.=-1,397eV.

Utilizando los resultados correspondientes a las geometrias mas estables de estos sistemas, se
adsorbieron moléculas de otras especies quimicas, formando “sistemas compuestos”:

- CH, sobre O, molecular adsorbido previamente en Cr,O3 (0001): se estudi6 la adsorcién de
una molécula de metano, sobre la geometria mas estable para la adsorcion de una molécula
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de O, en estado molecular, sobre la superficie. No se encontrd un resultado de geometria
estable, por lo que el metano no se adsorbe sobre la molécula de O, adsorbida sobre Cr,O3
(0001).

CH, sobre O, disociativo adsorbido previamente en Cr,O3 (0001): se dispuso, en diferentes
posiciones, una molécula de CH,4 sobre una molécula de O, adsorbida previamente en estado
disociativo, sobre el sustrato en estudio. Se empled la geometria mas estable del sistema
simple O, disociativo sobre Cr,0O3; (0001). Se obtuvo la disociacion de la molécula de metano,
y la formacién de especies OH y grupos metoxilo (-O-CH3). La geometria mas estable tiene
una energia de -1.79 eV. La energia siguiente encontrada es de -1.4982 eV.

CH, sobre SO,, adsorbido previamente en Cr,0O3 (0001): En la geometria de adsorcidon mas
estable, con una energia de -0.2758 eV, se obtiene la formacion de un hidroxilo con un atomo
de O de la tercera capa del sustrato, mientras que el azufre se une al grupo metilo (CH3) y los
oxigenos del SO, a los atomos de Cr de la superficie.

O, molecular sobre SO,, adsorbido previamente en Cr,03; (0001): Se obtuvo una energia de
adsorcién de -1.00 eV para la configuracion mas estable, la disociacién del oxigeno da lugar a
la formacion de la especie SO3; en superficie.

6. Conclusiones

Resultados experimentales:

Cuando se hacen pasar simultaneamente NO y NO,, este ultimo compuesto se retiene o
convierte con eficiencia del 100%, no observandose salida del mismo desde la columna. Sin
embargo se mide salida de NO en mayor cantidad que la masa ingresante del mismo.

La presencia de O, aumenta la relacion NO(salida)/NO,(ingresante) mas que en todas las
otras composiciones, aunque no ingrese NO.

En ninguna adsorcién o desorcion se observé salida de CO..

Las desorciones de NO se producen en intervalos de temperatura definidos, entre 523-653K
(250- 380°C).

La desorcion de NO, se extiende en un amplio rango de temperaturas desde 473K a 1073K
(200°C a 800°C) o incluso puede ser incompleta a esa temperatura.

Empleando una relacion de caudales de NO:CH,; de 2,7:1, se obtiene desorcion de NO a
temperaturas menores que la muestra expuesta Unicamente a un caudal de NO, de 250
ml/min. De este resultado se deduce que la energia de adsorcion de NO en presencia de CH,
puede ser menor que la energia involucrada en la adsorcion de NO uUnicamente sobre el
sustrato.

Las muestras con sélo pasaje de NO, desorbieron de 0,5 a 0,9% de la masa de NO,
ingresante en las respectivas experiencias de adsorcion.

En muestras que tuvieron pasaje simultaneo de NO, y CH, se desorbid entre 0 y 0,3% del NO,
ingresante en las respectivas experiencias de adsorcion.

Resultados teoricos:

El CH; no se adsorbe sobre Cr,O; (0001) de manera estable, la presencia de oxigeno
adsorbido en forma molecular no favorece la adsorcién. Sin embargo en presencia de didxido
de azufre u oxigeno atémico puede descomponerse dando lugar a la formacién de especies
hidroxilo, grupos metilo adsorbidos sobre dtomos de azufre y/o grupos metoxilo (R-O-CHj).

El SO, se adsorbe dando lugar a la formacidon de especies sulfito involucrando atomos de
oxigeno superficiales o previamente adsorbidos. No se observa la formacion de especies
sulfato.

La adsorciéon de O, en presencia de SO,, favorece la disociacidon del oxigeno para dar lugar a
la formacion de especies sulfito.

El O, se adsorbe sobre este sustrato tanto en estado molecular como disociativo,
practicamente con la misma energia. La configuracion mas estable se obtiene con los dos
atomos sobre un mismo atomo de Cr.
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Resumen. En el presente trabajo se evaluaré el disefio para construccion de
una secadora de granos piloto con el fin de realizacién de estudios y ensayos
para identificar posibles ahorros de energia durante el proceso en las
diferentes condiciones ideales a los efectos de tener un valor de referencia al
momento de la operacion.

Este proyecto forma parte de un proyecto de investigacion institucional mas
amplio, denominado “Optimizacion de energia en procesos de post cosecha de
granos de origen agricola”, dirigido a desarrollar temas vinculados a la
actividad industrial en la zona nucleo agropecuaria, donde se encuentra
ubicada la Facultad. El interés por estudiar la problematica de esta actividad
proviene de advertir que, en la literatura especializada se admite como normal
un consumo de 1.500 a 2.000 kcal/kg de agua eliminada, mientras que el calor
necesario para evaporar 1 kg de agua es del orden de 550 kcal. Aun
admitiendo que la ruptura de enlaces a nivel molecular puede requerir mayor
energia que la de una evaporacion simple, la diferencia amerita intentar un
abordaje sistematico del tema.

Particularmente en este caso se analizara el problema de la regulaciéon de la
temperatura de entrada de aire, en funcioén de las temperaturas de bulbo seco y
humedo del aire ambiente. Estos valores, basados en una comprension mas
profunda de los fenébmenos de transferencia involucrados debe ayudar a lograr
disefios y procesos que tengan el ahorro de energia que, como se sabe, es
muy importante en esta etapa de la industrializacién de granos.

Palabras clave: Secadoras industriales, optimizacion energética, granos de
origen agricola.

Abstract. In this paper the design for construction of a pilot grain dryer will be
evaluated in order to carry out studies and tests to identify possible energy
savings during the process in the different ideal conditions in order to have a
reference value at the moment of the operation.

This project is part of a broader institutional research project, called
"Optimization of energy in post-harvest processes of grains of agricultural
origin", aimed at developing topics related to industrial activity in the agricultural
and livestock core zone, where the Faculty. The interest in studying the problem
of this activity comes from noticing that, in the specialized literature, a
consumption of 1,500 to 2,000 kcal / kg of water eliminated is accepted as
normal, while the heat necessary to evaporate 1 kg of water is of the order of
550 kcal. Even admitting that the breaking of bonds at the molecular level may
require more energy than that of a simple evaporation, the difference deserves
to attempt a systematic approach to the subject.

Particularly in this case the problem of the regulation of the air inlet temperature
will be analyzed, depending on the dry and humid bulb temperatures of the
ambient air. These values, based on a deeper understanding of the transfer
phenomena involved, should help achieve designs and processes that have the
energy savings that, as is known, is very important in this stage of grain
industrialization.

Keywords: Industrial dryers, energy optimization, grains of agricultural origin.
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Objetivo general
v Disefiar y Modelizar una secadora de granos.

Objetivos Especificos

v Construir equipo de secado piloto.
v Puesta en marcha y operacion de secadora
v Aplicar algoritmos de control basicos.

1.- ANTECEDENTES

Khatchatourian, Vielmo & Bortolaia' desarrollaron un modelo matematico, algoritmos y un
programa en computadora para simular el funcionamiento de secadores de granos de flujo
cruzado. Describen los procesos de transferencia de masa y de calor mediante un sistema de
cuatro ecuaciones diferenciales parciales no lineales; que resuelven a través del método de
MacCormack con tiempo fraccionado. Utilizaron el método de Neumann para determinar
convergencia. Computarizaron las variables de proceso, incluidas en estas ecuaciones, mediante
el uso de ecuaciones auxiliares semi-empiricas obtenidas a partir de datos experimentales de
secado de grano en capa delgada. El equipo que desarrollaron para obtener estos datos les
permitié variar los valores iniciales de humedad, temperatura y velocidad del aire. Realizaron
simulaciones utilizando varios programas de control para determinar el impacto en el consumo de
energia y el funcionamiento del secador de flujo cruzado al recircular aire gastado procedente de
varias etapas del secador. Utilizaron un proceso iterativo para determinar las condiciones iniciales
a la entrada de cada seccion del secador. Utilizaron simulaciones computarizadas para evaluar la
distribucién no uniforme de la temperatura y del contenido de humedad en los secadores, la
duracién del proceso de secado y la eficiencia energética para cada geometria y programa de
control.

A. G. Barbosa de Lima y otros” se enfocan en el secado de sdlidos hiimedos en secadores de flujo
cruzado (sistema de secado continuo) con particular referencia a los granos. Presentan, con
detalles, tépicos relacionados al grano, principios del secado, tipos y seleccidon de secadores, y
modelos de secado. Presentan y discuten un modelo matematico de un secador de flujo cruzado,
considerando la influencia de la porosidad del lecho y términos temporarios. Resuelven
numéricamente las ecuaciones de conservacion gobernantes, usando el método de los volumenes
finitos. Para analizar la influencia de los principales parametros de secado en la calidad del
producto al final del proceso, presentan resultados de humedad promedio y temperatura del aire y
temperatura y contenido de humedad del sdlido a lo largo del proceso, que analizan y comparan
con datos experimentales.

Segun Marinos-Kouris y otros® el uso de computadoras para realizar simulaciones de procesos en
ingenieria quimica ha dirigido el desarrollo de herramientas de software que realizan los célculos
mas tediosos en el campo de analisis de procesos, modelos matematicos y disefio. En el caso de
secaderos, estos aspectos de programacion matematica pueden ser tratados de forma sencilla.
Presentan y analizan modelos matematicos de todos los modelos de secaderos convectivos mas
usados. Discuten ampliamente las propiedades termofisicas y de transporte de materiales y del
aire involucrado en el desarrollo de los modelos matematicos. Esbozan y discuten la simulacion de
los procesos de secado convectivo facilitado por la tecnologia de las computadoras modernas.
Describen y realizan disefios de secaderos industriales convectivos a través de las herramientas
de simulacion desarrolladas. Introdujeron técnicas de disefio que permiten obtener informacion de
resultados de disefio de parametros de proceso y de variables de varios niveles, para integrarlas
en curvas de disefio que arrojan valores de estructura del secadero y condiciones de operacion
optimas, relacionadas con el costo.

Torrez N. y otros* estudiaron el secado de granos en secaderos de lecho movil y flujo cruzado,
tedrica y experimentalmente. Analizaron dos configuraciones diferentes de secaderos, un
secadero con distribucion de aire central y otro con multiples ingresos de aire. La informacion
experimental la obtuvieron en secaderos a escala piloto. Desarrollaron un modelo matematico
para simular el proceso. Utilizaron el concepto de velocidad de secado relativa para contabilizar
areas que obstaculicen el secado. Para contabilizar las incertidumbres del area de contacto y de
los coeficientes de transferencia encontrados en la literatura, utilizaron un factor ajustable,
especifico para los secaderos. Consideran que encontraron concordancia bastante buena entre
los resultados experimentales y las simulaciones. Las simulaciones mostraron que la distancia
entre el ingreso del aire y los dispositivos de salida, la relacién entra los flujos de aire y de sdélido, y
la relacion entre la altura del secadero y su seccion transversal tienen mucha influencia en el
proceso. Segun ellos, el modelo matematico puede ser una herramienta util para explorar el
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proceso y optimizar este tipo de secaderos.

L. Vazquez-Chavez y otro®, secaron, en un secador de lecho fluidizado, dos variedades de trigo a
diferentes temperaturas y analizaron la calidad final del trigo en cada caso. El secado es un
proceso que disminuye la humedad de los granos y contribuye a conservarlos. No obstante,
cuando el secado se lleva a cabo sin control adecuado de la temperatura, la calidad del trigo
puede perderse la mayoria de las veces, sin alteracion visual del grano. Para esta investigacion
utilizaron un equipo secador de lecho fluidizado a nivel de planta piloto, y trabajaron con dos
variedades comerciales de trigo, con diferentes contenidos de humedad inicial y diversos tiempos
y temperaturas de secado.

Generalmente el secado del grano suele convertirse en un cuello de botella para la industria ya
que, ademas de ser costoso, es potencialmente peligroso para la calidad del grano. Es por ello
que las instalaciones de secado representan inversiones importantes. Del total de la energia
utilizada en el proceso de produccion de granos, el secado insume alrededor del 50%. Tomando
en cuenta estos dos factores, calidad y consumo de energia, se puede apreciar claramente la
importancia que adquiere este proceso. Ademas, el creciente impacto econémico y ambiental
derivado del uso de combustibles fosiles hacen del secado de granos una practica de gran
importancia técnico-econdmica, por lo que la industria ha intensificado la busqueda de soluciones
para mejorar el rendimiento de las secadoras de granos.

El interés de este proyecto, sin embargo, se centra en la determinacién del consumo energético
durante el proceso de poscosecha y el disefio de acciones tendientes a la minimizacion de este
consumo. A pesar de que el secado es uno de los procesos mas empleados a nivel industrial,
todavia se desconocen muchos aspectos relacionados con las etapas y los mecanismos aplicados
en el mismo. Esto se debe en gran parte a la complejidad de la estructura de los materiales a
secar.

2.- FABRICACION DEL EQUIPO

El equipo que construiremos sera una secadora vertical de flujo mixto, también llamada de
caballetes, que tiene como elemento principal, en las zonas de secado y enfriamiento, un conjunto
de conductos en forma de V invertida, por dénde circula el aire caliente o frio.

MIXED FLOW DRYER AIR
FLOW PATTERNS

GRAIN GRAIN
Low FLOW
K

\ 4

—

i)
¥

Detalle del flujo de granos sobre caballetes
Conjunto armado de referencia

El disefio y la difusion de este tipo de secadoras se ha originado por la mejor uniformidad de
secado que manifiestan en comparacion con otros tipos de maquinas. Esta superioridad se explica
porque estas secadoras aplican el flujo cruzado y también los principios de flujo concurrente y
contracorriente.

El grano se introduce por la parte superior y se descarga en forma continua o intermitente por la
parte inferior, permaneciendo constantemente llenas todas las secciones del equipo. Las
operaciones de secado y enfriamiento se efectian en forma simultanea e ininterrumpida durante el
tiempo de residencia de la carga.
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El calor necesario para evaporar el agua contenida en el cereal es suministrado por un banco de
resistencias eléctricas que se ocupa de calentar el flujo de aire que un forzador toma del ambiente
e introduce en la camara de entrada del equipo, de manera mas limpia y segura que si se hiciera
mediante la quema de un combustible liquido o gaseoso.

ENTRADA DE GRANOS:
A SECAR
IRE HUMEDO
FRIO
1 [T
1o

AIRE CAL\ENTE-\ .

RESISTENCIAS DE
CALENTAM IENTD\
L]

TELA MOSQUITERA A —
ARRESTA LLAM A\ = AAAR L —]
|
—_— ]
ENTRADA DE ARE———___
PARA CALENTAMIENTO
]

—_— _H

Diagrama de flujo de aire dentro del equipo

2.1.- Detalles de la construccion

Para la implementacién de la construccion se reutilizaran equipos y partes donadas a la Facultad
por empresas de la zona. Estos equipos seran adaptados a las necesidades especificas del
disefo de la secadora por alumnos que participan del proyecto.

Partes componentes basicas

v Calentador eléctrico
Lecho prismatico
Tolva de carga
Boquilla de salida

Ventilador para mov.de aire caliente

AR NN

Filtro ciclonico
v Estructura/cuerpo soporte de secado.

Una secadora convencional de este tipo, correctamente construida, utilizada y mantenida tiene un
consumo energético de poco mas de 1000 kcal/kg de agua evaporada. Esta cantidad se compone
aproximadamente de la siguiente manera:

Calor necesario para la evaporacion de 1 kg de agua 600 kcal
Pérdida por el calor sensible que se va en el aire usado 300 kcal
Perdidas de calor por conduccion, radiacion y convencion hacia el exterior 30 kcal
Pérdida por el calor transportado por el grano 80 kcal
Total 1010 kcal

La descarga de granos sera facilitada por un mecanismo de sin fin accionado por un motoreductor
eléctrico cuyo control de velocidad sera fundamental para determinar el tiempo de permanencia de
la carga dentro del equipo.

Por su parte, el aire humedo en la salida del equipo se hace pasar por un filtro ciclénico a los
efectos de suprimir el polvillo en suspensién que pudiera arrastrarse luego de su intercambio de
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calor con el grano.

Flujo del grano en lecho de secado

En etapas posteriores a este trabajo se avanzara con el desarrollo de un sistema de
automatizacion de la operacién del equipo.

Durante esta etapa de disefo en particular ciertas partes del equipo, se tendran en cuenta factores
importantes que hacen a la preservacion de la calidad del grano que se introduce en el proceso,
como ser fisuras y roturas producidas por cambios bruscos de temperatura y dafio mecanico,
pérdida del poder germinativo, aumento del nivel de impurezas, etc.

2.2.- Variables de control
v Cantidad de aire - Caudal
Temperatura aire caliente — (Resistencias de calentamiento)
Temperatura del lecho de granos
Tiempo de residencia — (Velocidad de circulacién del grano en el lecho)

Humedad de entrada de granos

N X X X

Humedad de salida de granos

3.- Obtencién de ecuaciones para determinar la velocidad limite de la particula de
finos en suspension dentro del lecho de granos.

En una secadora por gravedad los gases de secado circulan a través de un lecho moévil formado
por particulas sodlidas, las cuales son introducidas por la parte superior y removidas por la parte
inferior de la secadora. Las dos fases, la sdlida y la gaseosa, fluyen. El sélido esta sumergido y
rodeado por el fluido y existe una velocidad relativa entre las dos fases.

Para que una particula se mueva a través de un fluido, se requiere la existencia de una diferencia
de densidad entre la particula y el fluido y una fuerza externa que comunique a la particula un
movimiento relativo respecto del fluido, que, en este caso, es la gravedad.

Sobre una particula que se mueve a través de un fluido actian tres fuerzas: una fuerza externa,
de gravedad o centrifuga; la fuerza de flotacion, que actia paralela a la fuerza externa pero en
direccion opuesta; y la fuerza de frotamiento, que aparece siempre que existe movimiento relativo
entre la particula y el fluido. Cuando la direccién del movimiento de la particula respecto del fluido
no es paralela a la direccion de las fuerzas externas y de flotacion, la fuerza de frotamiento forma
un angulo con las otras dos. En este caso, que recibe el nombre de movimiento bidimensional, y el
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frotamiento hay que expresarlo en funcién de sus componentes.

Durante el afio 2017 se realizé6 busqueda bibliografica y traduccion de articulos y capitulos de
libros, que permitan la revisién de las ecuaciones basicas del flujo de fluidos y de las leyes
elementales de la fisica y de la quimica aplicables al flujo de un fluido a través de un lecho sélido
movil, con movimiento bidimensional.

Durante el transcurso de este ano se profundizara sobre lo visto el afio anterior, con el objetivo de
obtener ecuaciones que permitan determinar la velocidad limite de la particula en sedimentacion
libre y en sedimentacién impedida; la velocidad del fluido, la caida de presion y el rozamiento
sobre las particulas en movimiento, completamente suspendidas, es decir, cuando la suspension
se comporta como un lecho fluidizado.

4.- INTERPRETACION DE RESULTADOS Y CONCLUSIONES

Los avances realizados hasta el momento nos permiten pensar que es posible la modelizacién y
construccion de un equipo piloto para utilizar en laboratorio y asi luego de la operaciéon en
condiciones normales sacar conclusiones a medida que se modifiquen las variables.

De la misma forma el analisis de las particulas de finos que se mueven a través de un fluido nos
permitird entender y mejorar la seguridad operativa al momento de separarlos del flujo de granos
propiamente dicho.

Entonces con la construccidn de la planta piloto tendremos la posibilidad de validar o ajustar las
ecuaciones matematicas para poder reproducir fielmente el comportamiento del grano dentro del
equipo cuando se realiza el proceso de secado.

Para concluir entendemos si en su conjunto logramos el control de las variables del proceso esto
nos llevara a la Optimizacién de energia en procesos de post cosecha de granos de origen
agricola.
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Proyecto Marginalidad urbana y organizaciones de la sociedad civil en el
Barrio San Francisquito de la ciudad de Rosario.

El Barrio SAN FRANCISQUITO: Una Mirada Construida Participativamente

Urban marginality project and civil society organizations in the San Francisquito
neighborhood of the city of Rosario.
The Barrio SAN FRANCISQUITO: A View Built Participatively

Autores: Aradas Diaz, Maria Elena; Enria, Graciela; Dachesky, Melina; Fernandez, Carlos

Resumen. Este articulo contiene una sintesis de la publicaciéon “El Barrio San
Francisquito: una mirada construida participativamente” que da cierre al
proyecto de investigacion Marginalidad Urbana y organizaciones de la sociedad
civil en el Barrio San Francisquito. En la misma, compartimos los enfoques
te6ricos metodoldgicos y los principales hallazgos del proyecto. EI marco
tedrico considera cuatro ejes analiticos: marginalidad urbana, capacidades del
desarrollo humano, organizaciones de la sociedad civil (OSC) y justicia
ambiental, en el marco del desarrollo humano. Desde estos ejes se incorporan
asimismo tematicas de los contextos conceptuales de segregacion y
fragmentacion territorial, del derecho a la ciudad, autonomia y agencia de los
mas marginados. Con estas perspectivas se ahonda en el objeto de estudio,
poblacion barrial y organizaciones, desde una comprension multidimensional
de la pobreza y con la dimensiéon medioambiental como eje transversal. La
metodologia de investigacion accion participativa, utiliza herramientas de
recoleccion de datos con entrevistas-encuestas analizadas desde técnicas
cuali- cuantativas. Entre los resultados mas relevantes se menciona la
desconfianza y la inseguridad, por lo que el desafio es continuar
reconstruyendo el tejido social barrial, para lo cual como estrategia se inicié un
proceso interinstitucional denominado TEJIENDO REDES, constituyéndose en
un dispositivo socioterritorial, que permita continuar las acciones y gestionar el
“Derecho a la Ciudad”, poniendo en valor los aportes, las capacidades y la
institucionalidad barrial.

Palabras clave: Marginalidad urbana -organizaciones de la sociedad civil-
participacion.
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Abstract. This article contains a summary of the publication "El Barrio San
Francisquito: a participatively constructed view" that closes the Urban
Marginality research project and civil society organizations in the San
Francisquito neighborhood. In it, we share the theoretical methodological
approaches and the main findings of the project. The theoretical framework
considers four analytical axes: urban marginalityy, human development
capacities, civil society organizations (CSO) and environmental justice, within
the framework of human development. From these axes are also incorporated
the themes of the conceptual contexts of segregation and territorial
fragmentation, of the right to the city, autonomy and agency of the most
marginalized. With these perspectives, the object of study, neighborhood
population and organizations is deepened, from a multidimensional
understanding of poverty and with the environmental dimension as a
transversal axis. The methodology of participatory action research uses data
collection tools with interviews-surveys analyzed from qualitative techniques.
Among the most relevant results is the mistrust and insecurity, so the challenge
is to continue rebuilding the social fabric of the neighborhood, for which an
interinstitutional process called TEJIENDO REDES was initiated as a strategy,
constituting a socio-territorial device that allows continuing the actions and
manage the "Right to the City", valuing the contributions, capacities and
neighborhood institutionality.

Keywords: Urban marginality- civil society organizations- participation.

“A mi el taller me parecié muy educativo y entretenido, porque no solo hacemos una encuesta sino
que una persona deposita toda su confianza contandonos donde vive, como vive y demas cosas,
es una forma de integrar toda la comunidad y los distintos tipos de nivel social, a mi me gusto y me
parecio una buena idea. Me gustaria seguir con el taller y realizar las encuestas a las personas del
barrio” Santiago 5to Afio

La ciudad de Rosario es la segunda area metropolitana del pais que registra una incidencia
relevante de asentamientos y poblacion residente en los mismos. Los datos de los estudios de los
afios 1992 y 1996, Castro, R; Franchelli, E. y Piccolo, E., indican que la conformacién de los
mismos comienza aproximadamente en la década del 50. En octubre de 1992, 19.000 familias
vivian en asentamientos irregulares, con una poblacion estimada de 95.000 personas,
aproximadamente un 10% de la poblacién. La ubicacidon de los mismos en la ciudad permite
observar, que no solo se encuentran en zonas periféricas sino fundamentalmente integradas a la
trama de la ciudad, conformando en algunos casos grandes poblados cercanos a zonas céntricas.
La mayoria de los asentamientos se ubica sobre viejos trazos de vias del ferrocarril, pero también
los hay sobre las vias en uso y otros terrenos fiscales y privados. La poblacién que integra
nuestras villas tiene déficit en la instruccion formal, especialmente en el tramo de edad que supera
los 30 afios, y la construccién es la actividad a la que los jefes de hogar se orientan
fundamentalmente, segun el estudio de 1996.

El presente libro contiene resultados del proyecto de investigacidn marginalidad urbana y
organizaciones de la sociedad civil en el Barrio San Francisquito, en el periodo 2014 -2016, con la
metodologia de investigacion accion participativa (IAP) que pretende el empoderamiento de los
actores locales para modificar su realidad en forma comunitaria y solidaria.

El estudio que presentamos se realiz6 en el Barrio San Francisquito, comprendido entre las calles
Francia, Avellaneda, Ocampo y Segui. Segun datos del ultimo censo de poblacion y vivienda
2010, el universo total lo constituyen 10500 viviendas sobre la que se calculé una muestra. Entre
las caracteristicas del barrio San Francisquito existe una poblacién compuesta por sectores de
clase media y obreros formada por inmigrantes europeos y criollos que a finales del Siglo XIX y
comienzos del Siglo XX, se constituyeron y habitaron la zona dando origen al Barrio, ya a
mediados del Siglo XX, comenzaron a establecerse en la zona migrantes internos atraidos por la
gran influencia de la demanda laboral ejercida por el Mercado de Productores Fruti-Horticolas,
ubicado en Avenida 27 de Febrero desde Calle San Nicolas, Constitucion y Alsina hasta Gdor.
Virasoro. Su funcionamiento pleno tuvo lugar a comienzos de la década de 1960. En la década de
1970 tuvieron su esplendor en la zona pequefias y medianas industrias representadas por talleres
metalurgicos, aserraderos y lavaderos de ropa. Esto también movilizd una gran cantidad de
personas empleandose en las mismas. Las crisis econdmicas pauperizaron y empeoraron las
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condiciones de vida de estos nuevos vecinos. A ello se suma la llegada de Migrantes
Latinoamericanos provenientes de Paraguay, Bolivia y Perl, que en busqueda de nuevos y
mejores horizontes también se establecieron en el Barrio. Dando una nueva fisonomia con una
fuerte impronta multicultural (Resefia de la Escuela de Educacion Técnica Privada Incorporada
EETPI N° 2076 “San Francisquito”:2012).

La Universidad Catdlica Argentina, comprometida con los mas pobres, promueve y financia esta
investigacion para conocer la realidad social de un barrio marginal, pero sobre todo porque
pretende fortalecer el capital humano existente en el Barrio, apostando a la construccién de redes
comunitarias que puedan llevar adelante estrategias de desarrollo humano integral para la mejora
en la calidad de vida de los habitantes del territorio en cuestion.

El equipo de Centro Franciscano de Estudios y Desarrollo Regional (CEFEDER) y la Facultad de
Quimica e Ingenieria del Rosario, en forma coordinada con el Programa Interdisciplinario
Organizaciones de la Sociedad Civil y Capacidades del Desarrollo Humano de Buenos Aires,
ambos pertenecientes a la Pontificia Universidad Catdlica Argentina, proponen un trabajo
articulado que permita compartir herramientas metodolégicas de relevamiento de informacion.

A nivel local se propone la integracion de un equipo interdisciplinario e interinstitucional,
Universidad -Escuela - Comunidad para llevar adelante el Proyecto. El objetivo es generar
informacion local caracterizando los hogares, analizandola participativamente por la poblacion
barrial, la que se constituye como sujeto activo del proceso de investigacion y de la busqueda de
soluciones sustentables.

En forma paralela se realizan entrevistas a actores claves, para recuperar la memoria histérica del
Barrio y asi comprenderla, pensar juntos el presente y proyectar el futuro en forma comunitaria.

Iniciamos el relevamiento identificando los asentamientos existentes en el territorio delimitado,
pero fuimos descubriendo la existencia de una identidad barrial un “nosotros” aun con las
heterogeneidades, casas de clase media, cerca de asentamientos irregulares, estos en areas
cercanas a la via con construcciones precarias, o que hizo que dirijamos nuestro universo de
analisis a todo el barrio y pudiéramos describir las condiciones de existencia y las relaciones entre
organizaciones barriales y vecinos que permiten llevar adelante estrategias colectivas.

La Escuela de Educacion Técnica Particular Incorporada EETPI N° 2076 “San Francisquito”, cita
en calle Cafferata N° 2680, en el actual barrio homoénimo, también conocido como barrio Bella
Vista Oeste, tiene influencia territorial por las calles Avenida Presidente Perén (ex Godoy)
Ocampo al norte, Bv Segui al sur, Vera Mujica el este y Avellaneda oeste, esta delimitacién surge
no soélo de la traza urbana sino también de la ubicacién de las viviendas de los alumnos que
estudian en la institucion mencionada.

La poblacion escolar, es la del barrio, donde conviven, sectores de clase media urbana con las
familias que viven en los asentamientos irregulares surgidos al amparo del Mercado de
productores de frutas y hortalizas que se encuentra a 100 metros del establecimiento escolar y
desde su inauguracion en la década del sesenta, los obreros, changarines, cuentapropistas,
empleados temporarios, desocupados, mayormente migrantes internos llegados de las provincias
del Norte y de la Mesopotamia (Chaco, Entre Rios, Corrientes, Norte de Santa Fe), a quienes se
incorporaron en las ultimas décadas migrantes de paises limitrofes (Paraguay, Bolivia, Peru y
Colombia), el alumnado que asiste a la Escuela proviene de las zonas y barrios: San Francisquito,
Avellaneda oeste, Villa Banana y Alvear. La escuela brinda un servicio educativo integral como
obra de la Iglesia Catdlica abierta a todos los nifios y jévenes sin distincidon alguna y acorde a los
lineamientos del Ministerio de Educacion de la Provincia de Santa Fe.

Esta franja poblacional esta inmersa en un contexto de grandes carencias edilicias, alimenticias,
sanitarias, educativas. Es un sector social golpeado, fracturado por politicas de exclusion,
marginacion, falta de fuentes de trabajo, de oportunidades, siendo la mayoria beneficiarios de
planes de asistencia.

Por la realidad social y laboral en la que viven y conviven nuestros alumnos, uno de los desafios
de la escuela hoy consiste en la revalorizacién de la cultura del trabajo, la formacion y preparacion
de los jovenes en valores que priorizan la vida y la persona. El rol de la escuela no sélo es cultural
y social sino profundamente educativo debido a que contribuye por su intermedio a la formacion
de jovenes dignificandolos, para que de esta manera puedan construir un proyecto de vida util y
transformador, que tenga como ejes el trabajo y el esfuerzo personal, lejos de la droga, el
facilismo, la delincuencia. Con esta opcién educativa en el barrio, se pretenden generar en los
jovenes oportunidades para que sean capaces de modificar las condiciones propias, familiares y
barriales. Se espera y trabaja para que esta poblacion joven en riesgo social pueda obtener una
calificacién y trayectoria profesional como para insertarse en el mundo del trabajo con calidad y
competitividad.
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Desde el afio 2012 la escuela realiza diferentes actividades con UCA Rosarios, tras un convenio
marco de cooperacién mutua. Los alumnos que este afio estan en 5° y 6° afio realizan sus
practicas de taller en las aulas de informatica de la UCA, asi como el proyecto de investigacion
accion con el CEFEDER y la Facultad de Quimica e Ingenieria del Rosario generando
posibilidades encuadradas dentro de las actividades de investigacion y compromiso social
universitario, donde los estudiantes aprehenden en la accién y en la interacciéon con la comunidad,
el rol de los ciudadanos comprometidos con la justicia social y la equidad. Asi la Universidad hace
su aporte en la construccion de soluciones a problemas sociales, ambientales e interculturales.

La conformacion de un equipo de trabajo entre el equipo del CEFEDER vy los docentes de la
Escuela ha permitido operativizar el Proyecto involucrando a los jovenes estudiantes de los
ultimos anos, como participantes activos del mismo. Logrando de esta manera contribuir con el
aprendizaje significativo que se ve evidenciado cuando hay una relaciéon y construccion entre los
contenidos curriculares y la realidad del Barrio, con la propia experiencia del alumno, su realidad
actual y pasada.

La construccion territorial y poblacional

Rosario fue creciendo englobando las poblaciones vecinas. El “pueblito de San Francisquito”, uno
de los anexados, es hoy el centro geografico de la ciudad. Se trata de un espacio con baja
densidad de poblacion, que ademas es uno de los territorios mas heterogéneos de la ciudad.

Su piramide de poblacién muestra que el 20% son menores de 14 afios y el 13% mayores de 65
anos, con un indice de ancianidad del 0,64 %.

Una mezcla de poblacién trabajadora empleada y cuenta-propista de pequefa envergadura —
kioscos, despensas, ofertas de servicios—, comparten el territorio con villas miseria.

Al recorrer las calles se destacan el Mercado, El Ladrillero, las escuelas, la yesera y los galpones,
construidos por los duefios de los terrenos comprados a muy bajo precio, que los alquilan como
depdsitos y abren sélo en horarios comerciales, separando a los vecinos que sienten el
aislamiento. En su relato, los vecinos cuentan que las distancias aumentaron. Aunque son las
mismas de entonces, hoy no les es posible ver a través de los galpones que los separan. No hay
vecinos con quienes hacer los reclamos necesarios.

Las condiciones de vida que pueden observarse en este territorio, basados en los postulados de
Manfred Max Neef (1986 PNUD) posibilitaron describir la poblacion segun la satisfaccion de sus
necesidades basicas 6 Necesidades Basicas Insatisfechas (NBI) como: caracteristicas de la
vivienda, hacinamiento, acceso a los servicios sanitarios, a la educacion de los menores de 14
afios y un indicador complejo que involucra al jefe del hogar, su nivel de instruccion formal con las
personas que estan a su cargo econémico. Desde alli construimos una descripcion del Barrio,
utilizando como fuente el censo nacional de Hogares, poblacion y vivienda del afio 2010.

La calidad de las viviendas muestra una proporcion importante de hogares carentes de
revestimiento interior o cielo raso, hecho que trae dificultades habitacionales, en un Rosario que
tiene un clima lluvioso y humedo, con grandes amplitudes térmicas entre invierno y verano. La
carencia de revestimientos de proteccion se describe en el 55,07% de las viviendas. Esta
situacién, de no alcanzar a cubrir estos requerimientos basicos indica la poblacién mas
desprotegida que construye sus viviendas en lo que se ha dado en llamar “villas miserias” que
ademas no cuentan con los servicios indispensables, o que conlleva a situaciones de salud-
enfermedad preocupantes.’

En el Barrio, el 62,64% de los habitantes se reconocen propietarios, se trata de los primeros
habitantes que se fueron asentando, comprando los terrenos y edificando colaborativamente sus
viviendas. Las situaciones de precariedad que se describen en la tenencia de la vivienda muestran
que el 12,83 % de los hogares son ocupados en préstamo o en otra situacién; si sumamos los que
se reconocen propietarios de la vivienda, pero no del terreno la proporcion asciende al 26,83%. Es
importante reconocer esta situacion debido a que muchas viviendas afincadas en terrenos fiscales
son reconocidas como compradas (propietarios). Mas aun, si comparamos dentro del territorio la
fraccion 35 mas cercana al centro tiene 13,09% de ocupantes por préstamo y otra situacion,
ascendiendo al 29,24% con los propietarios de vivienda y no del terreno. Mientras que en la
fraccion 85 las cifras suman el 12,55% y 23,58% respectivamente. Esto constituye una manera
indirecta de indicar la ubicacién de las villas miseria dentro del territorio. Comparando estas
proporciones con las del total de la ciudad de Rosario donde suman el 9,44% y de 14,74% se

' Esto nos movilizé a conformar un nuevo equipo en conjunto con la Facultad de Quimica e Ingenieria del
Rosario, que promueve la mejora del medioambiente recolectando las botellas plasticas y con herramientas
disefiadas por los estudiantes mejorar la calidad de las viviendas.
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describe la precariedad del Barrio.

Los servicios de agua potable y gas construidos datan de mediados del SXX, sélo cubren las
calles principales del Barrio. El resto esgrima estrategias alternativas para abastecerse de esos
servicios. Los habitantes han solucionado sus problemas de provision de agua, tendiendo redes
clandestinas de agua potable. Segun informacion oficial el nuevo tendido comenzara en el 2017.
(Cita Diario La Capital 16 de setiembre 2016). Cuando se investiga las condiciones ambientales
que hacen a la provision de agua potable y eliminacién de excretas, se recoge que la zona de
asentamientos irregulares no tiene agua potable ni eliminacion adecuada de excretas. Se registra
desde la década del 90 como proyectado a ser realizado. La construccion de las redes cloacales
desde calle Amenabar hasta Bv .Segui estan proyectadas y en algunos casos estan en obras®.
Los que no poseen utilizan los pozos ciegos, ya que, la construccion de redes de desaglie cloacal
recién se estan tendiendo. Cabe destacar que la ciudad de Rosario no cuenta con tratamiento de
aguas residuales, eliminando los residuos directamente al rio Parana, contaminando las aguas®.

El desagle de las excretas desde inodoros hacia los pozos ciegos o caferias es un importante
calificador de la higiene del hogar. Este indicador muestra que el 17,55% de las viviendas carecen
de servicios sanitarios adecuados. La precariedad del sector de villas que prioritariamente se
asienta en la fraccion 35 se expresa en un 20,73% de las viviendas que no cuenta con descarga
de inodoro.

Segun el Censo 2010, en la ciudad de Rosario, sélo el 6% de la poblacién no satisface sus
necesidades. En el Barrio San Francisquito, la cifra asciende al 11,72% doblando la proporcién de
la ciudad. La fraccién 35 vuelve a indicar desde la concentracién de la poblacion de villas miserias
la mayor proporcion de poblacion con NBI.

Uno de los propdsitos fue la construccion de conciencia de Sujeto de Derecho en una poblacién.
Fue un desafio que asumimos, tomando como eje barrial la Escuela EETPI N° 2076 “San
Francisquito”. La Escuela se constituy6 en el motor de la adquisicion de herramientas destinadas a
reconocer los problemas, que hicieron a la construccién objetiva de existencia y en apoyo técnico
para la busqueda participativa de soluciones. En un proceso estrecho de colaboracion con la
poblacién barrial que se transformé en sujeto activo del proceso de investigacion.

La misma recoleccion de la encuesta, como el analisis de los hallazgos fueron llevados adelante
por los jovenes- estudiantes de los ultimos afios. Estas acciones los constituyeron en actores
protagonistas de la investigacion. Ellos aportaron, con su mirada critica y comprometida, la
construccion de la realidad en la que habitan diariamente, propiciando las acciones a desplegar,
desde el reconocimiento de sus desafios, aciertos y frustraciones en su Barrio. Que, sostenemos,
tienen todo para construir juntos un presente y futuro colectiva y solidariamente.

Desde el concepto de desarrollo humano buscamos garantizar el Ambiente para que las personas
y los grupos humanos puedan desarrollar sus potencialidades y asi llevar adelante una vida
creativa y productiva; en conformidad con sus necesidades e intereses. Para ampliar estas
opciones es fundamental construir capacidades humanas. Las capacidades esenciales para lograr
un desarrollo humano que garanticen una vida larga y saludable consisten en tener acceso a los
recursos que permitan a las personas vivir dignamente y tener la posibilidad de participar en las
decisiones que afectan a su comunidad. En ese sentido, parafraseando a Thomas y Znaniecki,
libertad es la posibilidad de elegir, posibilidad que esta condicionada por el conocimiento de los
satisfactores que existen para elegir aquellos posibles, para paliar las necesidades.

En gran parte esos satisfactores y las posibilidades de acceder a ellos se concretan a través de la
educacion y el crecimiento dentro de una cultura que los identifique. Sin estas capacidades las
opciones simplemente no existen y las oportunidades son inaccesibles. Por esta razén, la
comunidad es el centro del desarrollo, pues son las mismas personas las que pueden construir las
condiciones para que el desarrollo humano de todos y todas sea posible.

El derecho a la ciudadania, tal como es expresado por las Naciones Unidas es un derecho
humano basico. El acento en este concepto permitié un nuevo giro conceptual a las tematicas de
marginalidad e informalidad urbana. El derecho a la ciudad es, por tanto, una expresién legitima
de todos los habitantes urbanos a sus derechos de reconocimiento, y a una estabilidad residencial
en la ciudad.

Garantizar el derecho a la ciudad de todos los sectores deberia ser el objetivo subyacente de
todas las intervenciones que buscan eliminar las injusticias producidas por las dinamicas de
exclusion socioterritoriales.

2 Condiciones ambientales y salud de la Ciudad de Rosario, Fundacion Banco Municipal 1994.

% Tratamiento primario: asentamiento de sdlidos. Tratamiento secundario: tratamiento bioldgico de la materia
organica disuelta presente en agua residual, transformandola en sdlidos suspendidos que se eliminan
facilmente. Tratamiento terciario: pasos adicionales como lagunas, microfiltracion o desinfeccion).
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Este paradigma y concepcion de la ciudad abre una mirada renovada sobre los asentamientos
precarios en tanto emergentes de exclusidon que desafian el derecho a vivir en una ciudad que
deberia garantizar inclusion a todos sus habitantes.

Permitiendo repensar una de las dinamicas socioterritoriales mas perversas de las Ultimas
décadas: la segregaciéon. Una de las consecuencias mas negativas de la desigualdad urbana es la
de situar a grupos sociales en un contexto de socializaciéon e interaccion uniforme que propicie la
naturalizacion y la profundizacién de las diferencias en la estructura social. Esta situaciéon se
agrava cuando la estructura urbano-productiva favorece el aislamiento de algunos territorios. Los
asentamientos precarios son un indicador de este proceso; se ubican en uno de los extremos de la
polaridad. En el otro extremo se ubican las urbanizaciones cerradas, las que irrumpen con fuerza
en la trama urbana de las grandes ciudades.

La construccidon del ambiente es parte constitutiva de los derechos de las personas. De ahi que
pueda argumentarse que la Justicia Ambiental cobra relevancia; dicho en términos del derecho:
toda persona tiene derecho a vivir en un Ambiente Digno.

En su marco tedrico, la Justicia Ambiental tiene tres pilares que sostienen esta propuesta:
defiende el derecho de todos a un medio ambiente no degradado, considera el principio de
precaucion como politica ambiental, y tiene como objeto invertir el paradigma de proteccion
ambiental dominante, que propone la gestion de los riesgos y no su eliminacién, manteniendo el
statu quo de inequidad.

La innovacién mas significativa del movimiento por la justicia ambiental es el hecho que ha
transformado el marco del discurso del ambientalismo moderno, al incorporar el elemento de la
justicia social. Asi el marco de analisis de la Justicia Ambiental, que conecta los conceptos de
ecologia y justicia social56, busca enriquecer el enfoque multidimensional de |la pobreza.

Todos tienen dificultades de acceder éptimamente a los servicios que debe proveer el Estado:
agua potable, electricidad, sufriendo cortes permanentes, no hay conexiéon adecuada a los
servicios de cloacas; calles en mal estado, zanjas como desagules pluviales. A ello se suma la
problematica de la violencia ciudadana, que se describe para todo el municipio, se reproduce en el
Barrio tan es asi que los medios de transporte privado no ingresan por ser considerada zona
peligrosa.

Rigoberta Menchu, en ocasion de aceptar el Premio Nobel de la Paz por su trabajo en pro de la
Justicia social y de la recuperacion etnocultural, basada en el respeto de los derechos de las
personas de los pueblos originarios, sintetizd en pocas palabras las posibilidades de construir una
nueva sociedad: Fuimos, somos, queremos ser, seremos. El reconocimiento a Rigoberta tiene
importancia al pensar la Salud y construir consciencia de Derechos Humanos de una poblacion
tan heterogénea como la del Barrio San Francisquito.

Si hablamos de origenes y de personas, no podemos escaparnos de pensar en la vida, esa vida
que, por ser vida y sobre todo humana, esta siempre exigida desde la “necesidad” que viene del
cuerpo, de la carne, de la biologia, pero que inexorablemente la trasciende hacia una dimension
diferente y complementaria que llamamos inmaterial, espiritual. Una vida tejida con trabajo, barro,
sangre y rezos.

Tejiendo Redes

En forma conjunta con el equipo del CEFEDER- UCA y el equipo de la Escuela pensamos como
dar a conocer este diagnostico al Barrio porque diagnosticar una situacién social sin provocar
transformaciones no tiene ningun significado. Continuando con la metodologia de investigacion —
accion, se convocaron a las Instituciones Barriales, estatales, de la sociedad civil y empresariales,
para poner en comun las conclusiones del trabajo, enriquecerlas con su mirada e iniciar un trabajo
en forma colectiva y colaborativa, lo que nos permitid enfrentar el desafio de entregar las
herramientas necesarias para que se puedan generar estrategias dirigidas a transformar e
identificar colectivamente las necesidades que los preocupan-respetando las diferencias
culturales- para dar respuesta a las mismas. Este proceso interinstitucional se inici6 hace mas de
un afio, y se denominé TEJIENDO REDES, se constituyendo en un dispositivo socioterritorial, que
permitié continuar las acciones y gestionar el “Derecho a la Ciudad”, poniendo en valor los aportes
y las capacidades barriales.

Hoy Tejiendo Redes es una realidad que se concreta con movimientos barriales que llevaron a
tomar las calles para celebrar, retomando anteriores expresiones de celebracién comunitaria. Las
instituciones trabajan conjuntamente en encuentros donde se muestran actividades de los nifios,
grupos musicales y de baile del Barrio, con los trajes tipicos de los paises de origen, se comparten
los productos de economia solidaria.
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Calculos Cuanticos de Resonancia Magnética Nuclear Empleados en el
Desarrollo de una Probabilidad para Asignacion Estereoquimica

Zanardi, Maria Marta®™; Sarotti, Ariel Marcelo®.

tFacultad de Quimica e Ingenieria del Rosario, Pontificia Universidad Catdlica Argentina, Av.
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Resumen. La caracterizacion y elucidacién estructural de nuevas moléculas
organicas complejas es una tarea altamente desafiante. Entre las diferentes
técnicas espectroscopicas para llevar a cabo este propdsito, la Resonancia
Magnética Nuclear es la mas util. Una vez que se ha determinado la
conectividad total de la molécula, el trabajo mas dificil es determinar su
estructura 3D sin errores estereoquimicos. La quimica computacional moderna
ha contribuido significativamente a prevenir estos errores. En este contexto,
hemos desarrollado algunas herramientas para interpretar la correlacion entre
los datos de RMN experimentales y calculados que contribuyen
significativamente al proceso de elucidacion estructural.

La probabilidad de DP4 es uno de los enfoques mas sofisticados y populares
para la asignacion estereoquimica de moléculas organicas usando calculos de
desplazamiento quimico GIAO NMR cuando solo esta disponible un conjunto
de datos experimentales. Para mejorar el rendimiento del método, hemos
desarrollado una probabilidad modificada (DP4 +), cuyas diferencias principales
con respecto a la DP4 original son la inclusion de datos sin escala y el uso de
niveles de teoria mas elevados para el procedimiento de calculo de RMN. Con
estas modificaciones, se logré6 una mejora significativa en el rendimiento
general, proporcionando resultados precisos y confiables en el establecimiento
de la estereoquimica de 48 compuestos isoméricos desafiantes.

Palabras Clave: Quimica computacional, RMN, Asignacion estereoquimica,
DP4+,

Abstract. The characterization and structural elucidation of isolated complex
organic molecules are a highly challenging task. Among the different
spectroscopic techniques to carry out this purpose, the Nuclear Magnetic
Resonance is the most useful one. Once the total connectivity of the molecule
has been determined, the hardest job is to determine its 3D structure without
stereochemical errors. Modern computational chemistry has contributed
significantly to preventing these errors. In this context, we have developed
some tools to interpret the correlation between experimental and calculated
NMR data that contribute significantly to structural elucidation process.

The DP4 probability is one of the most sophisticated and popular approaches
for the stereochemical assignment of organic molecules using GIAO NMR
chemical shift calculations when only one set of experimental data is available.
In order to improve the performance of the method, we have developed a
modified probability (DP4+), whose main differences from the original DP4 are
the inclusion of unscaled data and the use of higher levels of theory for the
NMR calculation procedure. With these modifications, a significant improvement
in the overall performance was achieved providing accurate and confident
results in establishing the stereochemistry of 48 challenging isomeric
compounds.

Keywords: Computational chemistry, NMR, Stereochemical Assignment,
DP4+,

Introduccion.

Antiguamente la ciencia quimica era considerada como un campo experimental alejado de
consideraciones matematicas. Sin embargo con la llegada de la Mecanica Cuantica los pioneros
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en ese campo comenzaron a darse cuenta que tenia el potencial de ser una teoria predictiva en
quimica [1].

Actualmente, la investigacion cientifica necesita cada vez mas de una integracion multidisciplinar
que permita aprovechar las distintas herramientas que ofrece cada area cientifica en post de un
objetivo comun. Asi surge la quimica computacional como una disciplina que se extiende mas alla
de los limites tradicionales que separan la quimica, la fisica, la biologia y la ciencia de la
computacion; permitiendo la investigacion del comportamiento de la materia a nivel molecular
mediante un sistema de ordenadores, cuando la investigacion de laboratorio sea inapropiada,
poco practica o imposible. Por este motivo, la quimica computacional se encuentra estrechamente
relacionada con la sintesis organica ya que permite establecer puntos de partida para trabajos
sintéticos, determinar estructuras moleculares y mecanismos de reaccién, estudiar especies muy
reactivas que no pueden ser aisladas, interpretar y predecir datos experimentales, asi como
identificar correlaciones entre estructuras quimicas y sus propiedades [2]. La quimica
computacional se encarga de incorporar la quimica tedrica a un software informatico con el objeto
de calcular las estructuras y propiedades de moléculas, ya sea empleando la mecénica molecular
o las teorias estructurales electrénicas basadas en la mecanica cuantica [3]. Dada la gran
precisiéon en las simulaciones alcanzada con el modelado molecular, es importante poder
combinarlas con métodos quimiométricos que permitan analizar bases de datos y detectar
patrones de comportamiento entre variables calculables o medibles con propiedades o actividades
quimicas o bioldgicas de interés, y en base a ellos poder realizar predicciones sobre nuevos
casos.

Un area que ha sido altamente beneficiada con el advenimiento de la quimica computacional ha
sido la caracterizacién estructural de nuevos compuestos organicos. Cada nuevo producto natural
o sintético que se determina presenta alguna actividad interesante es necesario que sea
adecuadamente caracterizado ya que sus propiedades quimicas y biologicas estan intimamente
relacionadas con su estructura tridimensional.

Si bien existen una gran variedad de técnicas instrumentales para efectuar dicha tarea, sin dudas
la espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN) constituye la herramienta mas valiosa
que disponemos los quimicos organicos para determinar la naturaleza estructural y
estereoquimica de los compuestos que se sintetizan o aislan de fuentes naturales.

En los ultimos afios se ha dado un gran desarrollo para el perfeccionamiento de las técnicas
experimentales de RMN, pero aun con el advenimiento de espectrometros cada vez mas
poderosos y de nuevas y sofisticadas secuencias de pulsos, la asignacion incorrecta de
estructuras moleculares contintia siendo una situacién muy comun [4]. Esto se ve reflejado con los
cientos de revisiones estructurales publicados en los ultimos afios de productos naturales que
fueron errébneamente asignados [5]. Si bien el origen de los errores puede ser muy variado, la
ambigledad de sefales, impurezas en la muestra, errores humanos y estructuras moleculares
muy complejas suelen ser las causas mas comunes. Esto se debe a que el analisis de datos
espectroscopicos es un proceso complejo, que involucra multiples etapas y requiere de una gran
experiencia y entrenamiento, sumados a buenas herramientas y datos confiables. Teniendo en
cuenta que las discrepancias a menudo se detectan después de la sintesis total de la estructura
originalmente propuesta (incorrecta), no es descabellado suponer que la arquitectura molecular
real de muchos productos naturales publicados continde siendo desconocida.

Con el objetivo de reducir esta problematica y su impacto sobre la comunidad cientifica, en los
ultimos afos se han desarrollado distintas metodologias que emplean calculos computacionales
basados en métodos de quimica cuantica. Estos enfoques se han potenciado conforme avanza la
tecnologia informatica, con computadoras cada vez mas potentes y el desarrollo de paquetes de
software mas eficientes. Hoy dia muchas propiedades moleculares y espectroscopicas pueden ser
predichas con notables niveles de precision y exactitud. En particular, los calculos de resonancia
magnética nuclear (incluyendo desplazamientos quimicos y constantes de acoplamiento), pueden
emplearse para simplificar los procesos de asignacion espectroscopica (es decir determinar qué
sefial de resonancia corresponde a qué nucleo), tarea que suele ser compleja aun con la
asistencia de técnicas de RMN bidimensionales. También revisten especial importancia en los
procesos de elucidacion, validacidon y revision estructural de moléculas organicas [6].
Recientemente [7] hemos desarrollado una novedosa estrategia de validacion estructural basada
en redes neuronales artificiales, que permite correlacionar un set de datos experimentales con un
set de datos calculados arrojando segun el ajuste entre ellos si la estructura propuesta es correcta
0 no. Esta herramienta es empleada una vez que se ha determinado completamente la estructura,
pero muchas veces antes de llegar a la estructura propuesta se debe realizar la asignacion
estereoquimica, es decir en funcidon del numero de estereocentros (n) que posee la molécula cual
de los 2" posibles isdmero corresponde a la estructura a determinar. Para ello hemos trabajado en
una probabilidad llamada DP4+ que permite asignar una probabilidad a cada uno de los isomeros

[8].
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Aplicacion de calculos teéricos de RMN en la asignacion estereoquimica de
compuestos organicos

En principio, se contaba con dos estrategias principales con respecto al uso de los calculos
quimicos cuanticos de los desplazamientos de RMN en la elucidacion estructural. Por un lado, la
exactitud de una estructura putativa dada (solo una) se evalia con la unica informacion
proporcionada por la RMN experimental registrada para ese compuesto y los desplazamientos
quimicos calculados para la propuesta estructural. Recientemente hemos demostrado que el
analisis de reconocimiento de patrones a través de redes neuronales artificiales resultdé en
un método prometedor en este campo.4 Por otro lado, en un enfoque conceptualmente diferente,
dos o mas candidatos se evallan y se correlacionan con al menos un conjunto de cambios
experimentales siguiendo una metodologia basada en la comparacion. En este sentido, Smith y
Goodman han logrado un gran avance al introducir primero el parametro CP3 y mas tarde la
probabilidad DP4 [9,10]. El parametro CP3 se disefid para asignar dos conjuntos de datos
experimentales (una situacion comun encontrada en las reacciones estereoselectivas) a dos
estructuras posibles mediante la comparacion de las diferencias en los desplazamientos
calculados entre los dos isébmeros con las correspondientes diferencias en los cambios
experimentales de ambos.9 Una situacion mucho mas compleja surge cuando se dispone de un
unico conjunto de datos experimentales y se tienen dos o mas posibles candidatos, en este caso
el parametro CP3 no puede ser empleado. Este es a menudo el caso de productos naturales, pero
también de reacciones organicas con niveles perfectos de estereoselectividad. De esta situacion
surgié la probabilidad DP4 como una poderosa herramienta empleada en los ultimos afios, para
confirmar o corregir la arquitectura molecular de numerosos compuestos organicos.

En nuestro grupo de trabajo hemos desarrollado una nueva probabilidad mejorada (DP4+), erigida
sobre los cimientos matematicos del DP4, que garantiza un nivel de prediccion y confianza muy
superiores a los establecidos por el formalismo original [8].

Resultados y discusion

La probabilidad DP4 tiene su base en la observacion llevada a cabo por Smith y Goodman de que
los errores e entre desplazamientos quimicos experimentales y calculados (escalados) (e = dg -
Bexp) Para un conjunto de moléculas organicas obedece a la distribucion t con una media y = 0
(como consecuencia del procedimiento de escalado lineal), desviacion estandar o, y de grados de
libertad v. Entonces, para una molécula dada con N nucleos, se puede calcular la probabilidad de
cada uno de los i errores. Suponiendo que el conjunto de errores es una variable aleatoria
independiente, la multiplicacion de las probabilidades individuales asigna la probabilidad total de
esa estructura candidata. Finalmente, las probabilidades resultantes se convierten en un conjunto
de probabilidades porcentuales para cada isémero utilizando el teorema de Bayes.
Matematicamente, la probabilidad de DP4 se definié de la siguiente manera:

~ DP4 Original
H[‘I—Trfﬁ“ﬂr - ‘;’exp,;r}"“}

Pli)= 3 =L — ] Eq. 1
i [ [Illl”" TII [hJsk - hexp_k}"“}]

I=

™ 1 il ; Calowlados sobre geometrias MAMFF

Donde P(i) es la probabilidad de que la estructura i (de m candidatos posibles) sea la correcta. T"
da la funcién de distribucion t acumulativa con v grados de libertad y varianza 0. O« €S €l
desplazamiento quimico experimental para el nucleo k (de los N) y &gk representa el
desplazamiento calculado para el nucleo k después del procedimiento de escalado para eliminar
los errores sistematicos. Esto se hace segun 65 = (6., - b) / m, donde b y m son la interseccion y
la pendiente de una gréfica de &, contra d,.[10]. De la Eq. 1, o'y v son los términos clave en el
calculo de la probabilidad DP4 y se debe determinar ajustando los datos (errores entre &
escalados y experimentales) de un conjunto de datos grande a una distribucién utilizando
programas estadisticos especificos.

Un minucioso analisis del método nos permitié identificar dos posibles inconvenientes en la
arquitectura DP4: el nivel de teoria empleado en los calculos y el uso exclusivo de los
desplazamientos quimicos escalados. Con respecto al primer problema, se utilizd el nivel
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B3LYP/6-31G**//MMFF en la formulacion DP4 original para proporcionar buenos resultados en el
calculo de desplazamientos de RMN a bajo costo computacional (evitando principalmente
costosos tratamientos ab initio o DFT para la optimizacion de la geometria). Sin embargo, desde
nuestra experiencia, esta bastante lejos de ser el método mas preciso para los calculos de RMN,
principalmente en la prediccion de los 6 de 'H. Esto puede verse reflejado en la Figura 1 donde se
comparan los Errores Promedio Corregidos (CMAE por sus siglas en ingles Corrected Mean
Average Errors), los cuales van disminuyendo a medida que se incrementa el costo computacional

del nivel de teoria utilizado en los calculos.

4

CMAE
level of theory 1 130
B3LYP/6-31G**
IMMFE 0.12 1.5 0.21 1.9
B3LYP/6-31G**
IB3LYP/6-31G" 0.08 0.9 0.12 1.2
PCM/mPW1PW91/6-31+G** (.06 0.6 0.09 1.1

//B3LYP/6-31G*

Figura 1. Errores medios promedios corregidos (CMAE) para los compuestos 4 y 11 calculados en diferentes
niveles de teoria.

La principal contribucion a estos errores puede ser atribuida al paso de optimizacién de la
geometria (MMFF- Método basado en la mecanica molecular) y no al método empleado para
realizar los calculos de RMN, ya que incluso pequefios errores en la geometria molecular pueden
llevar a grandes errores en los desplazamientos quimicos. Por lo tanto, consideramos que si se
optimizara la geometria molecular y se calcularan los 5 de RMN a niveles de teoria superiores
permitiria predicciones mas precisas y, por lo tanto, probabilidades de DP4 mas confiables.

Por otro lado, planteamos si el uso exclusivo de los & escalados para calcular la probabilidad de
DP4 no conllevaria a la pérdida de informacién importante para la asignacion. El escalado lineal se
emplea tipicamente para eliminar errores sistematicos, lo que lleva a & corregidos que estan mas
cerca de los valores experimentales [11]. Sin embargo, esta practica supone que la magnitud de
un error es independiente del entorno quimico (por ejemplo, la hibridacion ' C) que, en general, no
es asi. Eventualmente puede suceder que uno de los candidatos presente un mejor ajuste que el
isdmero correcto, por ello consideramos que incluyendo desplazamientos quimicos sin escalar,
por ende mas dependientes del entorno, se podria enfatizar el contraste producido por el entorno.

Por lo expuesto, consideramos que el uso de niveles de teoria mas precisos para el procedimiento
de calculo de RMN vy la inclusion de los desplazamientos sin escalar podria dar lugar a una mejor
probabilidad de tipo DP4. La formulacion basica de la nueva probabilidad DP4+ para asignar un
conjunto de datos experimentales a una de muchas estructuras diferentes se muestra en la
Ecuacion 2. La probabilidad de que el candidato i (de m isdmeros) represente la estructura
correcta, P(i), se da como una funcién de las probabilidades correspondientes calculadas usando
d escalados y sin escalar, P(i)s y P(i),. A su vez se pueden calcular utilizando el formalismo DP4
estandar (ver Eq 1).

Empleo de Calculo de &
célculos de RMN <—{ DP4 + [> escalados y no
mas exactos escalados Eq 2.

P(i) = f[P(i)s ; P(i),]

P(i)s = f [1e, O ,8; ] empleando errores escalados
P(i), = f[u,, 0,,8,] empleando errores no escalados

Para construir la probabilidad DP4+, se calcularon los términos T', s, T',, Oy ¥ Mu (dependlentes
del nivel de teoria empleado en el procedimiento de calculo de RMN) para ’c y H (tener en
cuenta que Ys es cero como consecuencia de la procedimiento de escalado). Para ello, se
selecciond un gran conjunto de datos constituido por 72 compuestos (Figura 2) con una amplla
variedad de grupos funcionales y complejidad estructural para la cual los espectros 'H y 3C son
conocidos y totalmente asignados. Los desplazamientos quimicos de geometrias optimizadas a
nivel B3LYP/6-31G* se calcularon a 24 niveles de teoria diferentes, combinando 2 funcionales
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(B3LYP y mPW1PW91) y 6 conjuntos de bases (6-31G*, 6-31G**, 6-31+G**, 6-311G*, 6-311G** y
6-311+G**). Los calculos de RMN, también se computaron en fase gaseosa y en solucién (PCM,
solvente: cloroformo).16 En el caso de moléculas conformacionalmente flexibles, se tomaron todas
las conformaciones dentro de 2 kcal/mol del minimo global, y la contribucidon de cada conférmero
fue ponderada usando Boltzmann promediando. Una vez que se hicieron los calculos, se contaba
con 1219 y 1123 errores de "*C y 'H, respectivamente, para cada nivel de teoria (tanto escalada
como sin escalar) como fueron previamente definidos.

Figura 2. Set de compuestos empleados para calcular los parametros estadisticos.

Con estos conjuntos de errores, se evalud si obedecen una distribucién t, un requisito primario
para la probabilidad de DP4+. A pesar de que este fue el caso de los errores escalados (Figura
3A), encontramos que los errores no escalados no siguen esta distribucion. En contraste, los
histogramas correspondientes parecian estar formados por la superposicion de dos series
normalmente distribuidas (Figura 3B). Teniendo en cuenta que el rendimiento de TMS como
patrén de referencia depende principalmente de la hibridacién de los nucleos en cuestidn (origen
del enfoque multistandard) [12], especulamos que la serie podria derivarse de los errores de
carbonos sp2 y sp3 (o protones unidos a los mismos). De hecho, después de separar los datos,
nos alegramos de encontrar que cada serie derivada de sp2 y sp3 se ajustaba sin problemas a
dos distribuciones t (Figura 3B). Es importante sefialar que este comportamiento se observo tanto
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para 'H como para 3C en los 24 niveles de teoria bajo estudio.

Sbetks 04 | =t Obs
A = = tdistribution  SP> B

0.5

== == tdistribution

0.35
0.3
0.25
0.2
0.15
0.1

0.05

Scaled errors (ppm) Unscaled errors (ppm)

Figura 3. Distribucion de los errores para los distintos tipos de desplazamientos quimicos.

Este hallazgo nos permitié postular la formulacion matematica de nuestra nueva probabilidad
DP4+, representada en la ecuacion 3.

DP4+
ﬂm-T"s<e"s.k/cs>11-T"u‘s,,x((e"u,k-uu.sm)msm)l

=1

Pi)= Z* . .
2 INI[“' Ts(€ s ilos)l 'Tvu-spx((e" u,k” ""u-spx)jcu-spx)]

j=t k=1

TV, o, uy € calculados sobre geometrias B3LYP/6-31G* ' Eq 3.

E sDP4+ uDP4+ E
1 y : ) i I
! ﬁ [1-T"g(e'sx/04)] IAT (1-T" u-spx{ (€' k~Pu-spx)/ O us-spe)] !
1 k=1 k=1

' '
1 1
1 1

I § ((RAFCRCR RS )l § (LK AT

‘jf k=1 j=1 k=1

..............................................

Bajo el supuesto de que la estructura propuesta i es correcta, la probabilidad de obtener un set de
errores escalados (es = Os - Dexp) Y SiN escalar (e, = , - Bexp) Viene dada por la multiplicacion de
cada probabilidad independiente [1 - T' (e - u) / 0)], calculada para cada & escalado y sin escalar
(numerador de la ecuacion 3). Entonces, suponiendo que la estructura correcta se encuentra entre
los m candidatos, la probabilidad de que i sea el isdmero correcto, P (i), se obtiene dividiendo por
la suma de las probabilidades de todos los m candidatos (denominador de Eq 3). Una simple
mirada a la Eq. 3 revela que la probabilidad DP4+ puede ser descompuesta en dos contribuciones
principales: sDP4+ y uDP4+. El primer término es la probabilidad que se obtiene al usar
exclusivamente desplazamientos escalados (como en el caso de DP4), mientras que el segundo
proporciona la probabilidad cuando solo se utilizan datos sin escalar. Teniendo en cuenta que en
este caso, los valores de Py.spx, Ouspx ¥ Vu-spx dependen de la hibridacion de los nucleos. De este
modo, T"u_spz, Mu-sp2 Y Ou-sp2 CONstituyen la funcion t acumulativa con v grados de libertad centrados
en J y la varianza o correspondiente a los carbonos sp2 no escalados (o hidrégenos unidos a los
carbones sp2), y T"U_Spg, Mu-sp3 ¥ Ousp3 COrresponden a los parametros analogos de la distribucion
correspondiente a los nucleos sp3.

El rendimiento de nuestra probabilidad de DP4+ se evalu6 con un desafiante set de 48 ejemplos
(Figura 4) para los cuales DP4 original proporciond resultados insatisfactorios.
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Figura 5. Desempefio general de DP4 original (primera
columna) y las nuevas probabilidades de DP4+ calculadas
para los compuestos 73-90 (Figura 4) en los 24 niveles de

teoria bajo estudio (columnas 2 a 25). En el sombreado

negro se destacan el DP4 original y el nivel que ofrece el

mejor resultado de DP4+ (PCM/mPW1PW91/6-31+G**//
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B3LYP/6-31G*). Conjuntos de bases: A: 6-31G*; B: 6-31G**;
C: 6-31 + G**; D: 6-311G*; E: 6- 311G**; F: 6-311 + G**.

Los resultados de las probabilidades de DP4+ (calculadas en los 24 niveles de teoria discutidos
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anteriormente utilizando datos de protones y carbono) en la estereoasignacion de los 48 ejemplos
que se muestran en la Figura 4 se muestran en la Figura 5, incluyendo los valores de DP4 original
correspondientes. Para facilitar una discusion adicional, se utilizé un sistema de puntuacién simple
introducido arbitrariamente en base al valor de probabilidad DP4+ calculado para un compuesto
dado. Dependiendo de la confianza en la asignacion correcta, se identificaron tres intervalos
principales:> 95% (bueno), 50% -95% (medio) y <50% (malo), y a cada uno se le dio un puntaje
diferente: 3, 1, y 0 puntos, respectivamente. Este estandar de "tres puntos para ganar", inspirado
en muchas ligas deportivas, se implementd para resaltar asignaciones correctas altamente
confiables, lo que representa el escenario 6ptimo.

A partir de los datos mostrados en la Figura 5, se pueden extraer varias conclusiones: (a) Las 24
nuevas probabilidades de DP4+ se comportaron mejor que DP4 original (hasta 2,4 veces), lo que
indica una clara superioridad en la asignacion estereoquimica de compuestos isoméricos. Es
interesante observar que, en general, cuando el DP4 original apunta exitosamente al isémero
correcto, nuestra probabilidad modificada también lo hace. Por el contrario, muchos casos de
asignacion incorrecta por DP4 podrian ser revertidos por DP4 + (por ejemplo, compuestos 73b,
75b, 76a, 77b, 78c, 82b y 86d). En algunos ejemplos, tanto DP4 como DP4+ fallé
sistematicamente al apuntar hacia el isémero correcto (por ejemplo, los compuestos 79a, 79h y
85c¢).

Origenes del rendimiento mejorado de DP4 +

El presente trabajo se basé en las principales hipotesis de que se podria desarrollar un mejor
analisis estadistico similar al DP4 utilizando calculos de RMN mas precisos e incluyendo
desplazamientos quimicos no escalados en las ecuaciones de probabilidad. Tras establecer la
clara mejora del método resultante (Figura 5), intentamos comprender mejor la contribucion real
de cada factor en el resultado del DP4+.

Primero, volvimos a calcular las probabilidades de los 48 ejemplos de validacién que se muestran
en la Figura 4 utilizando solo cambios desplazamientos escalados o sin escalar de los términos
sDP4+ y uDP4+, respectivamente, de la ecuacion 3. La Figura 6 muestra la performance de los
célculos resultantes promediados en los 24 niveles de teoria en estudio, junto con los valores
correspondientes de DP4 y DP4 +.

Comparando los resultados obtenidos con uDP4+ y sDP4+ con los valores DP4+
correspondientes, resulta claro que la combinacién de desplazamientos de RMN escalados y no
escalados proporciona la capacidad de asignacién mas alta.

110

920
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\

50 { | f !
.m

DP4 sDP4+ uDP4+ DP4+

Performance score

Figura 6. Los puntajes de desempefio general de DP4, sDP4+, uDP4+ and DP4+, promediadas para los 24
niveles de teoria bajo estudio.

Segundo teniendo en cuenta que sDP4+ se comporta mejor que DP4 independientemente del
nivel de teoria (~1.5 veces en promedio), se hace evidente que computar los 3 de RMN desde
geometrias mas robustas (B3LYP/6-31G* frente a MMFF) dio como resultado un efecto
significativo en el resultado de probabilidad. Ademas, también se investigé la influencia del nivel
de la teoria en los valores [0, v].

Finalmente, otro observacion relevante es que el uso de 6 no escalados por uDP4+ ofrece incluso
mejores resultados (~1,7 veces en promedio) que los obtenidos con sDP4 +, lo que sugiere que
durante el proceso de escalado por regresion lineal algunos datos valiosos para diferenciar entre
las estructuras candidatas se pierde.

¢ Datos de protones o carbono? En esta etapa del estudio, calculamos las probabilidades de DP4+
utilizando datos de 'H y 3C. Los argumentos que respaldan esta eleccion se basan en la
suposicién principal de que se podria hacer una asignacion mejor con la mayor cantidad de
informacion disponible. Sin embargo, en este trabajo encontramos que los niveles de teoria con
una distribucion de errores t mas estrecha (para H pero no necesariamente para la serie 13C)
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condujeron a mejores probabilidades de DP4+ en términos de asignacion estereoquimica correcta.
Para determinar la importancia relativa de cada nucleo (1H y 13C), se descompusieron las
probabilidades de DP4+ calculadas para los 48 compuestos de la Figura 4 en las correspondientes
probabilidades de 'H y 3C. Los puntajes de rendimiento (promediados en los 24 niveles de teoria)
se muestran en la Figura 7.

110+

90

B B

DP4 DP4+ DP4+ DP4+
(all data) ('Hdata) ("Cdata) (alldata;

Performance score

Figura 7. Puntajes de desempefo general de DP4, 1H-DP4+, >C-DP4+ and DP4+, promediadas para los 24
niveles de teoria bajo estudio.

Curiosamente, la capacidad de asignacién de DP4+ usando solo & de 'H o °C es en realidad
mejor que la de DP4 con todos los datos, proporcionando evidencia adicional de la mejora ejercida
por nuestras modificaciones en la formulacién original. En promedio, 'H-DP4+ y "*C-DP4+
mostraron resultados globales similares, o que sugiere que ninguno de los dos nucleos discrimina
mas que el otro. Naturalmente, la combinacién de ambos ofrece una clara mejora en el
rendimiento de DP4+ resultante, lo que indica que todos los datos son importantes y deben
utilizarse cuando estén disponibles.

El andlisis cuidadoso de los resultados1 nos permiti6 observar que una malamasignaci()n
estereoquimica eventualmente hecha por 'H-DP4+ a menudo puede corregirse con ~C-DP4+ (y
viceversa).

Recientemente, en un interesante debate sobre qué nucleo es mas relevante para la asignacion
estereoquimica, se descubrié que el protéon es el mas determinante [13]. Sin embargo, a partir de
los datos presentados aqui, ambos nucleos son importantes y deben usarse cuando sea posible
para calcular la probabilidad DP4+.

Metodologia General

Las busquedas conformacionales de compuestos se llevaron a cabo empleado el método de
mecanica molecular MM+ y/o MMFF implementado en Spartan. Todos los calculos semiempiricos,
ab initio o DFT se llevaron a cabo empleando Gaussian 09. Se realizaron calculos de frecuencia
para caracterizar las estructuras optimizadas como minimos de energia (ausencia de frecuencias
imaginarias) o como estructuras de transicion (una frecuencia imaginaria). Los calculos de RMN
se hicieron empleando el método GIAO, empleando funcionales DFT (mPW1PW91, B3LYP, etc)
combinados con diversas funciones base, tato en fase gas como solucion.

Conclusion

Hemos desarrollado una nueva probabilidad (DP4+) como herramienta para la importante y dificil
tarea de la asignacion estructural o estereoquimica basada en la correlacién da datos
experimentales y calculados de RMN de moléculas organicas, cuando se dispone de un unico set
de datos experimentales. La inclusion de desplazamientos quimicos no escalados en la
formulacion de probabilidad y el uso niveles de teoria superiores tanto en el procedimiento de
célculo de RMN como en la optimizacién de la geometria dio como resultado una mejora
significativa en el rendimiento general de la probabilidad DP4+, proporcionando resultados
precisos y confiables en el establecimiento de la estereoquimica de 48 desafiantes compuestos
isomeéricos.

Simplificacion del Procedimiento

Para simplificar el procedimiento de calculo desarrollamos un archivo de Excel el cual se
encuentra disponible como parte del Supporting Information de la publicacion del trabajo [8] o en la
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web del grupo de investigacion en sarotti-NMR.weebly.com. Con soélo completar los
desplazamientos quimicos experimentales y los tensores calculados, indicando que tipo de nucleo
se trata (1H o] 13C) y la hibridacién sp2 cuando corresponda, la hoja de calculo calcula los
desplazamientos quimicos escalados y no escalados, los errores y calcula la probabilidad
asociada a cada uno de los posibles candidatos, siendo el que mejor ajuste los datos el isbmero
mas probable.

A B C D E F G H
1 Functional Solvent? Basis Set Type of Data
2 mPW1PW91 PCM 6-31+G(d,p) Shielding Tensors
3

12
14
15
16
17
13
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33

il 100.00% 0.00% - - - -
Nuclei | 5p2? Experimental| Isomer1 Isomer 2 Isomer 3 Isomer 4 Isomer 5 Isomer 6

C 73.7 122.0 119.2
C 46.5 146.8 147.0
C X 175.5 17.4 19.3

C 11 184.2 177.7
C X 141.5 36.5 52.6

C X 125.9 72.2 73.7

C X 128.1 71.5 71.0

C X 127.3 72.0 72.3

C 60.5 133.3 134.0
C 13.9 181.0 180.8
H 5.09 26.22 26.66
H 2.77 28.89 28.68
H 112 30.57 30.04
H X 7.29 23.82 23.91
H X 7.29 23.79 23.88
H X 7.29 23.99 23.98
H 4.12 27.32 27.530
H 1.21 30.26 30.38

Figura 8. Esquema de la planilla de Excel que permite realizar automaticamente el estudio DP4+.
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Resumen

La descarga de hidrocarburos (HC) al ambiente, ya sea de forma accidental o
producto de las actividades humanas, es una fuente importante de
contaminacion de suelos y acuiferos. Las tecnologias comiunmente utilizadas
para la remediacion de HC incluyen bioventilacion, filtrado, incineracién y
diversos métodos de bombeo. Las mismas son costosas y muchas veces no
consiguen remover completamente estos contaminantes. Una alternativa
efectiva y mas rentable, que ademas tiene la ventaja de poder ser aplicada a
grandes areas, es la biorremediacién in situ empleando microorganismos
que posean la capacidad de degradar HC. Existen principalmente dos
estrategias de remediaciéon in situ: la bioestimulacion, en la cual los
microorganismos indigenas son estimulados con el agregado de nutrientes y
co-sustratos, y la bioaumentacién, consistente en la inoculacion de un
consorcio microbiano mixto enriquecido. En estudios previos realizados en
nuestro laboratorio utilizando lodos activados provistos por una empresa
santafesina tratadora de residuos industriales, se determiné la capacidad de
estos lodos para degradar diferentes sustratos organicos. En vistas de estos
resultados preliminares, el objetivo del presente trabajo fue evaluar la
presencia de microorganismos potencialmente degradadores de los HC que
conforman el diésel. Utilizando técnicas microbiolégicas basicas de
enriquecimiento (presion selectiva) se aislaron e identificaron 6 cepas
potencialmente degradadoras de HC: Acinetobacter radioresistens, Citrobacter
koseri, Ochrobactrum intermedium, Pseudomonas aeruginosa, Pseudomonas
citronellolis y Pseudomonas stutzeri. Adicionalmente, mediante el empleo de un
meétodo colorimétrico que permite estimar la viabilidad celular, se demostré la
capacidad de P. aeruginosa para crecer y desarrollarse en presencia de diésel
como unica fuente de carbono, demostrando su capacidad para degradar y
metabolizar HC.

Palabras claves: biodegradacion, hidrocarburos, diésel, aislamiento, viabilidad
celular.

Abstract

The discharge of hydrocarbons (HC) to the environment, either accidentally or
because of human activities, is an important source of contamination of soils
and aquifers. The technologies commonly used for the remediation of HC
include bioventilation, filtering, incineration and various pumping methods. They
are expensive and often fail to completely remove these contaminants. An
effective and more profitable alternative, and with the advantage of being able
to be applied to large areas, is in situ bioremediation using microorganisms to
degrade the HC taking advantage of their metabolic capacities. There are
mainly two strategies: biostimulation, in which indigenous microorganisms are
stimulated with the addition of nutrients and co-substrates, and
bioaugmentation, consisting of the inoculation of an enriched mixed microbial
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consortium. In previous studies carried out in our laboratory using activated
sludge provided by a local company dedicated to the management of industrial
wastewater, we demonstrated the capacity of these sludges to degrade
different organic substrates. In view of these preliminary results, the aim of the
present work was to evaluate the presence of microorganisms with the ability to
degrade HC from diesel. Through classical enrichment culture techniques six
potentially HC degrading strains were isolated: Acinetobacter radioresistens,
Citrobacter koseri, Ochrobactrum intermedium, Pseudomonas aeruginosa,
Pseudomonas citronellolis and Pseudomonas stutzeri. Additionally, using a
colorimetric approach to evaluate cell viability, we could demonstrate that P.
aeruginosa was able to growth and survive in an ambient rich in diesel as a sole
carbon and energy source, proving the capacity of this strain to degrade and
metabolize HC.

Keywords: biodegradation, hydrocarbons, diesel, isolation, cell viability.

1. INTRODUCCION

Las actividades concernientes a la industria del petréleo con frecuencia ocasionan la liberacion al
ambiente de hidrocarburos y contaminantes asociados debido, principalmente, a roturas o
contingencias en los equipos de transporte (tanques, bombas, valvulas, etc.), provocando
infiltraciones y derrames que comprometen los recursos naturales [1]. La problematica asociada a
la manipulacién del petréleo y sus derivados existe tanto en Argentina como en otros paises
donde se usan o producen hidrocarburos. Estos compuestos muchas veces alcanzan la capa
freatica contaminando tanto el suelo como las corrientes de aguas subterraneas y superficiales [2,
3]. En efecto, la contaminacion de los recursos naturales impone su inmediata remediacion con el
fin de asegurar sus potenciales usos. Por ejemplo, la presencia de hidrocarburos en la capa
freatica inhabilita su empleo como agua de bebida para humanos o ganado, al igual que para
riego, y puede trasladar la contaminaciéon hasta las zonas de descarga en aguas superficiales.
Este grave escenario de contaminacién resulta en una disminucion sustancial de la biodiversidad,
afectando no sélo a las economias regionales sino, muy especialmente, a la salud de la poblacion
[4].

Ha sido ampliamente demostrado que el diésel, un producto de la destilacion fraccionada del
petroleo crudo, genera graves efectos adversos. Aunque existe una amplia gama de
constituyentes en el diésel, en los ultimos afios la investigacion se ha centrado en los
hidrocarburos totales de petréleo (TPH) debido a sus propiedades carcinogénicas y mutagénicas
[5], y a sus implicancias en el desarrollo de otras patologias tales como leucopenia, linfoma de
Hodgkins, anemia aplasica, leucemia aguda y sindrome mielodisplasico [1, 6, 7]. Estos
considerables efectos sobre la salud han estimulado a los gobernantes, las industrias y los
cientificos a encontrar nuevos enfoques que permitan restaurar ambientes contaminados con
hidrocarburos (HC).

Las tecnologias comunmente utilizadas para la remediacién de HC incluyen bioventilacién, filtrado,
incineracion y diversos métodos de bombeo. Las mismas son costosas y muchas veces no
consiguen remover completamente estos contaminantes. Una alternativa efectiva y mas rentable,
que posee la ventaja adicional de poder ser aplicada en grandes areas, es la biorremediacién in
situ utilizando microorganismos capaces de degradar HC [8, 9]. Existen principalmente dos formas
de llevar adelante una estrategia de remediacion in situ: bioestimulacion, en la cual los
microorganismos indigenas son estimulados con el agregado de nutrientes y co-sustratos [10], y
bioaumentacién, consistente en la inoculacion de un consorcio microbiano mixto enriquecido [11].

En estudios previos realizados en nuestro laboratorio utilizando lodos activados provistos por una
empresa local dedicada al tratamiento de residuos industriales, se determiné la capacidad de
estos lodos para degradar diferentes sustratos organicos. En vistas de estos resultados
preliminares, el objetivo del presente trabajo fue evaluar la presencia de microorganismos
potencialmente degradadores de HC en dichos lodos, con el fin de indagar sobre su potencial
aplicacion en procesos de biorremediacion in situ por bioaumentacion.

2. MATERIALES Y METODOS

2.1. Aislamiento e identificacion de bacterias potencialmente degradadoras de
hidrocarburos.

Se emplearon botellas de vidrio de 125 mL de capacidad como biorreactores, dentro de las cuales
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se colocaron 30 mL de medio Bushnell Haas (BH) regulado a pH 7,0, 1 mL del lodo biolégico y
diésel al 1 %v/v como unica fuente de carbono. Los sistemas se incubaron durante 15 dias a 37 °C
en un bafio termostatizado con agitacion constante (130 rpm). Al cabo de ese periodo, se tomaron
alicuotas de cada sistema las cuales fueron convenientemente diluidas con solucidn fisiolégica. Se
sembraron 10 pyL de cada diluciéon en placas de Petri conteniendo medio PCA (del inglés Plate
Count Agar), y las mismas fueron incubadas a 37 °C durante 24 h. De las distintas colonias
identificadas se realizaron repiques en medio Bushnell Haas-agar suplementado con diésel al
1%vV/v con el fin de mantener la presién de seleccion para el desarrollo de bacterias degradadoras
de HC. Las placas se incubaron a 37 °C durante 7 dias. Las colonias aisladas fueron identificadas
mediante pruebas bioquimicas y a través del analisis del perfil proteico por MALDI-TOF (matrix
assisted laser desorption ionization-time of flight).

2.2. Ensayos de viabilidad celular en presencia de distintas concentraciones de diésel.

Se utilizé un método colorimétrico desarrollado por el grupo de I1+D basado en la reduccion
enzimatica del cloruro de 2,3,5-trifeniltetrazolio (TTC), utilizado comunmente para indicar la
respiracion celular. Este indicador redox es reducido a 1,3,5-trifenilformazan (formazan), de color
rojo, en presencia de microorganismos metabdlicamente activos debido a la accién de varias
deshidrogenasas. Por lo tanto, la cantidad de formazan generado es proporcional a la biomasa
bacteriana e indica que los microorganismos presentes en el medio son capaces de metabolizar
las fuentes de carbono suministradas. La deteccion de formazan se realiza
espectrofotométricamente midiendo su absorbancia en la region visible del espectro
electromagnético, a una longitud de onda de 482 nm. Se prepararon sistemas en lote conteniendo
50 mL de medio BH, 0,5 mg/mL de TTC, y 100 uL de una suspension de P. aeruginosa en
solucidn fisioldgica ajustada al 0,5 de la escala de Mc Farland (1,5 x 108 UFC/ml), en ausencia y
presencia de distintas concentraciones de diésel: 1y 5 %v/v. Todos los sistemas fueron incubados
con agitacion (130 rpm) a 37 °C durante 11 dias. Como control positivo del ensayo se utilizd
glucosa al 1 %v/v como fuente de carbono faciimente asimilable. Ademas, se realizd un control de
sustrato conteniendo unicamente diésel al 5 %v/v. Todos los ensayos se realizaron por triplicado
(n=3). Cada 24 h se tomaron alicuotas de los distintos sistemas y se las sometié a un tratamiento
de lisis celular con acetona al 70 %v/v para liberar el colorante acumulado intracelularmente.
Luego de una etapa de centrifugacion a maxima velocidad para descartar los restos celulares, se
midié la absorbancia del sobrenadante a 482 nmy se graficé este valor en funcién del tiempo.

3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1. Aislamiento de bacterias potencialmente degradadoras de hidrocarburos.

Se aislaron 6 cepas bacterianas potencialmente degradadoras de HC, las cuales fueron enviadas
a la catedra de Bacteriologia Clinica de la Facultad de Ciencias Bioquimicas y Farmacéuticas de
la Universidad Nacional de Rosario (UNR) para su identificacion. Mediante diversas pruebas
bioquimicas de rutina y analisis del perfil proteico por MALDI-TOF, se identificaron las cepas
aisladas como Acinetobacter radioresistens, Citrobacter koseri, Ochrobactrum intermedium,
Pseudomonas aeruginosa, Pseudomonas citronellolis y Pseudomonas stutzeri. Resulta
interesante destacar que la mayoria de las cepas identificadas corresponden al género
Pseudomonas, del cual se han reportado numerosas especies con capacidad para degradar HC
[12-16]. Adicionalmente, se pudo observar que todas las cepas aisladas con potencial para
degradar HC demostraron ser bacterias gram-negativas (Tabla 1). Se ha reportado que este tipo
de microorganismos posee ciertas ventajas respecto a las bacterias gram-positivas para llevar
adelante procesos degradativos debido a la presencia de lipopolisacarido (LPS) en su membrana
externa, ya que este componente facilita la formaciéon y estabilizacion de emulsiones que
contribuye a incrementar el contacto con contaminantes de tipo lipidico, tales como los
hidrocarburos [17].

3.2. Viabilidad celular en ausencia y presencia de distintas concentraciones de diésel.

En la Figura 1 se pueden observar las variaciones en la viabilidad celular de P. aeruginosa en
presencia de diésel como Unica fuente de carbono, en funcién del tiempo. Estas curvas indican
que esta cepa, aislada del lodo industrial, es capaz de utilizar HC constituyentes del diésel para
sus actividades metabdlicas. Adicionalmente, un aumento en la concentracion de diésel produjo
un aumento en la viabilidad celular a partir del dia 5. Sin embargo, a partir del octavo dia se pudo
evidenciar una merma en la biomasa bacteriana que podria deberse a una disminucién en la
cantidad de sustrato. Estd ampliamente reportado que gran cantidad de bacterias del género
Pseudomonas, especialmente P. aeruginosa, pueden habitar en sitios contaminados con HC y son
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capaces de utilizar HC aromaticos y alifaticos como fuente de carbono favoreciendo a la
biodegradacion de diversos contaminantes de tipo organico [18]. Esto se debe a que producen
biosurfactantes denominados “Rhamnolipids”, los cuales juegan un rol muy importante en los
procesos degradativos ya que estos compuestos modifican las propiedades fisico-quimicas de los
HC e incrementan su solubilidad, aumentado asi su biodisponibilidad [19].

Tabla I: Identificacion macro y microscépica de las cepas aisladas en el presente trabajo.

Identificacion Morfologia de colonia Tincién de gram

Acinetobacter radioresistens

Citrobacter koseri

Ochrobactrum intermedium

Pseudomonas aeruginosa

Pseudomonas citronellolis

Pseudomonas stutzeri
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Figura 1: Viabilidad celular de P. aeruginosa en ausencia y presencia de diésel al 1y 5 %v/v.
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4. CONCLUSIONES

En este estudio se logré el aislamiento y clasificacion de 6 cepas bacterianas potencialmente
degradadoras de hidrocarburos a partir de lodos activados generados como subproducto en el
tratamiento anaerdbico de residuos industriales. Adicionalmente, se demostré6 que la cepa
identificada como P. aeruginosa fue capaz de utilizar diésel como fuente de energia para sus
actividades metabdlicas, hecho que indica que este microorganismo podria ser empleado en
protocolos de biorremediacion de sitios contaminados con HC. Nuestros resultados concuerdan
con lo reportado en la literatura acerca de la capacidad del género Pseudomonas para degradar
diversos contaminantes ambientales de tipo organico.
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