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Presentacion

Presentamos, con gran alegria, esta edicion de la Revista “Energeia”. Tenemos gratos motivos para celebrar esta
publicacion, no solamente por los notables progresos de todos los que participan en los proyectos de investigacion que
se resumen en las paginas que siguen, sino especialmente en agradecimiento por la confianza depositada en la Facultad
por el Dr. Lucas Salvatierra, la Dra. Maria Marta Zanardi, el Dr. Mauricio Braia, la Dra. Maria Laura Tondo y la Dra.
Luciana Lario, que han solicitado y confirmado su cambio de lugar de trabajo a esta casa. Sumando la radicacion, ya del
afio anterior, del Dr. Leonardo Pérez, son hoy seis los investigadores de CONICET que tienen lugar de trabajo
declarado en la Facultad de Quimica e Ingenieria del Rosario. Le damos a todos ellos la mas cordial bienvenida. Se
suman a ellos, los becarios doctorales y posdoctorales y otros maestrandos y doctorandos y miembros del Departamento
de Investigacion que, en sus respectivos proyectos, han avanzado en sus objetivos y contribuido a los progresos de cada
uno de los grupos de investigacién cuya actividad se detalla en esta revista.

Agradecemos también que, afortunadamente, hemos podido acondicionar un nuevo espacio para este grupo de jovenes
docentes investigadores, que se suma a la plaza que se venia empleando en el segundo piso del edificio “San Marcos”
(Cuarto edificio). Proféticamente, San Marcos inicia su Evangelio con las palabras “1:3 Una voz grita en el desierto:
Preparen el camino del Sefior, allanen sus senderos”. Por ello la Facultad de Quimica e Ingenieria ha allanado en los
Gltimos afios, el camino de estos jovenes entusiastas, ferreamente comprometidos con el ideario de la Universidad v el
carisma de la Facultad, facilitando espacios y adquiriendo equipamiento para que puedan continuar sus tareas de
investigacién y de docencia ya que ellas, si bien ejecutadas, han de representar, en su significacién ultima, una
verdadera preparacién para el camino del Sefior. Porque en el desarrollo de estas tareas no sélo se amplia el
conocimiento, sino que se extiende la cultura misma, que, en cumplimiento de la misién de la Universidad, ha de tener
ese caracter comprometido con el anuncio de la Palabra del Sefior.

Estos jévenes docentes investigadores que en estos tiempos recientes han acreditado su cambio de lugar de trabajo, han
retribuido ya, generosamente, haciendo disponible equipamiento y materiales de laboratorio que han procurado
mediante la participacion y adjudicacion de diversos subsidios nacionales y provinciales, asi como en su desprendida
contribucién en las actividades docentes, en la direccion de maestrandos de los posgrados de la Facultad, en la
orientacion de tesis finales de grado, en su presencia y opinién en los espacios de gestion de la Universidad, en diversas
instancias y en el disefio de proyectos tendientes a extender los resultados a la comunidad que acoge a la Universidad.
Asi, nuestro deseo de integrar de manera natural la actividad de docencia e investigacion y de extender esa vocacion,
que debe ser una sola, a toda la comunidad, se empieza a cristalizar con estos avances.

Como resultados de todos estos esfuerzos de la comunidad toda de la Facultad, la tarea de investigacion llevada a cabo
en su conjunto por esta unidad académica ha sido confirmada en su calidad, tanto por el nivel de sus publicaciones
como por el complimiento de los compromisos de investigacién de CONEAU que llevara a la exitosa acreditacion de
las varias carreras ya existentes y de las nuevas. También ha sido publicamente reconocida por la Universidad en la
palabra de la Dra. Maria Clara Zamora, Vicerrectora de Investigacién e Innovacion Académica, de quien hemos
recibido siempre el mayor apoyo, que agradecemos ampliamente, para el desarrollo de todas las dimensiones que hacen
a la promocidn de la investigacion que, partiendo de un fuerte apoyo moral, abarca también aspectos muy concretos
como el de facilitarnos espacios nuevos y adquirir equipamiento.

Dejamos asi en sus manos la presente edicion de “Energeia” con caracter especialmente celebratorio, agradeciendo a
todos los lectores que pertenecen a nuestra comunidad educativa su apoyo y compromiso de siempre y anhelando que,
para otros lectores, sirva esta revista como una presentacion de nuestros trabajos y una invitacion a contactarnos para
ampliar la comunidad de conocimiento.

Ing. Esp. Stella Maris Andretich
Decana
Facultad de Quimica e Ingenieria del Rosario
Pontificia Universidad Catdlica Argentina
Campus Rosario
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Caracterizacion fisicoquimica de materiales vegetales
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Resumen

El caja es el fruto del arbol Spondias mombin L. cuya cascara y pulpa se consumen frescas o se procesan generando, como
subproducto, grandes cantidades de semilla. EI primer objetivo de este trabajo fue obtener y caracterizar fisicoquimicamente a una
harina de las semillas de caja de manera de, posteriormente, agregarle valor al subproducto de la industria del jugo de caja y asi
contribuir a la reduccion de residuos. Se obtuvo un producto rico en fibra, con bajo contenido tanto lipidico como proteico. Se
extrajeron los compuestos fendlicos y se determind su actividad antioxidante, la que resultd muy elevada, comparable a la del
maracuja. El segundo objetivo del trabajo fue analizar distintas muestras de yerba mate de manera de evaluar qué parametros
fisicoquimicos son Utiles para su clasificacion y cudles se correlacionan entre si y/o con los atributos sensoriales del mate cocido o
del mate de bombilla. Se evaluaron 3 muestras de cada una de seis marcas comerciales, encontrandose correlacion entre la
granulometria del material, la cinética de lixiviado, la humedad, la capacidad de retencién de agua, la densidad aparente y el pH. Por
ltimo, se propone para los préximos periodos, la evaluacién de la incorporacion de bagazo a alimentos carnicos o alimentos
himedos semisdlidos asi como el estudio de su estabilidad durante su almacenamiento.

Abstract

Caja is the fruit of the Spondias mombin L. which peel and pulp are consumed fresh or processed, generating, as a
byproduct, large quantities of seed. The first objective of this work was to obtain and physicochemically characterize a flour from
caja seeds in order to subsequently add value to the by-product of the caja juice industry and thus contribute to the reduction of
waste. A fiber-rich product was obtained containing low lipid and protein amounts. The phenolic compounds were extracted and their
antioxidant activity was determined, which was very high, comparable to that of passion fruit. The second objective of the work was
to analyze different samples of yerba mate in order to evaluate which physicochemical parameters are useful for classification and
which correlate with each other and / or with the sensory attributes of “mate cocido” or “mate de bombilla”. Three samples of each of
six trademarks were evaluated, finding a correlation between the granulometry of the material, the leaching kinetics, the humidity,
the water retention capacity, the apparent density and the pH. Finally, it is proposed for the next periods, the evaluation of the
incorporation of bagasse into meat foods or semi-solid moist foods as well as the study of its stability during storage.
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Parte 1: Semillas de frutas
Introduccion

Spondias mombin L. es un arbol fructifero que pertenece a la familia Anacardiaceae, es nativo del bosque himedo
de tierras bajas del Amazonas y se encuentra en las zonas tropicales de América, Asia y Africa. Se lo nombra de
diversas maneras: bala, jobito, jobo blanco, jobo corronchoso, hoeboe, acaiba, caja, pau da tapera, ubo, hobo, ciruela
amarilla, red mombin, yellow mombin y hog plum. Es un arbol de hasta 20 m de altura con una copa moderada y
dispersa, el fruto es redondo u ovoide de 4 a 43 g de masa y de 20 a 50 mm de largo, la piel se vuelve amarilla a naranja
una vez madura y posee un agradable sabor y aroma 4cido ™. La cosecha de la fruta fresca se realiza a mano y se
consume la pulpa y la céscara fresca o se procesa para la obtencion de jugos, helados y postres .

Si bien existe informacion sobre la pulpa, la cascara y la utilidad de las diferentes partes de la planta, hay pocos
datos sobre las semillas del fruto, por lo que se terminan desechando. Si se profundiza el conocimiento sobre este
subproducto se podré evaluar sus potenciales aplicaciones, particularmente como aditivo alimentario !,

El objetivo de este trabajo fue obtener una harina a partir de la semilla de caja y realizar una primera caracterizacién
fisicoquimica a través de la determinacién de la composicidn quimica, color, la cuantificacion e identificacion de los
compuestos fendlicos, la determinacion de la actividad antioxidante y su comportamiento acido-base.

Experimental

Se trabajé con semillas de caja donadas por Sterbom Industria e Comercio Ltda, un procesador de frutas, ubicado en
el estado de Parnamirim, RN, Brasil. Las semillas se secaron a 60 °C durante 5 dias en un invernadero de circulacion y
renovacion de aire, se trituraron en un molino y se tamizaron en un tamiz con apertura de malla n® 20 para obtener la
harina (Figura 1).

Figura 1: Fotografia de la harina de semilla de caja

El color de la harina fue determinado por el método de analisis de imagenes digital. Para ello, la muestra fue
fotografiada en condiciones controladas, sobre fondo color blanco mate e iluminacién led uniforme. La harina presentd
una coloracion marron, caracterizada por los siguientes valores: L*=47+ 5 a*= 8+1 y b*= 33+1. La luminosidad (L*)
resultd similar a la de otras harinas de semillas como la chia ™ y la malanga . Los componentes crométicos a* (verde-
rojo) y b* (azul-amarillo) resultaron positivos, indicando que el color de la harina se ubica en el cuadrante rojo-
amarillo, con mayor preponderancia de éste ultimo.

La determinacion de la composicion de la harina de semillas de Spondias mombin L. (Figura 2) se realiz6 utilizando
los métodos estandar de la Asociacién de Quimicos Analiticos Oficiales .

= Carbohidratos

=== Cenizas

=== Lipidos

e Fibra

mmm Proteina

mmm Humedad

= Compuestos fendlicos

Figura 2: Composicion centesimal de la harina de semilla de caja
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Los valores obtenidos en este trabajo se asemejan, pero no coinciden, con lo informado por otros autores ), cuyo
material resulté mas himedo (9,7 %) y con menor contenido de ceniza (1,96 %). Las diferencias encontradas pueden
atribuirse a las condiciones de cultivo de la planta asi como al proceso de secado de las semillas. Por otra parte, se
destaca el elevado contenido de fibra y carbohidratos en la harina, de acuerdo con lo reportado por Kamel & Kakuda !
para el carozo de ciruela (P. domestica L.) y de durazno (P. pérsica L.).

Debido a que las semillas de las frutas pueden contener compuestos fendlicos con actividad antioxidante, se
realizaron extractos de la harina utilizando solventes de distinta polaridad en una relacién solvente/muestra de 100. Se
evaluo la extraccion utilizando mezclas de agua-etanol y agua-acetona en dos proporciones (50:50 y 70:30) para extraer,
cuantificar e identificar los polifenoles. Debido a que la capacidad de extraccion se increment6 a medida que disminuyo
la constante dieléctrica de las mezclas, las mezclas de agua-acetona en una relacion 50:50 proporcionaron la mayor
extraccion.

La concentracion de fendlicos totales se determind mediante el método colorimétrico de Folin-Ciocalteau calibrando
con acido galico, lo que permitio cuantificar a los polifenoles extraidos, que equivalen a 1,2+0,3 g de acido galico/100 g
de harina. Se infiere que los polifenoles se encuentran en mayor proporcion en la semilla cuando se compara con datos
disponibles de la pulpa o la cascara de la fruta, reportados en articulos previos. Se informé que el contenido de
flavonoides totales en dichas matrices fue de hasta 0,9 g de 4cido galico por cada 100 g de muestra seca .

Para identificar los polifenoles se realiz6 una cromatografia liquida de alta eficiencia isocratica usando una columna
C18 de 25 cm y 4cido acético 1% - acetonitrilo como fase mévil, usando acido galico, catequina, &cido vanilico, acido
siringico, vanilina, quercetina y eugenol como patrones. Fue posible identificar, de acuerdo a los tiempos de retencion
(tz) de compuestos patrdén, la presencia de catequina (tz = 11,150) y de &cido vaninilico o de &cido siringico (tg
=11,683). Por otra parte, no se detectd la presencia de los siguientes compuestos: acido galico, furfural, vainillina,
quercetina ni eugenol.

Se determind la capacidad antioxidante de estos extractos mediante el método de captura del radical
difenilpicrilhidrazilo (DPPH) usando &cido-6-hidroxi-2,5,7,8-tetrametilcroman-2-carboxilico (Trolox) como estandar
1% En las condiciones ensayadas, la muestra produjo en promedio una reduccién del 34 % de la absorbancia del radical
lo que resultd equivalente a una concentracién de Trolox (mM) de 1,0 = 0,1. De acuerdo a las concentraciones
utilizadas para la determinacién, se calculé que 100 g de harina contiene una actividad antioxidante equivalente a 10
mmol de Trolox. Estos valores resultan un orden de magnitud superiores a los reportados para la mayoria de las frutas
tropicales siendo (inicamente comparables a los obtenidos para el maracuja ™.
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Figura 3: Titulacidn potenciométrica de una dispersion acuosa de harina de caja al 3 %

Finalmente, se estudio el comportamiento &cido-base de la harina mediante titulacion potenciométrica con NaOH
valorado (Figura 3). Se encontrd que los grupos ionizables poseen valores de pKa por encima de 7 o por debajo de 3y
que en el rango de pH entre 3 y 7 no habria grupos que liberen protones ya que se observa un marcado incremento del
pH cuando se adicionan pequefias cantidades de alcali. Esta informacion podria resultar de utilidad en la regulacion de
la acidez en el caso de que se desarrolle una formulacién incorporando la harina de semilla de caja como ingrediente.

Se concluye que la harina de semillas de caja podria incorporarse en alimentos principalmente como fuente de fibra,
aportando también polifenoles con capacidad antioxidante y pequefias cantidades de proteina.
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Parte 2: Yerba mate
Introduccion

El mate es una de las bebidas mas populares de nuestro pais y se elabora como una infusion a partir de la yerba mate
(Ilex paraguariensis) 2. Esta infusién se consume en taza (mate cocido) o en un recipiente denominado mate y con la
ayuda de una bombilla (mate de bombilla). Existen diversas empresas que comercializan distintos tipos y marcas de
yerba mate que se diferencian en sus atributos sensoriales y propiedades fisicoquimicas. Santa Cruz y col. ™! han
reportado descriptores y referencias apropiados para la evaluacion sensorial de la apariencia de la yerba asi como de la
apariencia, sabor y olor del mate cocido, sin embargo ain no se han definido los descriptores para el mate de bombilla.
Es por esto que resulta de interés establecer una correlacion de los atributos sensoriales con datos fisicoquimicos
facilmente determinables. El objetivo del trabajo fue determinar parametros fisicoquimicos de muestras de yerba mate
de distintas marcas comerciales que resulten de utilidad para su correlacion con atributos sensoriales.

Experimental

Se trabajo con tres paquetes de 500 g de yerba de cada una de 6 marcas comerciales, cada marca se denominé con
una letra, de la A a la F (Figura 4).

Figura 4: Imagenes de cada uno de los tipos de yerba mate analizados

Los pardmetros determinados para las muestras de yerba mate sélida (MS) fueron: humedad, color (L*, a* y b*),
densidad aparente y capacidad de retencion de agua (CRA). Ademas, se fracciond cada muestra mediante tamizado en
tres fracciones: gruesa, media y fina.

La densidad aparente, determinada como la masa de MS que ocupa un determinado volumen de yerba (Figura 5)
varid entre 0,25 y 0,35 g/mL con escasa variabilidad entre distintas muestras de la misma marca. La CRA de las MS se
determind por incubacion de 10 g de yerba con 100 mL de agua a 80°C durante 45 min, filtracion y determinacién de la
masa de la yerba hiumeda. Los valores de CRA variaron entre 2,3 y 4,0 g de agua/g yerba. Se encontré una correlacion
positiva entre la densidad aparente y la humedad de las yerbas y una correlacidn negativa de estos pardmetros con la
CRA de las yerbas (Figura 6).

Figura 5: Imagen de la metodologia empleada para la determinacion de la densidad aparente
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Figura 6: Evaluacion de la correlacion entre propiedades fisicoquimicas de las muestras
Los parametros de color de cada muestra (Tabla 1) se determinaron por analisis digital de imagenes.

Tabla 1: Pardmetros de color de las muestras de yerba mate

A 97,9+0,2 0,65+0,01 1,63 +0,02
B 98,10 £ 0,04 0,62 +0,02 1,50 £ 0,07
C 98,32 £ 0,01 0,63+0,01 1,36 £ 0,07
D 98,0+0,5 0,616 = 0,007 1,45+0,01
E 97,64 £+ 0,08 0,59 £ 0,03 1,39+ 0,06
F 97,54 £ 0,06 0,62 £ 0,02 1,4+0,1

Ademads, se prepararon extractos acuosos (EA), similares al mate cocido, de la yerba mate al 3 % por incubacién a
80 °C durante 15 min y posterior filtracion en caliente. Se midié el pH de cada extracto y se obtuvo el espectro en el
rango visible. El pH de los EA vari6 entre 5,68 y 5,81, de acuerdo a la caracteristica levemente 4cida del mate.

Los espectros de absorbancia en el rango visible (Figura 7) presentaron un perfil que puede explicarse considerando
la contribucidn de la turbidez del sistema (entre 400 y 500 nm) asi como la de los compuestos coloreados (entre 500 y
700 nm). La mayor diferencia entre los espectros de los EA provenientes de las distintas marcas se observo entre 660 y
680 nm.
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Figura 7: Espectros de absorbancia en el rango visible de los extractos acuosos de yerba mate al 3 %.
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El mate de bombilla se prepara colocando una cantidad de yerba mate en un recipiente denominado mate y se
consume luego de adicionar una pequefia cantidad de agua caliente a la yerba aspirando con la boca a través de la
bombilla. Estos tultimos pasos se repiten hasta que el mate pierde gran parte de su sabor o “se lava”. Se realizaron
ensayos de lixiviacion de la siguiente manera (Figura 8): en un equipo para filtrar al vacio se colocaron 30 g de yerba,
se adicionaron 40 mL de agua a 80 °C, se incub6 durante 1 minutos y se filtr6. Se repitié la operacién 15 veces, para
simular el proceso de cebado. Se recuper6 el liquido y se realizaron espectros en el rango visible (Figura 9).

Figura 8: Imagen de la metodologia empleada para el estudio de la lixiviacion

Se encontré un decaimiento exponencial de las sefiales obtenidas en funcion del volumen de agua utilizado y se
determinaron las constantes de decaimiento. En todos los casos se observo que luego de 10 “cebadas”, el rendimiento
del proceso lixiviado se habia reducido significativamente ya que la cantidad de compuestos que se extraian era menor
al 10 % de los que se extraian en la primera cebada. Sin embargo, se encontraron diferencias entre las distintas marcas
de las yerbas ensayadas. Las muestras de yerba con mayor contenido de polvo o fraccion fina (alrededor del 8%) fueron
aquellas que presentaron un mayor rendimiento en la lixiviacién inicial. Por el contrario, las muestras de yerba
conteniendo mayor proporcion de fraccion media fueron aquellas que “se lavaron” antes (alrededor de la sexta adicion
de agua). Las muestras a partir de las cuales el rendimiento de la lixiviacién resulté menor fueron aquellas que cuya
fraccién media era superior. Esto se explicd debido a que esta fraccidn correspondia principalmente al palo triturado y
no a las hojas, dato que se obtuvo mediante el analisis digital del color.
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Figura 9: Espectros en el rango visible de los extractos obtenidos durante el proceso de lixiviacion de una muestra de yerba (E2).
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Se concluye que los parametros fisicoquimicos determinados mediante técnicas muy sencillas podrian permitir, por
un lado, clasificar distintas muestras de yerba mate y, por otro lado, correlacionarse con atributos sensoriales.

Parte 3: Bagazo cervecero

El proceso de elaboracion de cerveza genera mayoritariamente dos subproductos: el bagazo y la levadura. Si bien la
composicidn del bagazo cervecero es variable dependiendo tanto de la materia prima como del proceso, se destaca en su
composicién un elevado contenido de humedad, fibra y proteina ™. Es por esto que se ha ensayado en diversas
formulaciones para la elaboracién de alimento para animales ™. En cuanto a su incorporacién como ingrediente en
productos destinados a alimentacion humana se ha adicionado sobre todo en productos panificados. Se encontré que
incrementa satisfactoriamente el contenido de fibra y proteina de los mismos pero que afecta negativamente la calidad
panadera, reduciendo el volumen y la elasticidad e incrementando la dureza ™. Se realizaron algunos ensayos de
incorporacion de bagazo tratado enzimaticamente y se encontr6 que dicho tratamiento compensa parcialmente el efecto
negativo de la adicién de bagazo a los productos ™7 Por otro lado, se ha utilizado como sustrato para el cultivo de
microorganismos, combinado o no con otros sustratos ™. Sin embargo, atin no se ha ensayado la incorporacién de
bagazo a otro tipo de productos (carnicos o alimentos himedos semisélidos, por ejemplo) ni se ha ensayado un proceso
de fermentacion del bagazo previo a su incorporacion en alimentos. Adicionalmente, no se ha encontrado un estudio
comparativo de las condiciones de almacenamiento y estabilidad del bagazo cervecero por lo que es aln un campo por
explorar.

Conclusiones y perspectivas

De acuerdo con el objetivo del proyecto, se inici6 el estudio de dos materiales vegetales. En el caso de las semillas
de caja se realiz6 una caracterizacion inicial que permitira, junto con la informacién funcional que se obtenga
posteriormente, evaluar la factibilidad de su incorporacién en formulaciones alimenticias.

Por otro lado, se estudiaron distintos parametros de la yerba mate, asi como de sus infusiones. La continuacién de
este trabajo permitira, mediante analisis estadistico, la correlacion de los parametros determinados con los datos de la
evaluacion sensorial de cada una de las muestras.

Por dltimo, se propone evaluar alternativas para el aprovechamiento del bagazo cervecero, particularmente
formando parte de formulaciones alimentarias.
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Resumen.

Actualmente la Resonancia Magnética Nuclear constituye una de las herramientas mas poderosas para la elucidacion estructural de
nuevas moléculas organicas complejas. A pesar de los enormes avances en la disciplina la determinacién de la estructura
tridimensional de nuevos compuestos de modo exclusivamente experimental es muchas veces extremadamente dificil o imposible; lo
que conlleva frecuentemente a la publicacion de estructuras erréneas. La quimica computacional, ha contribuido enormemente a
prevenir estas situaciones, mediante la construccion de distintas herramientas de correlacion de datos experimentales con calculos
cuanticos, las cuales permiten reforzar la confianza en la asignacion estereoquimica de nuevos productos tanto naturales como
sintéticos. Entre ellas se destaca la probabilidad que hemos desarrollado denominada DP4+. Este sofisticado enfoque present6 una
performance muy superior a su predecesor DP4 mediante la variacion en el nivel de teoria empleado y la inclusién de datos no
escalados. A fin de demostrar la utilidad de la mencionada herramienta nos propusimos evaluar su performance en dos casos. En
primer lugar se evalué en la determinacion de la configuracion relativa de espiroep6xidos y epoxidos terminales (compuestos que son
practicamente imposibles de determinar de modo experimental por RMN). Luego se emple6 para determinar la configuracién
absoluta de diferentes tipos de compuestos a través de una estrategia de derivatizacion quiral y posterior andlisis por DP4+.

Palabras Clave: Quimica computacional, RMN, Asignacidn estereoquimica, DP4+.

Abstract.

Currently, Nuclear Magnetic Resonance is one of the most powerful tools for the structural elucidation of new complex organic
molecules. Despite the enormous advances in the discipline, the determination of the three-dimensional structure of new compounds
exclusively in experimental way is often extremely difficult or impossible; which frequently leads to the publication of erroneous
structures. Computational chemistry has contributed greatly to prevent these situations, through the construction of different tools for
correlating experimental data with quantum calculations, which increase the confidence in the stereochemical assignment of new
natural and synthetic products. Among them, the probability we have developed named DP4+ is highlighted. This sophisticated
approach presented a superior performance respect to its predecessor DP4 through variation in the level of theory employed and the
inclusion of non-scaled data. In order to demonstrate the usefulness of the mentioned tool, we set out to evaluate its performance in
two cases. First, it was evaluated in the determination of the relative configuration of spiroepdxides and terminal epoxides (which are
practically impossible to determine in an experimental way by NMR). Then it was employed in determining the absolute
configuration of different types of compounds through a chiral derivatization strategy and subsequent DP4+ analysis.

Keyword: Computational chemistry, NMR, Stereochemical Assignment, DP4+.

Introduccion

Con el advenimiento de la Mecénica Cuantica la ciencia quimica dej6 de ser considerada como un campo experimental
alejado de consideraciones matematicas. De este modo surgi6 la quimica computacional como una disciplina con la
capacidad de integrar areas cominmente separadas como 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, con el potencial de ser una teoria predictiva.

El modelado molecular aplicado a la quimica orgéanica permite establecer puntos de partida para trabajos sintéticos,
determinar estructuras moleculares y mecanismos de reaccidn, estudiar especies muy reactivas que no pueden ser
aisladas, interpretar y predecir datos experimentales, asi como identificar correlaciones entre estructuras quimicas y sus
propiedades. La capacidad de realizar predicciones espectroscopicas de compuestos organicos, resulta sumamente
importante para la elucidacion estructural de nuevas moléculas complejas; una etapa fundamental (y muchas veces
critica) en el descubrimiento de nuevos compuestos activos, ya que su estructura tridimensional se encuentra
fuertemente ligada con sus propiedades quimicas, fisicas y bioldgicas. En los Gltimos afios hemos realizado importantes
avances en el empleo de célculos de Resonancia Magnética Nuclear (RMN) en combinacién con redes neuronales y
métodos estadisticos para validacion estructural'y asignacion estereoquimica® respectivamente, Figura 1.

L. Zanardi, M. M.; Sarotti, A. M. J. Org. Chem. 2015, 80, 9371.
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1 set de Datos Experimentales
2 o mas sets de Datos Calculados

1 set de Datos Experimentales
1 set de Datos Calculados

Figura 1: Representacion esquematica de las herramientas desarrolladas para elucidacion estructural

Para validacion estructural, es decir determinar si la estructura propuesta es correcta 0 no, desarrollamos un método
rapido, sencillo y confiable, que mediante la utilizacién de célculos de RMN bidimensionales combinado con
reconocimiento de patrones via redes neuronales artificiales (ANN-PRA, Artificial Neural Network-Pattern
Recognition Analysis), permite comparar (nico set de datos experimentales con un set de datos calculados.

Otro importante avance realizado en esta linea de investigacion fue el desarrollo de una probabilidad DP4 mejorada,
empleando 24 niveles de teoria, la cual hemos denominado DP4+.? Esta permite correlacionar dos 0 més estructuras
candidatas a un sélo set de datos experimentales asignando a cada una su probabilidad (i tiene mas chance que j de ser
la estructura correcta). DP4+ mostr6 un incremento notable en su performance respecto a la formulacién original debido
fundamentalmente al nivel de teoria empleado en los célculos y la introduccién de datos no escalados.’

Brevemente, la asignacion estereoquimica realizada tiene su origen en la distribucion estadistica de errores entre los
datos experimentales y calculados para los distintos estereoisomeros, e (definidos cOmMo S - Sexp). La probabilidad
DP4+ se sustenta sobre la base que los errores escalados (8s-3.x,) SON variables aleatorias normalmente distribuidas (en

realidad, ajustan mejor a una distribucion t), y que cuando se emplean & no escalados hay una distribucion t para
nticleos sp” y otra para sp°® (Figura 2).
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Figura 2: Distribucion de errores escalados y no escalados

Luego, la probabilidad asociada al i-ésimo error puede calcularse conociendo los pardmetros [u,o,v] que definen dichas
distribuciones. La probabilidad global correspondiente a cada isémero se construye multiplicando todas las
probabilidades individuales, y empleando el Teorema de Bayes, se asigna un valor porcentual a cada candidato (Eq. 1).?

DPd+
Piiy = P(i) . Py ] Eq 1
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Segun el nivel de teoria empleado para el célculo de los tensores magnéticos los parametros estadisticos se ven

2 _Grimblat, N.; Zanardi, M. M.; Sarotti, A. M. J. Org. Chem. 2015, 80, 12526.
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afectados y de este modo varia la capacidad predictiva de DP4+. Para demostrar su gran capacidad en la asignacion
estreoquimica se decidié evaluar su performance en casos muy desafiantes, empleando el nivel de teoria que mejores
resultados arroj6 durante la etapa de validacién del desarrollo. De los 24 niveles analizados para DP4+, se decidié
emplear la optimizacion de la geometria a nivel B3LYP/6-31G* y el célculo de RMN a nivel PCM/mPW1PW91/6-
31+G** empleando cloroformo como solvente.

Se tomaron como objeto de estudio moléculas muy complejas de asignar experimentalmente y para las cuales la
probabilidad DP4 original fallaba, como es el caso de los espiroepdxidos y epodxidos terminales. En la Figura 3 se
muestran los resultados comparativos de espiroepéxidos exponiendo la inexactitud que presentaba DP4 original en estos
casos y como estos errores fueron subsanados por la nueva probabilidad DP4+.2

Y o o . 1234567
moj @QO s == 0Pt XXV OXY X
- e Y P YL

4 (R=CH,0Me) - of >95% () >50% 3¢ <50%

o I

Figura 3. Siete ejemplos de espiroepoxidos usados en la evaluacion de la probabilidad DP4+ vs DP4 original.

Tipicamente la asignacion estereoquimica de moléculas quirales por RMN se realiza mediante experimentos de NOE
(Nuclear Overhauser Efect). Estos consisten en la transferencia de la polarizacion de espin nuclear de una poblacién de
espines a otra, via relajacion nuclear cruzada. A diferencia del acoplamiento espin-espin, el cual ocurre a través de
enlaces quimicos, el NOE ocurre a través del espacio. De este modo, atomos proximos en el espacio pueden dar una
sefial, mientras que el acoplamiento de espin solo es observado cuando los atomos estdn conectados por 2-3 enlaces
quimicos. Las distancias interatdmicas derivadas del NOE a menudo ayudan a confirmar la estructura tridimensional de
una molécula. Sin embargo, en numerosas ocasiones estos tipicos experimentos empleados para determinar
configuraciones relativas de compuestos orgénicos llevan a resultados ambiguos donde no hay diferencias en los
resultados que pudieran obtenerse para distintos diasterecisomeros, como es el caso de los ep6xidos de la Figura 4,
donde las distancias interatbmicas para ambos isomeros son las mismas. De este modo, surge la necesidad de contar con
metodologias alternativas confiables para realizar asignacién estereoquimica de compuestos quirales.

Figura 4. geometrias optimizadas a B3LYP/6-
31G* para dos epoxidos diastereoisoméricos,
indicando las distancias seleccionadas (en A) de
los nucleos involucrados en los experimentos
NOE, mostrando que ambos isémeros dan lugar
a iguales resultados.

Alternativamente cuando la configuracion relativa de los compuestos no pude ser asignada sobre la base de
experimentos de RMN, debe recurrirse a la cristalizacion y resolucion de la estructura mediante difraccion de rayos X,
con la limitacion que no todas las sustancias pueden ser adecuadamente cristalizadas.

Con el objetivo de determinar si DP4+ podia ser aplicada como una metodologia general en casos de este tipo, se evalud
su performance en varios ejemplos de espiroepoxidos y epdxidos terminales con una amplia diversidad en complejidad
molecular y libertad conformacional. Luego de una exhaustiva blsqueda bibliografica, se modelaron mas de 30
compuestos conteniendo estas funcionalidades y los respectivos epimeros en el centro estereogénico correspondiente al
anillo oxirano. Los compuestos y sus resultados se muestran en la Figura 5.

3 _zanardi, M. M.; Suarez, A. G.; Sarotti, A. M. J. Org. Chem. 2017, 82, 1873.
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Los excelentes niveles de clasificacion correcta logrados se interpretaron sobre la base de una compensacion
constructiva de los errores observados cuando se utilizan tanto los desplazamientos de *H y de **C escalados como los
no escalados. Por lo tanto, para reforzar la confianza en la asignacion, se concluyé que ambos tipos de datos deben ser
empleados en el procedimiento de calculo de DP4+. Utilizada correctamente, la metodologia DP4+ surge como una
alternativa poderosa y simple para asignar la configuracion relativa de epdxidos desafiantes a partir de los cuales la
informacion de RMN experimental proporciona resultados ambiguos.

Los ejemplos considerados fueron correctamente asignados con muy buenos resultados, sin embargo, tienen dos
ventajas que permiten a DP4+ dar una buena respuesta, por un lado son moléculas de baja flexibilidad en torno al centro
estereogénico que se desea asignar, y por otro sus espectros de RMN fueron adquiridos empleando cloroformo
deuterado (solvente en el cual se realizaron los calculos de los tensores magnéticos al nivel de teoria 6ptimo). En este
escenario nos enfrentamos a dos desafios evaluar la performance de DP4+ en moléculas méas flexibles y su
comportamiento en sistemas altamente polares (como poli alcoholes) cuyos espectros deben ser registrados en solventes
préticos deuterados.

Con el objetivo de abordar el primer topico, se intenté continuar con el proceso de asistencia a la elucidacion
estructural, ya que una vez establecidas las configuraciones relativas de todos los estreocentros presentes en una
molécula el siguiente paso es establecer la configuracion absoluta (CA). Esta determinacion es muy importante debido a
que ambos enantiomeros de compuestos bioactivos pueden tener propiedades bioldgicas sustancialmente diferentes,
debido a que sus blancos de accién son, en general, proteinas o enzimas intrinsecamente quirales. De ahi, la creciente
necesidad de obtener productos quimicos enantioméricamente puros, lo cual llevé a un extenso desarrollo en &reas
como la sintesis asimétrica y otros procesos para los cuales la disponibilidad de métodos confiables y simples de
determinacion de la pureza enantiomérica y de la configuracion absoluta es de suma importancia.
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Debido a lo desafiante de determinar la CA, actualmente, hay varios métodos disponibles para realizarlo, incluidos
analisis de cristalografia de rayos X, espectroscopia quiropatica, sintesis quimica y analisis de RMN. Curiosamente,
todos ellos adolecen de imprecisiones que pueden conducir a una asignacién errénea, por lo que la determinacion de CA
pequefias moléculas sigue siendo un area ferviente de investigacion.

Entre los diferentes enfoques basados en la espectroscopia de RMN, aquellos que involucran el empleo de agentes de
derivatizacién quiral (CDA-por sus siglas en inglés Chiral Derivatizing Agent) son quizéas los més populares.” Se han
descripto una amplia variedad de métodos, y en todos los casos, la estrategia implica la formacion de un enlace
covalente entre el CDA vy el sustrato. Las ventajas de estas metodologias son varias: en primer lugar el equipamiento
necesario para llevar a cabo la determinacion se emplea de forma rutinaria en los laboratorios de sintesis organica; sélo
requiere una pequefa cantidad de muestra y los experimentos son llevados a cabo en solucion por lo cual es aplicable
tanto para compuestos sélidos como liquidos.

Uno de los métodos mas conocidos de este tipo es el desarrollado por Mosher (Figura 6).* Este consiste en la
derivatizacion de alcoholes con &cidos carboxilicos quirales (como el acido a-metoxi-a-trifluorometil-a-fenilacético-
MTPA); obteniendo los ésteres diastereoisoméricos cuyas diferencias en los espectros de RMN son caracteristicas para
cada configuracion. Los derivatizantes tienen un mecanismo predecible que causa la proteccién diferencial producida
por un grupo aromatico responsable de la discriminacién entre las dos configuraciones. Luego es necesario analizar y
comprender qué conformacién adoptan preferencialmente los derivados.® Estos modelos tienden a funcionar muy bien
para alcoholes secundarios y algunas aminas, y en menor magnitud, para alcoholes primarios B-quirales.

Figura 6: Método de Mosher Apantallamiento
/_\
Derivatizacion : Hc Hs _:
He Ha Ha (S)MTPA-CI P 2»OMe
h NCis
e’@ OH 0] HA/HB/HC ASSR>O
Hr He Ho

Derivatizacion

(RMTPA-CI

~__ __— Apantallamiento

Alternativamente al reactivo empleado por Mosher se han descrito diversos agentes de derivatizacion quiral segin el
tipo de funcionalidad presente en el compuesto a analizar.® Cominmente, se efectian dos derivatizaciones empleando
los enantidmeros (R) y (S) del reactivo quiral, se registran ambos espectros y luego se calculan los Ad de los nucleos del
sustrato que rodean el centro estereogénico derivatizado (valores Adgs). Dependiendo de la magnitud y el signo de los
valores Adrs para los diferentes grupos sustituyentes del sustrato, la CA puede determinarse siguiendo un modelo
conformacional dado, que depende de la naturaleza del sustrato y del CDA utilizado (Figura 7).

)-CDA. w‘_} MR
CDA

@ Figura 7.  Representacion
\ sr | modelo esquematica de la determinacion
XH @ Ad AC de la CA por RMN siguiendo un
sustrato ( S)-CDA enfoque de doble derivatizacion.

(S)-CDA. j'
— NMR

4_A.; Mosher, H. S. J. Org. Chem. 1973, 38, 2143-2147.

5 -Wenzel, T. J. and Chisholm, C. D. Chirality 2011, 23, 190-214.

6 -(a) Seco, J. M.; Quino4, E.; Riguera, R. Chem. Rev. 2004, 104, 17-118. (b) Seco, J. M.; Quinoa, E.; Riguera, R. Chem. Rev. 2012,
112, 4603-4641.
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Experimentalmente, es necesario: en primer lugar determinar el CDA mas adecuado para el tipo de funcionalizacién
que contiene el compuesto; adicionalmente se deben realizar dos reacciones (una con cada enantiémero del CDA) o
alternativamente por simple derivatizacién modificando el equilibrio conformacional mediante temperatura o formacién
de complejos con metales, con la consecuente disminucién de sensibilidad lo cual reduce sustancialmente el nivel de
confianza en la asignacion. Finalmente se requiere también de un buen modelado molecular para analizar las posibles
conformaciones de ambos distereoisémeros y la correlacién con la teoria de analisis correspondiente al CDA empleado.
La principal desventaja del método radica en que s6lo permite determinar la configuracion del estereocentro mas
préximo a la derivatizacion, requiriendo un andlisis muy profundo de las configuraciones relativas de los otros centros
que pudiera tener la molécula. Ademas, los valores de A3 son muy pequefios, Y si a €so se agrega un exhaustivo analisis
de las conformaciones que justifiquen esas diferencias, esto puede producir ciertas ambigiiedades que podrian conducir
a resultados erréneos por una mala interpretacion.

Dada la gran capacidad de DP4+ en la asignacion estereoquimica de compuestos con multiples estereocentros en un
solo paso, nos propusimos emplearlo para poder establecer la configuracion absoluta de un compuesto determinando
cuél de los dos diastereoisdmeros se obtiene al derivatizarlo con un reactivo quiral. De este modo, podria establecerse la
configuracion absoluta de manera més simple mediante una Unica derivatizacion y sin requerir de un andlisis minucioso
plausible de malas interpretaciones. El principal desafio en este caso estaria dado por la libertad conformacional que se
presenta en el entorno cercano al centro sujeto a derivatizacion. En los estudios previos (epdxidos por ejemplo) habia
una importante constriccion en el entorno del carbono que diferenciaba los distereoisémeros. En estos casos por el
contrario la derivatizacion conlleva la ganancia de libertad conformacional en torno al nicleo derivatizado.

Como alternativa a los analisis clasicos de los métodos tipo Mosher, propusimos una novedosa estrategia que consiste
en resolver la CA maés probable de los compuestos quirales mediante experimentos de simple derivatizacion, acoplados
a calculos cuanticos de los 5 de RMN vy el analisis de DP4+,

La metodologia general consistié en hacer reaccionar algun grupo reactivo de la molécula (por ejemplo, OH, NH,
COOH, etc) cuya configuracion se desea determinar con un reactivo quiral, adquiriendo asi un nuevo espectro de RMN
que dependerd de la configuracién del diastereoisomero obtenido. Luego se modelaron los dos posibles productos
diastereoisoméricos manteniendo la configuracién del CDA y variando la estructura proveniente del compuesto
incdgnita modelando ambos posibles enantiomeros. Sobre cada uno de los compuestos se efectud una busqueda
conformacional a nivel de mecénica molecular, mediante un método de blsqueda sistematico en el cual se obtienen
todas las posibles conformaciones dentro de las 10 Kcal de la mas estable. Luego se optimizaron todas las
conformaciones a nivel B3LYP/6-31G*, una vez removidos los duplicados se efectud sobre las mismas los calculos de
RMN a nivel mPW1PW91/6-31+G** (PCM, Cloroformo). De este modo, se obtuvieron los tensores magnéticos
ponderados segin la distribucion de Boltzman (hasta 2 Kcal de la conformacion méas estable). Con los datos
experimentales y los tensores para ambos distereoisémeros se llevaron a cabo los calculos de probabilidad empleando
DP4+, permitiendo asi determinar con una Unica derivatizacidn la configuracion de la molécula objetivo (Figura 8).

Configuracion mas

Datos de RMN exp. Datos de RMN  ppg.4 probable

de: calculados para:

E 3 ® A-(S)-MPA >99.9%\
o] 1(8),2(R).4(R)

(s O A-(R)-MPA
) ] <0.1%
MeO DL ent-A-(S)-MPA

FsC
A-(S)-MPA

(S) 1-(S)-MPA <0.1%
0 1(R),2(S),4(S)

O "
A-(R)-MPA 7
hJOMe 1] >99.9%

Ph™ A-(S)-
CF, ent-A-(S)-MPA
ent-A-(S)-MPA

Figura 8. Representacion esquematica del uso de DP4 +
en la determinacién de la configuracion absoluta

Se seleccion6 un conjunto de derivados de CDA de alcoholes secundarios y primarios, aminas primarias y secundarias,
acidos carboxilicos y cianhidrinas terciarias de diversa complejidad estructural y libertad conformacional. Respecto a la
naturaleza del CDA, nuestra seleccion cubrié los mas populares, incluyendo MTPA, MPA, MA, Ac-MA, 9-AMA y
MBC (Figura 9).°
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Figura 9. Estructuras de los compuestos evaluados 1-114.

Se modelaron 114 ejemplos, y se logré establecer correctamente la configuracion absoluta de los sustratos en el 96% de

los casos (Figura 10).
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XH « (RICDA

Figura 10. Metodologia

g e L determies gd ) (R)CDA Ry ) DP4+ Configuracién

empleada la determinacién de Xh X'n —>  Absoluta

la CA y resultados obtendios para RS R, R R,

ambos métodos DP4+ y DIP. C_oN o simple 114 ejemplos

h=0,1 : derivatizaciéon 96% exactitud

CDA = MTPA, MPA, doble 54 ejemplos

AcMA, 9-AMA, MBC, etc derivatizaciéon 100% exactitud

En un intento por incrementar el grado de confianza del uso de calculos cuanticos para determinacion de CA, se
construyd una nueva probabilidad integrada DP4+ (DIP) para fortalecer el analisis cuando se dispone de los datos de
RMN para ambos diastereoisdmeros posibles. En el escenario mas tipico de una derivatizacién doble, los dos resultados
independientes de DP4+ se pueden combinar en una sola probabilidad DIP (Figura 11).

Configuracién

a) Matched case ) )
(RIcDA- X-(RCDA  PP4* pricDA X=R o
X X=R Ph@ U AV-(R}-MPA  99.87%
(S)CDAL DP4+ _ MeG _ PN
X-(S)CDA R-(S)CDA X=R $F AV-(S)-MPA
b) Mismatched case (2) I 0.13%
(RcoA X(RICDA  DP4* R (R)CDA X=R s : ent-AV-(R)-MPA O'LN
X -0 @ ©
S X=¢ 103: AV-(R)-MPA DIP \
(S)Cb DP4+ S
X-(S)CDA S-(S)CDA X=s b on o © _
5 G AV-(R)-MPA @
DIy = st _ 4. Prem = 1- DIPpery ved 9 _n ) 93.47% 08%
=l = B Pes - T Pt Pos - e WZN ent-AV-(S)-MPA o de
X=5] " "[X=R] [X=5] " "X=R] (\2) probabilidad
Pix=s1 = DP4+(s.(r)cDA"DP4+(s.(s)cDA] Pix=r1= DP4+r.(R)cDAI' DP4+(R-(s)CDA] S AV-(S)-MPA 6.53%
Formulacion de la Nueva probabilidad DIP. 104: Av_{(zé)_MpA

Figura 11. Representacion esquemética del empleo de DP4+ en la determinacion de la configuracion absoluta a través de un enfoque
de doble derivatizacion.

Cuando se calcularon las probabilidades DIP para los 54 pares de distereoisdmeros bajo estudio, fue muy satisfactorio
observar que la configuracion absoluta del sustrato se reprodujo correctamente en todos los casos, con valores de DIP
que van desde 61% a> 99.9%. Ademas, en el 96% de los casos, la asignacion se realizé con alta certeza (DIP> 80%), lo
que indica la fortaleza del método cuando se sigue un enfoque de doble derivatizacién.

Finalmente, para demostrar la utilidad de nuestra metodologia en la determinacion de la configuracion absoluta de
productos naturales utilizando célculos cuénticos de desplazamientos quimicos de RMN, se presentaran y debatiradn dos
casos de estudio recientes y controversiales como fueron la (+)-eritro-mefloquina y la angiopterlactona B.

1. (+)-erytro-mefloquina

La sintesis total de un producto natural es sin duda la prueba definitiva de su identidad estructural y configuracional. Sin
embargo, en algunos casos, la determinacion de la configuracién absoluta puede ser mas compleja, como en el caso de
(+)-eritro-mefloquina (compuesto AS, Figura 12)

Brevemente, Roche desarrolld la rac-eritro-mefloquina (conocida comercialmente con el nombre Lariam) en la década
de 1970 empleada como agente antipaltdico. Uno de los principales problemas asociados con este medicamento es el
efecto adverso neuropsiquiétrico generado por el enantiomero levorrotatorio. Dadas las fuertes diferencias exhibidas por
los dos enantiomeros en términos de actividades farmacéuticas, varios investigadores intentaron determinar la
configuracion absoluta de la (+)-eritro-mefloquina (principio activo). Los resultados fueron, sin embargo, ambiguos y
controvertidos. Carroll y col. primero sugirieron la configuracion (11R, 12S) para el isémero dextrorrotatorio basado en
dicroismo circular (CD) y reglas empiricas (ent-AS, Figura 12), mientras que Karle estableci6 la misma configuracion

7. Zanardi, M. M.; Biglione, F. A.; Sarotti, A. M. J. Org. Chem. 2018, 83, 11839.
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para el isomero levorrotatorio utilizando una sefial anomala de la difraccién de rayos X de un mono cristal. La primera
sintesis total de (+)-eritro-mefloquina por Xie y col. en 2008 apoy¢6 la asignacion de Carroll, pero un estudio més
reciente de Griesinger, Reinscheid y col. mediante combinacién de técnicas de RMN, ORD, CD y DFT sugirié que
Karle tenia razén. Sin embargo, dos sintesis totales adicionales devolvieron la disputa al proponer la configuracion
(11R, 12S) para (+)-eritro-mefloquina. Para terminar con esta situacion desconcertante, Reinscheid, Dittrich, Griesinger
y sus colegas determinaron la configuracion (11S, 12R) para el isémero (+) mediante analisis de rayos X de las amidas
de MTPA resultantes de los dos enantidmeros de eritro-mefloquina. Pocos meses después, Sonnet y sus compafieros de
trabajo Ilegaron a la misma conclusion por cristalografia de rayos X, espectroscopia de CD y modelado molecular.

Figura 12. Evolucion temporal de la
asignacion de la CA de la (+)-eritro-
mefloquina

CFs as CF3 ent-as
(+)-erythro-mefloquine

Authors Configuration Method
Carrol and co-workers (1974)  ent-AS CD
Karle and co-worker (2002) AS X-ray
Xie and co-workers (2008) ent-AS total synthesis
Coltart and co-workers (2011)  ent-AS total synthesis
Reinscheid and co-workers (2012) AS NMR, ORD, CD, DFT
Bryant and co-workers (2012)  ent-AS total synthesis
Reinscheid and co-workers (2013)  AS X-ray MTPA amides
Sonnet and co-workers (2013) AS X-ray and CD
Leonov and co-workers (2013) AS total synthesis
Chen and co-workers (2013) AS total synthesis
Hall and co-workers (2013) AS total synthesis

Para entender cdmo nuestra metodologia podria haber sido Gtil en la resolucién de este conflicto de 40 afios, calculamos
los 6 de RMN de las dos amidas (R) y (S)-MTPA de (11S, 12R)-eritro-mefloquina (compuestos 97 y 98, Figura 9). Para
nuestro deleite, al correlacionarlos con los datos experimentales de RMN recopilados para el derivado (R)-MTPA, el
isdbmero 97 (AS-(R)-MPTA) fue identificado como el mas probable por calculos de DP4+ (> 99.9%, Figura 13), lo que
permite establecer la configuracién 11S, 12R para el isomero dextrorrotatorio. La misma conclusién se logré al usar los
8 experimentales de la amida (+)-eritro-mefloquina-(S)-MTPA, con el isomero 98 clasificado correctamente en alta
confianza (98.5%). Por lo tanto, DP4+ podria predecir la configuracion correcta de la eritro-mefloquina utilizando un
enfoque de derivacion simple, preparando los dos diastereoisomeros de MTPA. Naturalmente, utilizando los [1 de RMN
de las dos derivadas (derivacién doble), los calculos DIP predicen correctamente la configuraciéon 11S, 12R en alta
probabilidad (> 99.9%).

Most

likely
configuration

Experimental Calculated
NMR from NMR from DP4+

ervih AS-(R}:-MTPA  >99.9%
(+)-erythro- AS (11S,12R)

mefloquine
(R)-MTPA AS-(S)-MTPA
1] <0.1%
ent-AS-(R)-MTPA
AS-(R)-MTPA
(+)-erythro- \H( ) 1.5%
i ent-AS-(S)-MTPA
Tse)f-llc\)/quJFl’rf AS (11S,12R)

AS-(S)-MTPA 98.5%

Figura 13. DP4+ in the assignment of the absolute configuration of (+)-erythro-mefloquine

2- (+)-angiopterlactona B

Este complejo metabolito de bis-lactona fue aislado del rizoma de Angiopteris caudatiformis por Zou y col. en 2009. La
estructura planar y la configuracion relativa se determinaron mediante extensos estudios de RMN y Masa, y verificados
por analisis de cristalografia de rayos X. Mediante métodos de Dicroismo circular, los autores sugirieron las
configuraciones 4R y 3'R, mientras que la configuracion en C-6' se resolvié como S por el método Mosher modificado.

20



Energeia, Vol 16 Nro 16, 2019, ISSN 1668-1622

Por lo tanto, la configuracion absoluta de (+)-angioperlactona B se asigné como 4R,5S,6S,2'R,3'R,4'S,6'S (compuesto
ent-U, Figura 14) . Sin embargo, en 2017, Lawrence y colaboradores lograron la primera sintesis total de la estructura
propuesta de (+)- angiopterlactona B y observaron que la muestra sintética mostraba un signo opuesto en la rotacién
optica ([a]p= -25) que el reportado para el natural producto ([a]p = +22), lo que sugirio la necesidad de una revisién de
la estructura originalmente propuesta. Pocos meses después, Bhattacharya y sus colegas llegaron independientemente a
la misma conclusién a través de la sintesis de los dos enantidmeros de la angiopterlactona B, lo que demuestra que el
isdbmero dextrorrotatorio natural tiene la configuracién 4S,5R,6R,2'S,3'S,4'R,6'R (compuesto U, Figura 14).

Para mostrar el poder de nuestras herramientas computacionales en determinacion de configuraciones relativas y
absolutas de productos naturales, realizamos la reasignacion in silico de (+)-angiopterlactona B. De acuerdo con nuestro
trabajo computacional, al correlacionar los datos de RMN del producto natural con los [ calculados para los 64
diastereoisémeros posibles, DP4+ identifico la configuracion relativa correcta en alta probabilidad (Figura 14). Luego,
para determinar a qué enantiomero corresponde la (+)-angiopterlactona B, calculamos los [ de RMN de los dos
posibles ésteres de MPTA. Sin embargo, después de un analisis detallado de la informacién proporcionada por el equipo
de aislamiento, en nuestra opinion, los autores no consideraron el cambio en la asignacién Cahn-Ingold-Prelog al
preparar los ésteres de MTPA a partir de los cloruros de &cido correspondientes. De hecho, al correlacionar el
desplazamientos de RMN calculados para 55 (U-(S)-MTPA, equivalente a ent-U-(R)-MTPA) y 56 (U-(R)-MTPA,
equivalente a ent-U-(S)-MTPA) con los [ experimentales del éster (R)-MTPA de (+)-angiopterlactona B (que segln
nuestra hipoétesis se informaron originalmente para el derivado (S)-MTPA), DP4+ sugiere que 56 es el mas probable
(69%). Dado que la configuracion del MTPA es R, entonces el producto natural debe ser U. Siguiendo un razonamiento
similar, cuando se usan los (] de RMN del éster (S)-MTPA (originalmente informado para el éster (R)-MTPA), la
estructura 55 seria el candidato mas probable por DP4+ (72%), lo que refuerza la asignacion anterior. Combinando los
dos resultados DP4+ utilizando nuestra probabilidad DIP, la configuracion absoluta de la (+)-angiopterlactona B natural
se puede definir como 4S,5R,6R,2'S,3'S,4'R,6'R, en excelente concordancia con la evidencia sintética. Es cierto que, sin
tener acceso a una muestra auténtica del producto natural, el analisis anterior solo representa una explicacién sélida de
los origenes de la asignacion incorrecta.

Exp. NMR from
OH (R)-MTPA U =69.3%
o) ent-U =31.7%
(e}
H H
H o DP4+
H >99.9%
O (©) U=717%

— > ent-U=28.3%
Exp. NMR from
(S)-MTPA

64 possible
diastereoisomers

Figura 14. DP4+ in the assignment of the relative and absolute configuration of (+)-angiopterlactone B

CONCLUSION

Se determiné la capacidad de DP4+ para la asignacion de la configuracion de epdxidos en una amplia familia de
compuestos estructuralmente variados, demostrandose que en todos los casos bajo estudio los resultados fueron
excelentes. De este modo DP4+ constituye un método sumamente confiable para la determinacion estructural de este
tipo de moléculas.

Se evalu6 exhaustivamente la capacidad de clasificacion de DP4+ en 114 ejemplos de derivados de CDA que presentan
una amplia diversidad de motivos estructurales y estereoquimicos. El rendimiento del método varié de muy bueno a
excelente, dependiendo de la naturaleza del CDA 'y el sustrato, lo que permite una asignacién segura de la configuracién
absoluta méas probable de alcoholes y aminas siguiendo un enfoque de simple derivatizacion. Ademas, en el escenario
mas tipico de una derivatizacion doble, los dos resultados DP4+ independientes se pueden combinar en una sola
probabilidad DIP, que identifica correctamente la CA de los 54 pares diastereoisoméricos en estudio

Sobre la base de estos resultados, sugerimos que DP4 + surge como una herramienta poderosa y simple para determinar
la configuracion absoluta mas probable de las moléculas organicas, que podria usarse en combinacion con otras técnicas
para reforzar los resultados obtenidos.
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Botellas de PET Aplastadas Verticalmente B-PET-AV destinadas a integrar partes
constructivas de viviendas econémicas. Verificacién sobre su contribucion a favorecer el
bienestar ambiental interior con impacto en la salud de sus habitantes.

Directora: Espinosa A. E., Codirectora: Aradas Diaz, M. E.
Integrantes: Fernandez C., Alvarez J., Enria G. Auxiliares: Fidelef S., Quaglino C., Coradello J.,
Baraldi M., Tabbuso M., Dulcich B., Cullen C., Brignoli O., Serra F., Demicco O., Chenevier D., Santa
Cruz D., Asenjo F., Maderna J., Vignoli A., Roncoroni, L.

Resumen

El presente proyecto de investigacion -con accion en el territorio de los vecinos del Barrio San Francisquito, intenta reflejar nuestra
vision en adecuar modos de construir, habitar y pensar como experiencia de salvacion comunitaria desde una geocultura determinada.
Esta conceptualizacion y modos de posicionarnos como introduccion en el marco de nuestro proyecto académico dan cuenta por
dénde andaremos buscando vestigios. ..

En principio trabajamos con una herramienta técnica para aplastar las botellas de una manera mas eficiente; material necesario y
fundamental para elaborar nuestro objeto de estudio e investigacion, fue desarrollada por los alumnos de la Escuela Técnica San
Francisquito, pues, y seguin el relato que hemos escuchado de su Director, Alexis Alsop, la concrecion de dicho utensilio, proviene
de una busqueda que se origina con la necesidad imperiosa de ayudar a la abuela de un alumno, que realizaba dicha labor, aplastando
las botellas con los pies. Basados en el pensamiento descrito y expresado integramente en los parrafos anteriores se propone un
nuevo prototipo de paredes que intenta superar y mejorar la propuesta original que utilizaba dicho aplastador segtin indagaciones que
le precedieron mediante una investigacion anterior de la cual la presente es continuidad. EI mismo resurge ante el compromiso y
dedicacion de los alumnos de 5° afio de la carrera de ingenieria ambiental que aceptan el desafio de compartir sus saberes técnicos
universitarios integrandolos a los saberes del nivel secundario de los jovenes de la escuela. El fin es transferir la experiencia en el
“aprender a saber hacer” con la comunidad del Barrio San Francisquito, mediados por la instituciéon educativa que le es confiable. Es
generar puentes colaborativos entre la Facultad, la Escuela y el Barrio como instrumento fundante de una construccion colectiva del
conocimiento disponible que debe ser asequible para cualquier persona, familia 0 grupo que necesite disponer de él.

Abstract

The present research project - with action in the territory of the neighbors of Barrio San Francisquito, tries to reflect our vision in
adapting ways of building, inhabiting and thinking as an experience of community salvation from a specific geoculture. This
conceptualization and ways of positioning ourselves as an introduction in the framework of our academic project show where we are
looking for vestiges ...

In principle we work with a technical tool to crush the bottles in a more efficient, necessary and fundamental material to develop our
object of study and research, it was developed by the students of the San Francisquito Technical School, then, and according to the
story we have heard from its Director, Alexis Alsop, the concretion of said utensil, comes from a search that originates with the
imperative need to help the grandmother of a student, who performed such work, crushing the bottles with his feet.

Based on the thought described and expressed in full in the previous paragraphs, a new prototype of walls is proposed that attempts
to overcome and improve the original proposal that said crusher used according to inquiries that preceded it through an earlier
investigation of which this is continuity. The same one resurfaces before the commitment and dedication of the students of 5th year
of the environmental engineering career that accept the challenge of sharing their university technical knowledge integrating them to
the secondary level knowledge of the young people of the School to transfer the experience in the "learn to know how to do" with the
Community of Barrio San Francisquito, mediated by the educational institution that is reliable. It is to generate collaborative bridges
between the faculty, the school and the Neighborhood as a founding instrument of a collective construction of the available
knowledge that must be affordable for any person, family or group that needs to have it available

El presente proyecto de investigacion - accion en el territorio del Barrio San Francisquito, intenta reflejar nuestra vision
en adecuar modos de construir, habitar y pensar como experiencia de salvacién comunitaria desde una geocultura
determinada. Esta conceptualizacion y modos de posicionarnos como introduccion en el marco de nuestro proyecto
académico dan cuenta por donde andaremos buscando vestigios...
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“Construir, habitar y pensar”® -Bahuen, Wohnen, Denken- es una brillante conferencia que diera M. Heidegger en
1951 en Darmstadt dirigida a los arquitectos que tenian, nada méas y nada menos, la desafiante tarea de llevar a cabo la
reconstruccion de la Alemania arrasada por la guerra. Debian revertir la miseria de la posguerra a partir de un proyecto
para la realizacion de viviendas masivas en miras de sanear la problematica habitacional que los bombardeos aliados
habian dejado como consecuencia de su agresiva accion destructiva. Se puede encontrar en este trabajo ante el analisis y
critica de dicha coyuntura histérica/econdmica y politica, que superan la temporalidad misma, que perfectamente puede
aplicarse a muchas construcciones que tanto en el hoy como en el ayer no siempre han tenido o tienen en cuenta el
alcance mismo del habitar humano y sus dimensiones existenciales. Asi, entre algunos de los puntos que en ella
desarrollara, expreso con intensa claridad que es necesario que el pensamiento vaya mas alla de la simple construccion,
pues el habitar, en cuanto, propiedad puramente humana posee una dimension superior y trascendente.

Dos preguntas abren dicha conferencia: ¢Qué es habitar? y ¢Hasta qué punto el construir es inherente al habitar? Asi el
autor, comienza respondiendo y mostrando que al parecer al habitar llegamos recién a través del construir, entendiendo
que éste tiene como meta el habitar, pero por otro lado también podemos constatar que no todas las construcciones que
los hombres proyectan y realizan, son viviendas como lugares para habitar...°

Ello nos conduce a reflexionar sobre la “Experiencia de Salvacion Comunitaria”...es un término que utilizara el Papa
Francisco en su Enciclica “Laudato Si”*°, bajo el fin de hacer referencia a ciertas actitudes y gestos que se recogen en
el vivir de la gente que pasa por privaciones econémicas acuciantes y que por lo mismo, muchas veces causan asombro,
desencadenando en muchas oportunidades, preguntas y recapacitaciones sobre la dimensién humana en si misma: “Esta
experiencia de salvacién comunitaria es lo que suele provocar reacciones creativas para mejorar un edificio o un
barrio” (LS 149).

Uno de los anclajes o fundamentos de nuestro trabajo de investigacion se encuentra en ésta mirada y perspectiva que el
Papa sefiala, pues no solo porque en nuestro accionar buscamos plasmar y concretizar desde nuestros saberes la
posibilidad de encarnar solidariamente una mejora en la vida de las personas desde el habitar mismo, sino porque
fundamentalmente, ya en parte nos hemos nutrido con muchos saberes que son productos de las riquezas existenciales y
los conocimientos que la gente posee, entablando, por lo mismos, un didlogo en dénde se comparte la ignorancia y el
saber, que goza de necesaria reciprocidad.

Concretamente y sin ir mas lejos, la herramienta técnica para aplastar las botellas de una manera mas eficiente, material
necesario y fundamental para elaborar nuestro objeto de estudio e investigacion, fue desarrollada por los alumnos de la
Escuela Técnica San Francisquito, pues, y segin el relato que hemos escuchado de su Director, Alexis Alsop, la
concrecion de dicho utensilio, proviene de una blsqueda que se origina con la necesidad imperiosa de ayudar a la
abuela de un alumno, que realizaba dicha labor, aplastando las botellas con los pies. Esta tarea generaba en la abuela
una fatiga importante y no menos dolorosa en algunos de sus miembros, de ahi el invento. Un ejemplo preciso de
aquella “reaccion creativa” exigida por una necesidad concreta en miras alcanzar un impacto de mejora y en parte de
salvacién desde una mirada solidaria. EI Papa Francisco que, sin dudas por su experiencia personal en sus habituales
visitas a los barrios carenciados del conurbano bonaerense, lo habra podido constatar con su propio mirar, rescatandolo,
asi como riqueza de un saber tan importante, que es el saber de la vida misma, es un saber para la vida, es un saber para
el fruto que nutre la sabiduria de aquel que humildemente se reconoce en el otro y en el saber hacer.

El Papa Francisco, al referirse a estas experiencias, en la Enciclica misma cita al Filésofo y Teélogo Jesuita, por otra
parte, amigo personal, Juan Carlos Scannone, quién profundiza dicha temdtica en un trabajo que titula: “Experiencias
de salvacion comunitaria, segin Laudato Si (LS 149)"**. Dicha labor, asi como la obra misma en la que se encuentra, la
que por su parte fuera presentado en nuestro Campus de Rosario el 5 de junio de 2018 con la presencia del propio P.
J.C. Scannone, nos brind6 un considerable material para enriquecer nuestro pensar en la produccion y avance de nuestra
investigacion.

“Desde una geocultura determinada” ... tiene como referente epistémico al fildsofo argentino R. Kusch (1922 —1979) y
sobre todo una de sus obras embleméticas “Geocultura del Hombre Americano”? (1976), desde cuya lectura nos
permite asomarnos a la necesidad de un pensar situado. La Geocultura implica la interseccién de lo geografico con lo
cultural ya que hay una gravidez del pensar mismo hacia su suelo y fundamentalmente marcado por éste. Asi en
sintonia con algunas de las lineas que justifican nuestro proyecto, podremos encontrar lo siguiente: “...tomando como
area piloto” el Barrio San Francisquito a través de la participacion del CEFEDER que articula con la Escuela de
Educacién Técnica Particular Incorporada EETPI N° 2076 “San Francisquito” que se encuentran vinculada
mediante otros proyectos a las actividades que convoca y desarrolla la Facultad. Entre ellos se dio inici6 al mismo en

®Heidegger, Martin, “Construir, habitar, pensar”, Alcién Editora, Cérdoba, Argentina, 1997.

®idem. Pag.

OFrancisco, “Laudato Si: sobre el cuidado de la casa comin”, Carta Enciclica, CEA (Oficina del Libro), CABA 2015.

1 Autores Varios, Grupo Farell, “LaudatoSi. Lectura desde América Latina. Desarrollo, exclusion social y ecologia integral .
Ediciones Ciccus, CABA 2017.

12K usch, Rodolfo, “Geocultura del Hombre Americano”, Obras Completas, Tomo 11, Ed. Fundacién Ros, Rosario, 2000.
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el marco del Proyecto Marginalidad Urbana y Organizaciones de la Sociedad Civil en el Barrio San Francisquito
(2014-2017) donde la informacién generada sobre las condiciones de habitabilidad, dieron cuenta de la necesidad de
mejorar las mismas para mejorar la calidad de vida de las familias™*?

Si bien desde el conocimiento puramente técnico académico podriamos abstraernos de algiin “locus”, queremos pensar
esto desde un lugar y para un lugar determinado, ya que nuestra investigacion, en cuanto hace referencia a mejorar las
viviendas en situacion de precariedad, nos remite inmediatamente al habitar mismo que es una de las formas en la que el
hombre propiamente esta conformando el mundo. Pensar el habitar de hombres y mujeres, es pensarlos no como
abstraccion sino desde su misma mundanidad que tiene fundamentalmente que ver con su estar siendo...para el fruto™,
pues hacia esto ultimo se ordenan la mayor cantidad de acciones que los hombres a lo largo de nuestra vida concebimos.
El hombre no vive ni esta en el mundo como otros seres, sino que lo habita, es decir esta teniéndolo, reverenciandolo,
dandole significado, y por lo mismo, ejerciendo su capacidad axioldgica...por eso construye...y también destruye.

Como podemos apreciar, desde estas humildes lineas, la propuesta es simple y compleja a la vez, pues, se inscribe en
aquel intentar poder ser hombres y mujeres, realizar nuestro ser comunidad desde aquellas actividades que, desde una
mirada mas occidentalizada, nos diferencia del resto de los seres: pensar, para construir en miras de un habitar propio
del hombre en cuanto persona, intentando buscar hacer que dicho vivir sea digno de lo que él mismo es.
Inexorablemente, la riqueza y complejidad de dicha tematica amerita que esto sea abordado desde muy diferentes
planos, areas, aristas, realidades y sobre todo en relacién con las disciplinas a que ellas mismas nos remiten. De ahi que
necesariamente nuestro trabajo pueda ser y de hecho sea: multi- pero, sobre todo, inter — disciplinar, pues el primero
no siempre y necesariamente supone al segundo, no siempre ni necesariamente lo multi exige lo inter. Es un desafio y
meta para alcanzar.

Basados en el pensamiento descrito y expresado integramente en los parrafos anteriores se propone un nuevo prototipo
de paredes que intenta superar y mejorar la propuesta original que utilizaba dicho aplastador segln indagaciones que le
precedieron mediante una investigacion anterior de la cual la presente es continuidad. EI mismo resurge ante el
compromiso y dedicacion de los alumnos de 5° afio de la carrera de ingenieria ambiental que aceptan el desafio de
compartir sus saberes técnicos universitarios integrandolos a los saberes del nivel secundarios de los jévenes de la
escuela para transferir la experiencia en el “aprender a saber hacer” con la comunidad del Barrio San Francisquito,
mediados por la institucién educativa que le es confiable. Es generar puentes colaborativos entre la facultad, la escuela
y el Barrio como instrumento fundante de una construcciéon colectiva del conocimiento disponible que debe ser
asequible para cualquier persona, familia o grupo que lo necesite disponer.

En el momento que los alumnos de la facultad entran en contacto y conocimiento con el primer prototipo disefiado, tal
como habia sido planteado y se debia desarrollar, se enfrentaron con ciertas dificultades con respecto a la preparacion y
produccion del material, los procesos que requeria, la transformacidon en elementos apropiados y los tiempos de
elaboracion. En primer lugar, se relevé que la materia prima procesada que se habia acopiado y se disponia era muy
variada en sus dimensiones, espesores y tipo de texturas; ello es debido a que el material basico son botellas de distintas
marcas, diferentes caracteristicas de plasticos y formas de disefio. Esto se traduce, porque a partir de realizar el conteo y
clasificacion de la materia original, se encuentran con botellas aplastadas que poseen formas irregulares, con distintos
diametros y longitudes que arrojar como resultados irregularidades dificiles de aplicar en la ejecucion del revestimiento
que intenta mejora las condiciones internas de temperatura que permita confort ambiental. Por ende, la pared-
revestimiento resultante es muy heterogénea. Ello implica que se plantean ciertas dificultades a la hora de vincularles y
apoyarlas sobre el muro que se pretende revestir para mejora su “Factor “K” sobre transmitancia térmica. Lo que se
verifica que, al ensamblarse, las distintas botellas aplastadas es dificultosos su unién y la posibilidad de mantenerse
adheridas al muro original. La idea inicial sobre generar un hilo de plastico, que es elaborado a partir de los restos
botellas de 1 Its, 2 Its y 2,25 Its demostro ser poco factible ante la necesidad de disponer de determinadas herramientas
que no logran alcanzar el espesor minimo de 3 a 2 mm. Fundados en esta circunstancia y los resultados analizados, se
propone indagar sobre otras formas de abordar la idea original y probar una nueva técnica constructiva. En funcion de
diferentes pruebas — error que se llevaron a cabo por el equipo, sobre el disefio posible basados en reglas del arte para
realizar el muro-revestimiento se propuso una nueva préctica. Para ello se procedi6 en realizar un corte a las botellas de
500ml, pero esta vez sin aplastar, descartando la parte que conforma la base de esta. La misma sin su base se encastra
con la botella anterior, como si se tratara de encastrar tejas. El procedimiento es el siguiente: la parte correspondiente al
pico ingresa por el agujero que queda al quitar el fondo del envase. De este modo, se conforma una columna con las
botellas; a las cuales se las observa libres de las etiquetas, porque las misma dificultan el ensamble. Se verifica que
uniendo 7 unidades ya procesadas permite completar un (1) metro lineal de altura.

13 Aradas Diaz, Maria Elena; Enria, Graciela; Dachesky, Melina; Fernandez, Carlos; Ruiz, Luciana; Alsop, Alexis; Bonanno,
Carina; Fleba, Roberto; Mansilla, Verdnica. “Pensando en nuestro Barrio Podemos decir”...(2016
14Kusch, Rodolfo, “América Profunda”, Obras Completas Tomo Il, Ed. Fundacién Ros, Rosario 2000, Péags. 222-230
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A los fines de trabajar en la produccion de la unidad de analisis que es el metro cuadrado (M2), las columnas elaboradas
con las botellas modificadas se acomodan sobre una placa de madera de 1 x 1 metro (1 m2) con una base de 10 cmen el
extremo inferior para obrar de sostén. Se necesitaron 15 columnas de botellas para cubrir el espacio de dicha plancha,
utilizando un total de 105 botellas para componer un metro cuadrado (M2). Con el objetivo de contener las botellas se
realizaron perforaciones en la plancha cada 20 cm, en las cuales se colocaron varillas roscadas de @ 6mm con tuercas a
sus extremos con el objetivo técnico que permanezcan fijas en su lugar. El espesor ocupado por las botellas es de un
promedio de 6 cm, por lo que se debe adecuar la longitud de las varillas roscadas metalicas para que sobresalgan por lo
menos 1,50 cm, ello es lo que permite ligar y trabar con alambre. Este se ubica por encima de las 15 columnas
trabajando con geometrias ortogonales y diagonales que aseguran la fijacion y contencion de las columnas de botellas
asociadas. Segun la densidad con la cual se trabaja con el alambre de fijacién se conforma un tipo de urdimbre sobre la
cual se apoya una red que puede ser de material platico a los fines esta reciba la terminacion de los revoques interiores o
cualquier otro tipo de mortero o revestimientos final que la familia desee o pueda disponer. Las terminaciones son otro
desafio de la investigacion-accion que deja aristas abiertas para seguir examinando. En este tiempo queda pendiente
realizar ensayos con ambos prototipos que se encuentran en marcha. Es necesario efectuar las pruebas correspondientes
de transmisividad térmica y corroborar si las diferencias que se tiene segln una serie de lectura en diferentes estaciones
sean significativas. De igual modo es importante considerar que si se consigue al menos 2 C° a 3 C° -grados centigrados-
de diferencia entre la temperatura exterior con el interior, seglin se encuentren en la estacion de invierno o verano, la
propuesta habra colaborado con su contribucién a favorecer el bienestar ambiental interior con impacto en la salud
positiva de sus habitantes.
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Como toda investigacién — accion sensible a las necesidades de la comunidad en la cual interactla y participa, ante las
demandas de la actual crisis multidimensional, que golpea fuertemente en los costos de la energia y en la mayoria de las
familias ante la imposibilidad de poseer asequibilidad, el proyecto de investigacion se vio interpelado por una nueva
propuesta de servicio para la comunidad. Ello consiste en el desarrollo y puesta a prueba de termo tanques ejecutado con
materiales reciclados, comiinmente denominado “calentadores solares” que aportan a la autonomia en la disponibilidad
de agua caliente y por ende en parte a la sustentabilidad de la familia, contribuyendo a la Soberania Energética de los
mas vulnerables.. Estos son equipos construidos con un 70% de materiales reciclados, que funcionan a base de energia
solar disponible en abundancia en nuestra zona y gratuita. Esta nueva iniciativa surge dentro del mismo equipo de
trabajo, por ende, se apuesta a una nueva demanda basada en la comprensién de la situacién por parte del grupo, que se
pone en marcha con el fin de mejorar la disponibilidad de agua caliente para las viviendas en riesgo social en el Barrio
San Francisquito y transmitir los conocimientos a los alumnos de secundaria con quienes se construyen el calentador.
Este proyecto fue presentado a alumnos de primer afio de secundaria, con quienes se organizaron dos (2) jornadas de
trabajo, en las cuales se construy6 el primer termo tanque para instalar en la escuela.

El vinculo generado, no solo nos permite ensefiar una nueva técnica para la obtencion de agua caliente, sino también
transmitirles la importancia de adoptar nuevos habitos mas amigables con el ambiente, facilita concientizar a la
poblacidn, fomentando el uso de los materiales residuales como recursos o materia prima.
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Nuestro proximo paso es construir un segundo equipo en una jornada abierta en el barrio, donde los alumnos
involucrados puedan invitar a sus familias para participar y aprender hacer. La iniciativa de trabajar con la escuela
permite que los alumnos sean tan participes como nosotros del proyecto, pudiendo ellos aportar sus ideas y asi transmitir
la técnica aprendida a su comunidad, de esta forma lograremos que los usuarios de los termo tanques solares estén
intimamente vinculados a su construccion, pero sobre todo a su cuidado y mantenimiento, procurando asi la
perdurabilidad de nuestro proyecto, cumpliendo nuestro objetivo final de lograr que la técnica permanezca en el
“Barrio” mas alla de la presencia de la facultad.

il

Equipo de trabajos alumnos de la Escuela y de 5° de Ingenieria Ambiental
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Para poder poner a disposicion estos saberes, los estudiantes, elaboraron un instructivo sencillo de libre acceso, para
poner a disposicion la tecnologia con los ajustes propios de la experiencia, que fue presentado como poster en el
Congreso de Ambiente 2019, en la ciudad de Rosario y fueron ganadores del Premio Enrique Saw 2019.

La propuesta del presente proyecto encuadra asimismo en la posibilidad real de alcanzar por parte de los habitantes de
las viviendas donde se pueda implementar, la tan preciada calidad de vida, expresada en términos ambientales (art. 41
CN). Esto en su doble objetivo, tanto en el uso de material econémico para la construcciéon de viviendas, con
propiedades adecuadas para su fin ya sea en lo estructural, como en lo térmico. Y como accién que cumple los
parametros legales de tratamiento de RSU, asi el reciclaje, la reutilizacion y su reduccion.

El principio de calidad de vida fue expresado en la Conferencia de Estocolmo de 1972.Por su parte, en la Conferencia
de las Naciones Unidas sobre el Desarrollo Sostenible, que tuvo lugar en Rio de Janeiro, Brasil durante el afio 2012, los
acuerdos se enfocaron en los modos de reducir la pobreza, fomentar la equidad social y garantizar la proteccion del
medio ambiente. Ellos son objetivos que encuadran satisfactoriamente en el objeto de estudio que presenta el proyecto
de la facultad. En otro aspecto, tiene jerarquia constitucional, que lo posiciona tal como lo expresa la Corte Suprema de
Justicia de la Nacion, citando s6lo dos de sus pronunciamientos.

“El reconocimiento de status constitucional del derecho al goce de un ambiente sano, ... (art. 41 de la Constitucion
Nacional) no configuran una mera expresion de buenos y deseables propdsitos para las generaciones del porvenir,
supeditados en su eficacia a una potestad discrecional de los poderes publicos, federales o provinciales, sino la precisa 'y
positiva decision del constituyente de 1994 de enumerar y jerarquizar con rango supremo a un derecho preexistente”.
Cruz, Felipa y otros ¢/ Minera Alumbrera Limited y otro, s/sumarisimo. C. 154. XLIX. RHE. 23/02/2016. Fallos:
339:142

Enunciando la constitucion en su parrafo, “... considerar el derecho a vivir en unambiente sano (art. 41 de la
Constitucion Nacional ...) y que el Estado garantiza la aplicacion de los principios de sustentabilidad, precaucion,
equidad intergeneracional, prevencion, utilizacion racional, progresividad y responsabilidad (art. 83 de la Constitucion
de la Provincia de Entre Rios). MAJUL, JULIO JESUS ¢/ MUNICIPALIDAD DE PUEBLO GENERAL BELGRANO
Y OTROS s/ACCION.

En sintesis, definimos en el principio del documento que se abordaba un proceso de investigacion - accion —
participativa que ha incorporado la articulacion interdisciplinariedad académica y comunitaria -saberes compartidos,
integrar la intersubjetividad que es trabajar en la comprension de la realidad integrada a la inter-institucionalidad que
debe coordinar la gestion de la accion.

El eje transversal de la investigacion es la dimensidn ambiental como justicia ambiental que se apoya en el concepto de
desarrollo humano que busca garantizar un ambiente saludable, digno y apropiado para ejercer derechos y obligaciones
con ejercicio de las potencialidades para llevar una vida creativa y productiva acorde a los interese y necesidades de la
propia comunidad del barrio. El planteo es lograr estar-siendo desde aquellos que habitan el B° San Francisquito, desde
la marginalidad. (Fernandez C. 2017)

Fundamentalmente es una estrategia colectiva de construccién del conocimiento teérico — préactico estableciendo el
conocer — hacer que forja el eje en el respeto de la mirada del otro.
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Resumen

Debido a su importancia para la vida humana y a la magnitud del despliegue necesario tanto para su disposicion como para su
cuidado, el control de la calidad del agua se ha transformado en las Ultimas décadas en unas de las areas mas prominentes de la
ingenieria ambiental y de la economia ambiental. Una estrategia implementada por paises que cuentan con una importante
experiencia en este tipo de politicas ambientales consiste en recurrir a incentivos econémicos, con el fin de sumar a los distintos
agentes contaminadores al proceso mismo de reduccién de la contaminacion. En este trabajo analizamos los posibles resultados de
este tipo de regulacion, aplicada a calidad del agua en el curso de un rio sobre el cual se producen vertidos de diversas fuentes,
mediante la implementacion de un modelo de control de la contaminacion y a su correspondiente simulacién computacional. Se
plantea un problema de optimizacidon sobre un modelo de simulacion de mercado basado en agentes de descargas de efluentes
(puntuales y no puntuales), desarrollado en Estados Unidos de América (USA) y que puede ser aplicable en muchos aspectos, con su
correspondiente adaptacion, a nuestro pais.

Palabras clave: control de contaminacion en agua; incentivos econdmicos; ingenieria ambiental; economia ambiental; modelo y
simulaciéon numérica.

Abstract

Due to its importance for human life and the magnitude of the deployment necessary both for its disposal and for its care, the control
of water quality has in recent decades become one of the most prominent areas of environmental engineering and environmental
economics A strategy implemented by countries that have significant experience in this type of environmental policies is to resort to
economic incentives, in order to include the different pollutants to the process of pollution reduction. In this work we analyze the
possible results of this type of regulation, applied to water quality in the course of a river on which spills from various sources occur,
through the implementation of a pollution control model and its corresponding computational simulation. An optimization problem
arises on a market simulation model based on effluent discharge agents (punctual and non-punctual), developed in the United States
of America (USA) and which can be applicable in many aspects, with their corresponding adaptation, to our country.

Keywords: water pollution control; economic incentives; environmental engineering; environmental economics; model and
numerical simulation.

1. Introduccion

Los mercados de cuotas de contaminacién (mercados de calidad de agua) relacionados con el vertido de efluentes
directos (fuentes puntuales) o difusos (fuentes no puntuales) constituyen una férmula de reasignacion de derechos y
obligaciones de vertido que persigue una distribucion mas eficiente de las cargas ambientales. Quienes pueden mejorar
la calidad del efluente con menor coste, superando sus obligaciones legales, generan créditos transmisibles a quienes
estan en situacion inversa. Este tipo de mercado ha alcanzado un cierto desarrollo en USA y su implantacion es
creciente en diversos paises.

En este trabajo implementamos un modelo, y la correspondiente simulacién del comercio de permisos de descargas de
contaminantes. Si bien, tanto el modelo como la simulacion desarrollada remiten al caso de USA, se pueden generalizar
sus mas importantes conclusiones y extenderlas a otros casos de estudio. Las simulaciones estan disefiadas como un
marco de referencia para explorar los resultados emergentes de esta comercializacion bajo una especificacion particular
de parametros de disefio de mercado y en presencia de informacion asimétrica, agentes heterogéneos y costos de
transaccion. Estas simulaciones permitieron obtener un mapeo del disefio de los mecanismos (estructuras y normas
existentes en el mercado) que fundamentan el comportamiento de los actores econémicos (el rendimiento del mercado).
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2. Modelo de control de contaminacion de una cuenca hidrica

El modelo de control de la contaminacidn aqui presentado se basa en los trabajos pioneros de Kendrick, Rao and Wells
(1971) y de Foley y Haimes (1972). Para una discusion mas detallada sobre la determinacion dptima de las tasas de
efluentes contaminantes se puede consultar a Haimes, Foley and Yu (1973) y a Haimes (1971) y sobre los sistemas de
control de contaminacidn que derivan su eficacia de la teoria de la dualidad se puede consultar a Solow (1971), también
a Dofman and Jacoby (1970).

La figura (1) es un diagrama esquematico de una parte de un rio en la que (n) fuentes (industrias y municipios)
descargan efluentes contaminantes. Los contaminantes consisten en diversos materiales pero, para simplificar el modelo
de contaminacion, supondremos que su impacto sobre la calidad de la corriente de agua se mide en términos de una sola
variable: la demanda bioquimica de oxigeno (DBO), la cual se encuentra en el oxigeno disuelto (DO) del rio. Dado que
el DO en la corriente de agua se utiliza para descomponer quimicamente los contaminantes en substancias inofensivas,
la calidad de la corriente de agua mejora con la cantidad de DO y disminuye con el aumento de la DBO. Se sabe que, si
el DO decae por debajo de una cierta concentracién, la vida en el rio en cuestion esta seriamente amenazada. Por lo
tanto, es importante tratar los efluentes antes de que entren en la corriente de agua para reducir el DBO a niveles de
concentracién que pueden ser absorbidos con seguridad por el DO de la corriente de agua. Estamos buscando hallar el
equilibrio 6ptimo entre los costes del tratamiento de los residuos y los costos del alto DBO en la corriente.

direccidn del flujo

do q1

T

- L :
\[\1_3'71)-‘-"4 1—.71';_1

dado

Figura 1: Esquema de una corriente de agua con descarga de efluentes.

Como caso de estudio y simulacién del funcionamiento de estos mecanismos de negociacion, Nga Phuong Nguyen
(2009) define una cuenca hipotética que contiene 20 pequefios vendedores (fuentes de contaminacién no puntual) y 4
grandes compradores (fuentes puntuales de descarga de contaminantes), reflejando el hecho de que los compradores de
créditos en los mercados de nutrientes son normalmente las plantas de tratamiento de efluentes de propiedad publica (un
pequefio nimero de plantas, grandes en tamafio) en comparacion con los agricultores que normalmente serdn los
vendedores de los créditos. La figura (2) muestra una representacién esquematica de una cuenca que contiene estos
agentes de descarga, puntuales y no puntuales. Aunque estos datos espaciales son hipotéticos, el caso estudia los
resultados de las caracteristicas fisicas principales de una tipica cuenca basada en los mercados de calidad de agua de
USA.
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Figura 2: Cuenca hipotética con fuentes de descargas de efluentes
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Los objetivos de los compradores para minimizar el costo total del control de contaminacién se designan (BTCC;). Los
compradores se van a beneficiar comprando créditos si los costos de los créditos son mas bajos que sus propios costos
de reduccion. Pero en el entorno de la comercializacidon, los compradores tienen incertidumbre sobre ambos, sus propios
costos y los costos de los créditos. Los vendedores buscan maximizar los beneficios de las ventas de sus créditos, que se
designan (SPj.). El beneficio es dado por la diferencia entre ingresos de la venta de créditos y los costos de generaciones
de créditos. Tanto los vendedores como los compradores tienen incertidumbre sobre sus costos de control. Las
interacciones de los agentes en el mercado dadas por el rendimiento de un costo (E[BTCCi]) o beneficio (E[SPj]), como
medidas de rendimiento para cada comprador de esas decisiones y cada vendedor respectivamente, guian las decisiones
individuales. Como resultado, el costo total del control de contaminacién para la cuenca general, E[TCCK] es la suma
de los costos asociados de todos los agentes con intercambio y reduccion. Asi, el problema de optimizacion puede ser
representado por la siguiente expresion:

minE[TCC,] = f(ElBTCC)E[SR]) (1)

t = tasas comerciales inciertas

St T = objetivo ambiental total

El modelo estocastico de compradores y vendedores, en el proceso de toma de decisién, introduce un alto grado de
complejidad matematica tanto en las funciones objetivo individual de cada agente y en la funcion objetivo del mercado
general. Desde una perspectiva matematica, las funciones objetivo bajo restricciones son altamente estocasticas, no
lineales y discontinuas, debido a la presencia de una alta gama de incertidumbres implicitas para las decisiones de
comercializacion de los agentes, y de sus consecuencias. Con multiples agentes en el mercado, la escala del problema es
grande aun cuando cada agente en el mercado tiene que tomar s6lo un nimero pequefio de decisiones. Optimizar el
costo total previsto del control de la contaminacion para la cuenca en general es buscar estrategias de comercializacion
para agentes individuales, o un conjunto de estrategias de comercializacion para el mercado en su totalidad, que estan
buscando “optimizacién” en cada realizacion de los parametros inciertos mientras intentan alcanzar una disminucién en
las expectativas de las funciones de costo. Es importante destacar a aquellos agentes que no conocen las verdaderas
mejores decisiones y que estan intentando evitar decisiones que prometen mayores beneficios del comercio, pero que en
definitiva demuestran ser perjudiciales.

3. Simulaciéon computacional
3.1 Estructura, muestreo y lazos

Con el objetivo de encontrar estrategias “solidas” de comercio comentadas anteriormente, se disefia un marco
computacional para buscar sistematicamente la “mejor solucion conocida” a la formulacion del problema de
optimizacién (1). En este sentido, el modelo de simulaciéon de mercado, basado en agentes de descargas de efluentes
(puntuales y no puntuales), consta de:

(1) Una muestra de poblacion inicial (mercado en estado de equilibrio),
(2) Bucle generacional

(3) Bucle de negociacién bilateral Monte Carlo y

(4) Una fase de evolucion.

Para cada poblacion inicial de soluciones generadas aleatoriamente a la formulacion del problema expuesto (1), son
aplicados algoritmos genéticos (dos versiones del Algoritmo de Evolucion Diferencial), para que evolucionen a un
mercado equilibrado, con la meta de identificar sdlidas instancias de bajo costo de los mercados simulados. A
continuacion, se brindan algunos detalles de los programas de simulacidn.

Un resultado del mercado como una solucién al problema formulado en ecuacién (1) es un patrén de las opciones de
agentes. En otras palabras, cada miembro, en la combinacion, contiene un conjunto de estrategias de comercio
generadas aleatoriamente tomadas por todos los agentes. Incluso con un pequefio nimero de agentes, y opciones
bastante sencilla de agentes (Si participa en el mercado, con quien negocia, la opcion de oferta y demanda, y si acepta o
rechaza ofertas) reporta un gran y potencialmente complejo conjunto de variables de decision. Esto es porque las
variables de decision de los agentes son de diferentes tipos. (Continuas, dicotémicas y nimeros enteros discretos). Para
agregarle mas complejidad a la simulacién de comercializacion de descargas puntuales y no puntuales, los agentes
deben actuar en un alto entorno de decisiones inciertas. Entonces, evaluaciones deterministicas de las decisiones de un
agente no son apropiadas y puede producir potencialmente mediciones engafiosas y erréneas de la tendencia del
mercado. La pregunta para hacer aqui es “;Que tan grande deberia ser el tamafio de la muestra del conjunto de
poblacion inicial?” En el contexto de mercados de calidad de agua, esta pregunta esta asociada al problema de como
representar todos los estados posibles de un mercado. En la préctica, es imposible representar todos los resultados
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posibles de mercado, por lo tanto, la eleccion de (M) es elegido experimentalmente por un método propuesto por
(PRICE and STORN, 2005). Inicialmente, un tamafio de muestra simple recomendado por (PRICE and STORN, 2005)
es testeado. Después, el tamafio de la muestra es duplicado para detectar los cambios en el rendimiento del mercado. Si
la ganancia marginal en rendimiento es limitada en relacion al costo computacional, debera ser elegido el mas pequefio
tamafio de muestra.

Esta muestra inicial de posibles estrategias de comercio de agentes constituye la primera generacion del bucle evolutivo,
sobre los algoritmos genéticos aplicados. Cada miembro de la primera generacién es evaluado usando la simulacién de
negociacién bilateral Monte Carlo que explica las incertidumbres de los agentes. Tomando todos los valores de
parametros inciertos asociados con la incertidumbre de los agentes como aleatorios y distribuidos independientemente,
cada resultado posible de mercado en el conjunto anterior fluye a través del bucle de negociacion bilateral Monte Carlo,
(K) veces. Cada iteracion representa una extraccion simple (o realizacién) de todos los parametros inciertos asociados
con las estructuras de costos de los agentes y un patron Unico de comercio correspondiente entre agentes. Para cada
muestra, es posible observar la estructura de transacciones, 0 sea ver quien comercia con quien, qué precios son
ofrecidos y aceptados, cuantos créditos son intercambiados. El costo total del control de la contaminacion para cada
comprador, los beneficios para cada vendedor, el costo de mercado total y otros parametros econdmicos de interés son
calculados por cada realizacion de la simulaciéon de Monte Carlo. Los resultados del bucle de Monte Carlo son, por lo
tanto, presentados en forma distribucional.

3.2 Algoritmos

Después del bucle de negociacidn bilateral Monte Carlo, el conjunto de resultados de mercado es pasado por iteraciones
de busqueda diferencial evolutiva (DE) mediante algoritmos denominados Evolucion Diferencial Standard (SDE) y
Evolucion Diferencial Modificada (MDE). Usando ya sea el algoritmo SDE o bien el algoritmo MDE, las estrategias
individuales de comercio de agentes son “evolucionadas”. Estos algoritmos seran analizados con mas detalle a
continuacion. Por ahora nos interesa saber que cada generacion nueva contiene el mismo nimero de posibles resultados
de mercado, donde cada una de las cuales contiene s6lo aquellas estrategias de comercio que han sobrevivido después
de la seleccién. Cada nueva generacion ingresa al bucle de negociacion bilateral Monte Carlo en el bucle generacional,
el algoritmo evolutivo busca la mejor solucion en cada generacion hasta que la maxima especificacion del usuario es
alcanzada.

3.2.1 Algoritmo diferencial evolutivo (DE)

El algoritmo DE que proponen (PRICE and STORN, 2005) pertenece a la clase de herramientas de optimizacién
heuristica Ilamados algoritmos evolutivos. DE ha demostrado ser capaz de busquedas no diferenciables, no lineales y
funciones objetivos multimodales con niveles superiores competitivos de éxito relativo a otros algoritmos genéricos y
evolutivos. Este es un método de busqueda directo estocastico, el cual usa un vector poblacion donde la alteracién
estocastica de los vectores poblacién se puede hacer independientemente, por lo tanto, los resultados pueden ser
obtenidos en un tiempo razonable. La caracteristica mas importante de DE, es que toma el vector diferente de dos
vectores de poblaciones elegidas aleatoriamente para alterar un vector existente (la alteracion es hecha para cada vector
poblacion). Tiene buenos resultados en términos de propiedades de convergencia para un método global de
minimizacién (PRICE and STORN, 2005). Similar a otros algoritmos de blsqueda evolutivos, DE es inspirado por la
similitud a la evolucién biolégica. En particular, la estrategia basica de DE consiste en tres operadores: mutacién, cruce,
y seleccién. Brindaremos a continuacién un detalle del mecanismo por el cual el algoritmo de evolucién diferencial
genera de nuevos individuos:

Mediante la mutacion diferencial se afiade la diferencia proporcional de dos individuos (v,, v3) elegidos aleatoriamente
de la poblacién a un tercer individuo (v4, individuo objetivo, target) también elegido aleatoriamente. El nuevo individuo
w; se denomina individuo mutado o vector mutado. Los vectores vi, V,, V3 son mutuamente exclusivos y a su vez
diferentes de w; donde Wy = vy + u(w; —v3). La constante de mutacién u > 0 establece el rango de diferenciacion
entre los individuos v, y vs. Tras la mutacion se realiza una operacidn de recombinacion sobre cada individuo v; (target)
para generar un individuo intermedio ; (trial).

El individuo intermedio p; es construido mezclando los componentes de w; y v; bajo una probabilidad predefinida
cr € [0,1].

w; (jlsirand = Cr,

v;(j)en otro caso

w() =]

Finalmente el operador seleccion decide en base a la mejora del fitness, si el individuo intermedio p; es aceptado y
reemplaza al individuo objetivo v; o si por el contrario el individuo intermedio p; es rechazado y se conserva el
individuo objetivo v; en la siguiente generacion. El operador de seleccion descripto asegura que el mejor fitness en la
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poblacién siempre es incorporado en la generacion siguiente. DE es una aproximacion de busqueda poblacional la cual
comienza con una poblacion inicial de posibles vectores/soluciones. Esta poblacion inicial es elegida aleatoriamente y
debe abarcar el espacio de pardmetro entero. DE crea nuevas soluciones posibles agregando la diferencia media entre
dos soluciones aleatorias a una tercera solucidn. Esta operacién es Ilamada mutacién.

Para cada solucién posible en cada generacion, una solucién mutante (0 un competidor) es creada para competir en
contra de la solucién existente. EI operador de cruce combina los pardmetros en la solucién mutada con los parametros
de otra solucion predeterminada, el objetivo solucion, para producir la denominada solucion de prueba. Si la solucién de
prueba tiene un valor de funcion de costo mas bajo que el del objetivo solucion, la solucién de prueba reemplaza el
objetivo solucién en la generacion siguiente. Este proceso es realizado por el operador de seleccion.

3.2.2 Algoritmo standard diferencial evolutivo (SDE)

La estrategia basica de SDE es detallada a continuacion, por la mutacion y cruce sobre los operadores de SDE, nuevos
patrones de eleccion son reproducidos, como se muestra en la figura (5). Para cada resultado de mercado objetivo (Mi),
un resultado de mercado prueba (Mt) es creado, combinando los parametros entre el resultado del mercado mutado y el
objetivo de mercado.

Un resultado de mercado mutado es creado tomando la diferencia entre dos vectores parametro de resultado de mercado
aleatorio (Ma, Mb) antes de afiadir un tercer vector aleatorio de resultado de mercado (Mc) en el conjunto de mercados.
La presion selectiva es aplicada en el nivel de mercado. La referencia para comparaciones de mercados es el costo total
de control de contaminadores esperado de mercado (E[TCCK]). Cada recién creado patrén de elecciones Mt tiene que
competir y superar al otro en la generacion existente para asegurar un lugar en la préxima generacion. En otras palabras,
cada conjunto de estrategias de los agentes en un mercado en cada generacion tiene un competidor para competir. El
criterio usado en el algoritmo SDE, para determinar si un resultado de mercado es “bueno” o “malo” es el costo total de
control de contaminadores de mercado. En cada generacion, la poblacion total de resultados de mercado cambia debido
a esta presion selectiva. El hecho que un mercado rinde mejor que otro en términos de costo total de control de
contaminadores de mercado es porque la combinacion de comportamientos estratégicos entre agentes en ese mercado
implica méas costo efectivo de decisiones de comercio que aquellos que compiten en el otro mercado. Las poblaciones
sucesivas de resultado de mercado representan mas comportamientos cooperativos en las interacciones entre agentes los
cuales conducen a mejores respuestas de mercado (i.e. costo total de control de contaminadores de mercado esperado en
general). Es de destacar, sin embargo, que la cooperacién no estd modelada explicitamente en este trabajo. Usando SDE
para evolucionar un mercado a su equilibrio, es compatible con la descripcion de Tesfatsion (TESFATSION and JUDD,
2006) referida a la busqueda de un entendimiento normativo. La formulacion de nivel-mercado requiere la solucién de
la optimizacién completa del problema dentro de un panorama multimodal y estocastico.

3.2.3 Algoritmo modificado diferencial evolutivo (MDE)

Para comprender las dinamicas de las interacciones en presencia de comportamientos menos cooperativos, el algoritmo
MDE es desarrollado en base al fundamento econémico de los intereses propios de los agentes y por tanto tienden a
actuar estratégicamente de tal forma que ellos pueden extraer los mayores beneficios para ellos mismos ignorando si
serd socialmente 6ptimo. La figura (6) brinda una ilustracion de como MDE trabaja para retratar el caso de
cooperaciones menores entre intereses propios de agentes individuales. El proceso de reproduccion artificial de nuevos
mercados competidores es el mismo que en el algoritmo SDE. Nuevos agentes constituyen nuevos mercados y son
creados por los operadores de cruce y mutacion. El operador de seleccidn, sin embargo, es aplicado al nivel del agente.
La referencia de comparacion entre un comprador en mercado Mi el mismo comprador en el mercado competidor Mt es
el costo total de control de contaminadores esperado del comprador (E[BTCi]). Para vendedores, el beneficio esperado
(E[SPj]) es usado como criterio de seleccion.

Si un comprador en el mercado de prueba incurre un menor control de costo esperado que el mismo comprador en el
mercado objetivo, entonces el comprador en el mercado de prueba es elegido para estar en la préxima generacién. De
manera similar, si un vendedor en el resultado de mercado de prueba hace un beneficio mayor esperado que el mismo
vendedor en el mercado objetivo, el vendedor en el mercado de prueba es colocado en la proxima generacion. Los
agentes sobrevivientes del resultado de mercado objetivo Mi y/o el resultado de mercado de prueba Mt son
reorganizados en un nuevo resultado de mercado (Mnew) para la prédxima generacién. El nuevo resultado de mercado
Mnew incluye los agentes que adoptaron estrategias de comercio que provocan los mas bajos costos individuales de
control de contaminadores en el caso de compradores o el mayor beneficio individual en el caso de los vendedores. Los
agentes en cada nuevo mercado estan autorizados a interactuar de acuerdo al protocolo bilateral detallado
anteriormente. La evolucion del mercado es impulsada por la reorganizacion de los individuos méas aptos dentro de las
préximas generaciones aunque los agentes mas aptos juntos no podrian constituir un mercado que es el mas rentable. La
evolucién del mercado modelado en este sentido destaca la naturaleza individualista de los participantes del mercado y
su actitud cooperativa, minimizando costos individuales y maximizando los beneficios individuales, estos son los
motores para compradores y vendedores y no la meta de minimizar el costo total general de control de contaminadores
del mercado.
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3.3 Test de simulacién

Una especificacion de un objetivo ambiental es equivalente a una especificacién de los requisitos de reduccién por

fuentes puntuales individuales. La distribucion de obligaciones de reduccién individual no es elegida de manera 6ptima
sino experimentalmente.
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Figura 3: Simulaciones generadas mediante el algoritmo SDE

Se supone que los grandes contaminadores son sujetos a mayores regulaciones, por lo tanto, el mayor requerimiento de
reduccion, Asimismo, los contaminadores mas pequefios estan obligados a reducir un nivel méas bajo de emisiones.
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Figura 4: Simulaciones generadas mediante el algoritmo MDE

La evolucion del mercado a su “mejor conocido” equilibrio es simulada en este trabajo por el uso del algoritmo
diferencial simple y su version modificada (SDE y MDE). La evolucién del mercado a su “mejor conocido” equilibrio
es simulada en este trabajo por el uso del algoritmo diferencial simple y su versién modificada (SDE y MDE). Los

algoritmos genéticos son aplicados a la poblacion de soluciones iniciales para cada conjunto de parametros de mercado,
implican algun patrén cooperativo en las interacciones entre agentes.
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Figura 5: Distintos puntos de equilibrios obtenidos mediante el algoritmo MDE

Cada algoritmo, por lo tanto, provee un mapa separado de evolucién de equilibrio de mercado y constituye un
tratamiento experimental. Los dos tratamientos para los algoritmos evolutivos usados son Evolucion Diferencial
Standard (SDE) y Evolucion Diferencial Modificada (MDE). Para facilitar la comprensién de esta dindmica, las salidas
de los experimentos computacionales son, mostrados en las Figuras (3), (4) y (5). Los dos procesos evolutivos del
mercado a su equilibrio son considerados para 10 series de datos (SDE) y luego para 12 series y finalmente para 50
series (MDE).

4. Conclusiones y perspectivas

La evolucion del mercado en equilibrio de calidad de agua es un gran desafio dada las significantes incertidumbres y
relaciones no lineales entre resultados de mercado y las interacciones de los agentes en el mercado. La identificacion del
equilibrio robusto requiere de la solucién de problemas de optimizacién de alta-dimension, dentro de un problema no
lineal y un escenario de costo estocastico. EI comportamiento de los agentes es no trivial y en consecuencia es de
esperar que muchas configuraciones iniciales de mercados fallen al intentar alcanzar un equilibrio robusto. Las
simulaciones desarrolladas con los algoritmos SDE y MDE presentan una disminucién del costo total en el control de la
contaminacién a partir de un nimero de interacciones y parecen converger a un promedio estadistico, luego de generar
un nmero elevado de series de datos (50 series de datos), también se puede apreciar que el algoritmo MDE resulta de
mejor desempefio que el SDE. Por ello se utiliza este para generar un mayor nimero de series.

Tengamos en cuenta que los individuos, ademas de maximizar su utilidad conforme a su interés particular, pueden
mostrar distintas motivaciones sociales como la cooperacion, la competicién, la aversion a la inequidad y altruismo.
Asi, en determinadas circunstancias, como en este caso de estudio, puede ser relevante la aparicion de una masa critica
de individuos que presenten una actitud cooperativa, a partir de la cual cada individuo que se decida a adoptar una
actitud cooperativa haga que el bienestar general aumente. En estos tipos de modelos evolutivos, la racionalidad de los
agentes econdmicos se manifiesta en la adopcién de estrategias en la base de prueba y error (no repetir
comportamientos con malos resultados) e imitacién (copiar as estrategias exitosas de los demés agentes), si bien los
agentes econémicos artificiales disefiados, no tienen un comportamiento estrictamente racional, la poblacion aprende
cual es el equilibrio racional en la medida que desarrolla un proceso evolutivo, en este sentido el proceso
evolutivamente estable es un equilibrio de Nash.

El concepto de estrategia evolutivamente estable establece una relacidn directa entre el payoff de una estrategia y la
manera en que ésta se propaga en la poblacidn, es decir, el resultado del juego representa una ganancia (o pérdida) en
términos de fitness para el jugador y la estrategia se transmite por herencia a su progenie. Sin embargo, la definicién de
estrategia evolutivamente estable no nos dice nada acerca de como se llega a tal situacion de equilibrio. El concepto de
mercado en equilibrio en este trabajo no debe ser interpretado en el sentido tradicional como un 6ptimo general. En
lugar de eso, el mercado en equilibrio es el resultado “mejor conocido” que resulta “robusto” a las interacciones de los
agentes bajo la presencia de incertidumbres de informacion, racionalidad limitada, decisiones complejas y reglas de
comercializacion implicitas en la estructura bilateral del mercado analizado. En futuros trabajos se incorporaran a estos
modelos desarrollados, pardmetros y variables medioambientales de nuestra zona, a fin de poder validar las
simulaciones con datos de la realidad local y estudiar la problematica de un modo acorde a nuestra region.
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Resumen:

Los metales pesados son ampliamente reconocidos como uno de los contaminantes mas relevantes en aguas residuales industriales,
principalmente debido a sus elevados tiempos de residencia, ya que a diferencia de los contaminantes de tipo orgénico, estas
sustancias no pueden ser quimica ni biol6gicamente degradadas. La fitorremediacion es una de las aplicaciones biotecnolégicas méas
difundidas a nivel global, que consiste en la utilizacién de biomasa vegetal para adsorber y/o acumular una gran variedad de
contaminantes quimicos presentes en el suelo, el agua o el aire. En el presente trabajo, se evalué la capacidad de macroéfitas acuaticas
autdctonas del género Salvinia para remover, en forma independiente, iguales concentraciones (50+2 y 100+1 pM) de Cadmio (Cd),
Cobre (Cu), Plomo (Pb) o Zinc (Zn) en muestras de agua contaminada artificialmente, durante 48 h. Paralelamente, se analizo el
efecto fitotdxico de la exposicion a estos metales sobre la fisiologia de las plantas. Nuestros resultados demostraron que S. biloba
posee la capacidad para bioconcentrar los metales ensayados con diferente afinidad. Ademas, los mecanismos de captacion y
desintoxicacion fueron distintos para cada metal, resultando mayor la eficiencia de remocion para Cu y Pb, respecto de la hallada
para Cd y para Zn. Por su parte, los parametros fisioldgicos analizados en las hojas flotantes de S. biloba resultaron diferencialmente
afectados, demostrando que los mecanismos de respuesta desarrollados por estas macréfitas son diferentes para cada uno de los
metales analizados.

Palabras claves: Fitorremediacion, metales pesados, cadmio, cobre, plomo, zinc, macréfitas autéctonas, Salvinia sp.

Abstract:

Heavy metals are highly recognized as pollutants in industrial wastewater mainly due to their long residence times since these
substances cannot be chemically or biologically degraded. Phytoremediation is one of the most widespread biotechnological
applications worldwide, which consists in the use of plant biomass to adsorb or accumulate a wide range of chemical contaminants
from soil, water or air. In the present work, we have evaluated the capacity of native aquatic macrophytes of the genus Salvinia to
independently remove equal concentrations (50 + 2 and 100 + 1 uM) of Cadmium (Cd), Copper (Cu), Lead (Pb) or Zinc (Zn) from
artificially contaminated water samples during 48 h. Additionally, heavy metals phytotoxicity in floating leaves of Salvinia
specimens were also evaluated. Our results showed that Salvinia sp. were able to bioconcentrate all the metals analyzed with
different affinity. In addition, the mechanisms of uptake and detoxification were different for each metal, resulting in a greater
removal efficiency for Cu and Pb, compared to the found for Cd and Zn. On the other hand, physiological parameters of floating
leaves were differentially affected, demonstrating that different response mechanisms are developed by Salvinia sp. to counteract the
toxicological effect during heavy metals phytoremediation.

Keywords: Phytoremediation, heavy metals, cadmium, copper, lead, zinc, autochthonous free-floating macrophytes, Salvinia sp.

1. Introduccién

La contaminacion ambiental con metales pesados es un problema vigente a nivel global ocasionado por el constante
crecimiento de la industrializacién y la urbanizacion. Uno de los problemas més relevantes de la contaminacién con
metales pesados es su persistencia en el ambiente dada su naturaleza no biodegradable (Azimi y col, 2017). Por lo tanto,
la eliminacién de estas sustancias en los depdsitos de agua dulce debe ser abordada con estrategias seguras y eficientes,
sobre todo para aquellas sustancias asociadas con un importante grado de ecotoxicidad y elevada capacidad para
acumularse en los organismos vivos, tales como el mercurio (Hg), el cadmio (Cd), el cromo (Cr), el arsénico (As) y el
plomo (Pb) (Pourrut y col, 2011; Alloway, 2013; Mishra y col, 2014; Li y col, 2015; Wang y col, 2015). Por el
contrario, otros elementos metalicos tales como el manganeso (Mn), niquel (Ni), cobre (Cu), hierro (Fe) y Zinc (Zn) son
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micronutrientes (i.e., elementos esenciales para el metabolismo de los organismos vivos); sin embargo, cuando estan
presentes en concentraciones elevadas o su exposicion es prolongada, también pueden inducir efectos nocivos, tanto en
plantas como en animales (Efroymson y col, 1997; Marschner, 1998; Haslett y col, 2001; Rascio y col, 2011; Molinari y
col, 2015).

En la actualidad, existen diferentes tecnologias para la eliminacion de iones metélicos en aguas residuales e
industriales, entre ellas se incluyen métodos tradicionales, tales como la precipitacién quimica, tecnologias de filtracién
por membranas, extraccién con solventes organicos, intercambio iénico y procesos de adsorcién sobre materiales
inertes (Azubuike y col, 2016), y métodos no convencionales como la fitorremediacion, siendo esta Ultima una
tecnologia reconocida por ser mas sustentable, econémica y especialmente eficiente cuando se aplica a la remediacion
de grandes volumenes (Barakat, 2011; Dixit y col., 2015, Azubuike y col, 2016).

En la Argentina, particularmente sobre los margenes del Rio Parand, existe una extensa y abundante zona de
humedales, cuya variada vegetacién posee un gran potencial para la captacion de contaminantes y que podria utilizarse
para la eliminacion de diferentes sustancias toxicas en sistemas artificiales, o como bioindicadores de la contaminacion
(Wolf y col, 2012; Alonso y col, 2018; Tello Zevallos y col, 2018, Castillo Loria y col, 2019). Por lo tanto, en el
presente trabajo se evaluo la capacidad fitorremediadora de macrdfitas autoctonas del género Salvinia para eliminar Cd,
Pb, Cuy Zn en muestras de aguas contaminadas artificialmente con distintas concentraciones de cada metales, en forma
independiente. Adicionalmente, se realizaron estudios de compartamentalizacién con el fin de dilucidar los diferentes
mecanismos involucrados en el proceso de remediacion y la respuesta fisioldgica de las plantas seleccionadas frente al
estrés abiotico provocado por la exposicion metales pesados.

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

Los especimenes de Salvinia sp. se colectaron en 3 etapas (durante los meses de Febrero, Marzo y Abril de 2019) 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, Entre Rios, Argentina), en
analogia con otras muestras utilizadas en investigaciones previas del grupo (Tello Zevallos y col, 2018, Castillo Loria 'y
col, 2019). Los mismos se colectaron en un recipiente plastico, junto con agua del sitio para mantener las caracteristicas
de su ambiente. Luego, se trasladaron a la planta piloto de la Facultad de Quimica e Ingenieria del Rosario (UCA-
Rosario), donde fueron lavados con abundante agua de grifo y conservados a temperatura ambiente en peceras de
vidrio. Los ensayos experimentales se realizaron en vasos de precipitado de 600 mL, los cuales fueron incubados bajo
luz blanca controlando el fotoperiodo de luz/oscuridad (100 uE.m™? s, 14 h luz y 10 h oscuridad).

2.2. Cuantificacion de los metales en la columna de agua.

La concentracion residual en la columna de agua de los diferentes metales analizados se realiz6 por espectroscopia
de absorcion atomica (EAA) empleando un equipo Varian® AA240FS, segun el procedimiento descripto por Castillo
Loria y col. (2019). Para cada metal, se realiz6 previamente una curva de calibracion con soluciones patrones de
Cd (0,6-3 ppm), Cu (0,4-7 ppm), Pb (1-5 ppm) y Zn (0,075-1,4 ppm) preparadas en agua acidulada (HNO;cc. 0,15%).

2.3. Determinacidn de la capacidad fitorremediadora de Salvinia sp.

La capacidad de Salvinia sp. para remover cada uno de los metales en forma independiente se evalu6é en muestras de
agua contaminada artificialmente con 50+2 0 100+1 uM de Cd, Cu, Pb o Zn. Para cada ensayo se utilizaron 5 unidades
experimentales compuestas por un grupo “Control” y un grupo ‘“Muestra” para cada uno de los metales.
El ensayo experimental fue realizado por duplicado (n=2). Cada unidad experimental consistié de 10,0 g de biomasa
himeda -previamente lavada con abundante agua desionizada para eliminar posibles restos de residuos interferentes- y
0,5 L de solucion (agua ultra pura para el grupo “Control” o solucion de metales para el grupo “Muestra”).
La biomasa contenida en las unidades experimentales se mantuvo en el vaso de precipitado durante 48 h, tomandose
muestras de la columna de agua a las 0, 2, 4, 6, 10, 24 y 48 h, para evaluar la cantidad de metal remanente segun el
procedimiento descripto en el apartado 2.2.

2.4 Cuantificacion del metal adsorbido en la biomasa vegetal.

El contenido de metal en la biomasa se determind de acuerdo al procedimiento descripto por Tello Zevallos y col.
(2018) con leves modificaciones. Brevemente, a cada tiempo de exposicion se retird la biomasa y se realizé un lavado
con 0,5 L de solucién de EDTA (1,7 mM) durante 1 h con agitacién orbital (180 rpm) con el objetivo de secuestrar por
complejacion el metal adsorbido superficialmente a las raices de las plantas. Finalizada la agitacion, se lavo la biomasa
con abundante agua desionizada, se la dejé escurrir durante 5 min, y a continuacion se la dejo reposar durante 15 min
sobre papel absorbente con la finalidad de eliminar el exceso de humedad en la parte externa del tejido. EI contenido de
metal en el agua de lavado fue cuantificado por EAA (seccion 2.2.2).

38



Energeia, Vol 16 Nro 16, 2019, ISSN 1668-1622

2.5 Cuantificacion del metal acumulado intracelularmente.

La cantidad de metal acumulado intracelularmente se determind sobre una porcion de material vegetal
(separadamente, raices y hojas) previamente secada en estufa a 70°C durante 24 h. Para ello, a 50,0 mg de biomasa seca
triturada se le adiciono 1,0 mL de HNO; cc. Posteriormente, la muestra se coloc6 en un bloque de digestidn bajo una
campana de extraccion, y se calent6 a 120°C durante 3 h hasta observar la desaparicion de vapores pardos. El contenido
del metal intracelular en cada una de las muestras digeridas fue analizado por EAA (seccién 2.2.2).

2.6 Determinacion de parametros fisiologicos.

Para determinar la tolerancia de Salvinia sp. frente al tratamiento con los distintos metales se evaluaron diferentes
parametros fisiolégicos en las hojas flotantes de las plantas, luego de 48 h de exposicion a 50+2 o 100+1 uM de cada
metal.

2.6.1. Cuantificacion del contenido de pigmentos fotosintéticos.

La extraccion de pigmentos fotosintéticos se llevo a cabo macerando 0,1 g de muestra con 1,0 mL de etanol 96%
(v/v) durante 24 h en oscuridad a temperatura ambiente para permitir su completa extraccién. A continuacion, se
centrifugo la solucion a 2.500xg durante 10 min, y se determino la concentracion de clorofilas (a, b y total) midiendo la
absorbancia del sobrenadante a 649 y 665 nm, y el contenido de carotenoides (carotenos y xantéfilas) a 480 nm,
empleando un espectrofotémetro UV/Vis (Perkin Elmer® Lambda 25). El contenido de pigmentos fotosintéticos se
calcul6 mediante las ecuaciones propuestas por Wintermans y De Mots (1965):

Chl, (mg/mL) = 12,19(Ages) — 3,45(Ass9)
Chly, (mg/mL) = 21,99(Ag49) — 5,32(Asss)
Donde,
12,63 y 3,45 = coeficientes de extincion (€) de la clorofila a para 665 nm (€665) y 649 nm (£649).
21,99 y 5,32 = coeficientes de extincion (g) de la clorofila b para 649 nm (£649) y 665 nm (£665).

Chligtar (Mg/mL) = Chl, + Chly
Carotenoides (ug/mL) = [(1000A4g — 2,14[Chl,]) — 70,16[Chl}]]/220
2.6.2. Cuantificacién de antocianinas.

Se empled el procedimiento descripto por Bizzo y col (2014). Para ello, se adicionaron 5,0 mL de una solucion de
metanol y acido clorhidrico 99:1 (v/v) sobre 50,0 mg de muestra, y se incub6 en oscuridad por 24 h. Posteriormente, las
muestras se centrifugaron a 2.500xg durante 10 min y se midid la absorbancia del sobrenadante a 550 nm utilizando un
espectrofotémetro UV/Vis (Perkin EImer® Lambda 25). Para el célculo de la concentracién de antocianinas se utilizd
un coeficiente de extincion molar (¢) igual a 33.000 mol™ cm™,

2.6.3. Determinacién de flavonoides.

La extraccién de flavonoides totales se realizd mediante el tratamiento de 50,0 mg de muestra con N, liquido,
seguido de una primera extraccion con 0,6 mL de metanol acido (HCI 1% (v/v) en metanol), y posterior incubacion
durante 8 h en oscuridad, a temperatura ambiente. Luego, se realiz6 una segunda extraccion con 1,2 ml de cloroformo y
0,6 mL de agua desionizada. La solucion resultante se centrifugd a 4.500xg durante 2 min, descartdndose la fase
orgénica. Finalmente, se midi6 la absorbancia de la fase a 312 y 530 nm (Casati y Walbot, 2005), utilizando un
espectrofotometro UV/Vis (Perkin EImer® Lambda 25).

2.6.4. Cuantificacién de carbohidratos solubles.

Se utilizé el método propuesto por Bizzo y col (2014). Brevemente, se mezclaron 0,1 g 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, se
tomo 1,0 mL del extracto y se mezclé con 1,0 mL de Fenol (5%) y 5 mL de acido sulfirico (95%). Posteriormente, la
mezcla se dejo reposar durante 1 h a temperatura ambiente y se midi6 la absorbancia de la muestra a 640 nm empleando
un espectrofotémetro UV/Vis (Perkin EImer® Lambda 25).

2.7. Andlisis estadistico.

Se emple6 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 %.
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3. Resultados y Discusion
3.1 Evaluacidn de la capacidad de eliminacion de metales pesados utilizando Salvinia sp.

La capacidad de Salvinia para eliminar Cd, Pb, Cu y Zn en muestras de agua contaminadas artificialmente con 50+2
0 100+1 uM de cada metal, en forma independiente, se determind cuantificando la concentracion residual de cada ién
en la columna de agua a distintos tiempos de exposicion. Como puede observarse en la Tabla 1, el porcentaje de
remocion alcanzé valores de 76+7% y 90+2% en las primeras 6 h para 50+2 uM de Cu y Pb, respectivamente. Durante
el mismo periodo de tiempo (6 h), y a la misma concentracion inicial (50+2), los porcentajes de eliminacion
disminuyeron significativamente para Cd y para Zn, alcanzando valores cercanos al 60%. Al finalizar el ensayo (48 h),
tanto el Cu como el Pb fueron completamente removidos de la columna de agua (remocién > 99%). Sin embargo, en
idénticas condiciones, el % de eliminacién no supero el 80% para Cd y Zn. Al duplicar la concentracién de exposicién
(100+1 pM), la eficiencia de remocion de las plantas fue similar para Cu y para Pb, mostrando mayores dificultades
para la eliminacién de Cd y Zn. A su vez, es notable observar la elevada eficiencia de estas macréfitas para remover
casi el 100% del Cu y del Pb durante las primeras 24 h, aln a la concentracién mas alta analizada, demostrando una
elevada capacidad de Salvinia sp. para bio-concentrar estos iones.

Adicionalmente, la cinética no lineal de desaparicion observada en la Figura 1, para ambas concentraciones de los
distintos metales analizados, sugiere que Salvinia sp. utiliza diferentes mecanismos para la remocion de metales
divalentes en aguas contaminadas.

Cabe mencionar también que no se detectaron cantidades considerables de ninguno de los metales en la columna de
agua para el grupo “Control”, demostrando la ausencia de contaminacion previa o externa.

Tabla 1. Porcentajes de remocion para Cd, Cu, Pb y Zn a distintos tiempos y concentracion de exposicion en sistemas en batch
operados con Salvinia sp.

Tiempo de 502 uM 100+1 uM

exposicion
(h) | [cd] TJCdl™ [Pb] [zZn] | [Cd] Pb] [Zn
0 0 0 0 0 0 0 0 0
2 27%2 4619 50417 29+1 | 19+1 42429 661 15+1
4 52+2 6216 82+1  49+1 | 2546 66+10 81+3 33+4
6 56+6 767 90+2 5141 | 3047 77+11 861 4247
10 69+3 90+8 94+1 6747 | 3743 8449 97+l 59+1
24 72+1 98+2 96+1 7243 | 5044 991 99+1 69+3
48 79+4  90+1 9742 7745 | 56+2 1001 99+1 70+4

Los valores informados en la tabla representan el promedio£SE (n=2).
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Figura 1. Cinéticas de eliminacion de metales divalentes en la columna de agua, a distintos tiempos y concentracion: (A) 50+2 pM y
(B) 10041 uM. Los valores representan el promedio+SE (n=2).

3.2. Andlisis de compartamentalizacion

Con el fin de avanzar en el entendimiento de los diferentes mecanismos involucrados en la eliminacion de metales
pesados por Salvinia sp., se evalu6 la distribucion del metal en la planta a través de un analisis de
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compartamentalizacion (Olguin y col, 2005). Para ello, se definieron tres destinos o “compartimentos” donde encontrar
al metal: 1) adsorbido superficialmente a la biomasa, 2) acumulado intracelularmente en la biomasa total (sin discernir
entre raices y hojas flotantes) y, 3) remanente en la columna de agua. En la Figura 2 se muestra la distribucion de cada
metal en los diferentes compartimentos de la planta luego de finalizado el proceso de remediacion (48 h). Como puede
observarse, la mayor cantidad de los cuatro metales analizados se encuentra acumulada intracelularmente, para ambas
concentraciones. Sin embargo, los porcentajes de acumulacién fueron muy diferentes seglin el metal y la concentracion
inicial (C;) a la que fue expuesta la planta, mostrando mayores niveles de acumulacién a medida que aumenta la C; del
metal en la solucién.

El porcentaje de metal adsorbido superficialmente también mostr6 un incremento conforme el aumento en la C;; sin
embargo, a las 48 h, los niveles de adsorcion fueron menores en relacién al porcentaje acumulado intracelularmente.
Estos resultados indican que la cantidad de metal acumulado y adsorbido por Salvinia sp. parece estar afectada
positivamente por la C; del metal, incrementandose a medida que se eleva la concentracion del contaminante en la
solucion.

100 +

26

Concentracién inicial (1M)
o
o

50 pM 100 M 50 uM 100 pM 50 uM 100 pM 50 uM 100 pM
Cd Cu Pb Zn

¥ Adsorbido (superficial) ™ Acumulado (intracelular) Remanente (agua)

Figura 2. Distribucién de Cd, Cu, Pby Zn en los tres compartimentos definidos para Salvinia sp. luego de (48 h) de exposicion a
distintitas C; de cada metal, en forma independiente. Las barras representan el promedio£SE (n=2).

En general, los iones metalicos penetran en las plantas principalmente a través del sistema radicular en donde la
mayor cantidad del metal se encuentra unido a la pared celular (Samardakiewicz y Wozny, 2000, Antosiewicz, 2005).
En ésta, los polisacéridos celulosa, lignina y hemicelulosa juegan un rol esencial en la complejacion de los metales
(Seregin e lvanov, 2001, Gardea y col., 2004, Marmiroli y col., 2005, Polec y col., 2007). Adicionalmente, Olguin y
col. (2005) han sugerido que la acumulacion intracelular de algunos metales divalentes, como el Pb, en Salvinia minima
podria ocurrir a través de calcio. Sin embargo, aln se necesitan mas evidencias experimentales que sustenten esta
hipétesis.

Por otro lado, la alta capacidad de Salvinia sp. para acumular metales podria atribuirse, ademas del contenido de
carbohidratos de su raiz, a la sintesis de proteinas con grupos tiol. En un estudio llevado a cabo por Estrella-Gomez y
col. (2009), estos autores reportaron que el Pb induce la produccion de fitoquelatinas en Salvinia minima Baker y que
tales proteinas podrian estar involucradas en procesos de desintoxicacion como parte de un mecanismo de tolerancia al
metal desarrollado por esta planta. Méas adn, las fitoquelatinas serian responsables de captar y complejar al metal
permitiendo su almacenamiento en vacuolas y compartimentos intracelulares.

Si bien, aun se necesitan mas estudios que permitan dilucidar, a nivel molecular, la complejidad de los mecanismos
involucrados en la captacion de metales por plantas acuaticas del género Salvinia, nuestros resultados son consistentes
con reportes previos que indican a la adsorcion superficial y a la acumulacion intracelular como dos de los mecanismos
principales.

3.3. Fitotoxicidad de metales pesados en plantas del género Salvinia sp.

Los efectos fitotoxicos observados en la biomasa de Salvinia sp. luego de su exposicion a diferentes concentraciones
de Cd, Cu, Pb y Zn se muestran en la Figura 3. Como se puede apreciar, luego de 48 h de exposicion a 100+1 uM de los
diferentes metales, analizados en forma independiente, se pudo evidenciar mediante inspeccion visual de los
especimenes algunos claros sintomas de fitotoxicidad, tales como la necrosis de sus hojas, la desintegracién parcial de
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las raices sumergidas en la solucion y la pérdida de turgencia.

A B C D E

Figura 3. Fotografias ilustrativas de los cambios observados en la biomasa de Salvinia sp expuesta durante 48 h a: a) agua
desionizada (grupo “Control”); B) Cd (100+1 puM); C) Cu (100+1 pM);
D) Pb (1001 pM); E) Zn (100+1 pM).

Si bien, en algunos casos, estas observaciones se correlacionaron parcialmente con alteraciones en la concentracion
de pigmentos fotosintéticos, compuestos antioxidantes y carbohidratos solubles en las hojas flotantes de las plantas, no
se pudo evidenciar un patrén generalizado de fitotoxicidad para los cuatro metales analizados.

Como puede observarse en la Tabla 2, el contenido de clorofila a, clorofila b y carotenoides se vio diferencialmente
afectado segun el metal al que fueron expuestas las plantas. La clorofilas a, b y total resultaron ser los pardmetros
fisiolégicos méas afectados luego de la exposicion durante 48 h a Cu y Pb, evidenciando una disminucion significativa
(p<0,075) a la mayor concentracion ensayada. Sin embargo, no se observaron variaciones significativas en los valores
de carotenoides (Car) para todos los grupos, excepto a una concentracion de 1001 uM de Cu, donde el contenido de
estos compuestos disminuy6 respecto al grupo “Control”.

Por su parte, no se evidenciaron cambios en la concentracion de compuestos fendlicos (flavonoides y antocianinas)
frente a la exposicién a metales pesados. Estos compuestos son metabolitos secundarios derivados de los aminoacidos
fenilalanina y tirosina, y se encuentran distribuidos de forma ubicua en las plantas (Kahkonen y col, 1999, Kovasik y
col, 2015). Estudios recientes han sugerido que pueden actuar como agentes quelantes de iones metélicos y también
como moléculas antioxidantes para eliminar radicales libres, ayudando a la proteccién de las células frente al estrés
oxidativo (Mierziak y col, 2014). Sin embargo, en este estudio, la concentracion de flavonoides y antocianinas no
mostré cambios significativas frente al ocasional estrés provocado por la exposicién a metales, respecto del grupo
control. Estos resultados podrian indicarnos que, en las condiciones experimentales ensayadas, no se estaria generando
un estrés oxidativo suficientemente importante para disparar un incremento en la acumulacion de los pigmentos
antioxidantes, o bien, que la detoxificacién de las especies reactivas del oxigeno (EROs) procederia por otra ruta
metabdlica. Mas ensayos son necesarios para poder confirmar algunas de estas hipétesis.

Finalmente se analizaron los niveles de carbohidratos solubles observando un aumento significativo respecto del
grupo control Gnicamente frente a la exposicion a Pb (502 puM), no mostrando variaciones para ninguno de los otros
tratamientos.

Tabla 2. Contenido de pigmentos fotosintéticos (clorofila a, b y carotenoides), antioxidantes y carbohidratos solubles en hojas de
Salvinia sp. expuestas a 50+2 0 100+1 uM de Cd, Ph, Cu o Zn.

Frondas Control | Cdsom | Cdrooun  |IHCUINCUEM  Pbsoun | Pbiooun |IZReomilzniom]

Chi "a" (ugig PF) 18675 [150£16°  |160195  [120£23>  [102£16> 1492262 1272106  [156£11a  [169s 362

Chl "b" (ug/g PF) 105+ 72 92+ 8a 99 & Oa 94 + 192 65+ 9b 94 & 14a 81+ 90 109+ 14a 105+ 222

Chi Total (uglg PF) 261: 143 [242:24% (2604285 (2432643  [167£250 (243408  [208+ 185  [265:258  [268 602

Car (ugigPF) 34:2 4385+ |44eBs  45xga  20x4b  |44x11e  [37s20  [34x20  [37s60
Flavonoides (Abs/g PF) 87 +7a 99 + 4a 82+ 0a 100+ 102 64 + 4a 97 £ 112 76+ 72 101+ 192 73+ 102
Antocianines (Absig PF) (540572  (684£85%  |555+120° (570£113s (600£40= (703278  |570£50e  (610£60=  |561x 50
Carbohidratos (mgigPF) |38 £ 2° 354+ 3 435 7° 41+ 82 38+ 92 48+ 2b 37+ 22 41+ 7a 23+ 30
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Las distintas letras indican diferencias estadisticamente significativas (p<0,075) entre los valores promedios+SE
(n=2).

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 translocacion hacia los 6rganos superiores de la
planta (hojas), fotosintéticamente méas activos, protegiéndose asi del dafio provocado por la acumulacién de metales
pesados. La tolerancia de una planta a un metal especifico es controlada por una red interrelacionada de mecanismos
moleculares y fisioldgicos diferentes que coadyuvan para contrarrestar la fitotoxicidad que produce (Shahid y col,
2018). Sin embargo, una vez que el metal se ha incorporado a nivel intracelular es igualmente capaz de alterar
considerablemente los parametros fisiologicos afectando directamente al metabolismo vegetal (Gardner y Hamdani,
1997, Nichols y col, 2000, Al Hamdani y Blair, 2004).

Estudios previos realizados por diferentes autores han validado la capacidad de diferentes especies del género
Salvinia sp. para ser utilizadas en el tratamiento de aguas contaminadas con diversos compuestos, incluidos los metales
pesados (Aksorn y Visoottiviseth, 2004, Maine y col, 2004, Dhir y col, 2009, Espinoza-Quifiones y col, 2009, Gonzalez
y col, 2014; Prado y col, 2016; Leal-Alvarado, 2016; Tello Zevallos y col, 2018, Castillo Loria y col, 2019; Olivera 'y
col, 2019). Nuestros estudios concuerdan con estos antecedentes, demostrando que especies autoctonas de Salvinia sp,
obtenidas de ecosistemas locales, también poseen esta capacidad, pudiendo ser introducidas como una herramienta
biotecnoldgica de bajo costo al disefio de sistemas de saneamiento de aguas contaminadas con metales pesados.

4. Conclusiones

Se demostro la capacidad de especimenes autoctonos del género Salvinia para bioconcentrar y eliminar Cd, Cu, Pby
Zn. Adicionalmente, las plantas mostraron diferentes afinidades y mecanismos de captacion y desintoxicacién para cada
metal, siendo mayor la eficiencia de remediacion para Cu y Pb, respecto de Cd y Zn. Los parametros fisioldgicos de las
hojas flotantes de Salvinia sp. se vieron relativa y diferencialmente afectados, hecho que sugiere una participacién mas
activa de las raices de las plantas en el proceso de eliminacidon de los metales analizados. Tanto el porcentaje de
remocion de los cationes divalentes como su grado de toxicidad fueron dependientes de la concentracion inicial y del
tiempo de exposicion. En resumen, nuestros resultados sugieren que la utilizacion de estas macrofitas para la
remediacion de sistemas acudticos contaminados con diferentes iones metalicos es prometedora. Por lo tanto, la
incorporacion de especimenes locales de Salvinia sp. en el disefio de sistemas de tratamiento de efluentes industriales
podria ser una estrategia exitosa, y de muy bajo costo, para favorecer la remocion de metales pesados.
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Resumen

La descarga de hidrocarburos (HC) al ambiente es una fuente importante de contaminacion de suelos y acuiferos. Las tecnologias
tradicionales comUnmente utilizadas para la remediacion de HC 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
biorremediacion in situ empleando microorganismos que posean la capacidad de degradar HC. En estudios previos realizados en
nuestro laboratorio utilizando lodos facultativos, provistos por una empresa santafesina tratadora de residuos industriales para la
produccion de biogas, se determind la capacidad de estos lodos para degradar diferentes sustratos organicos. Luego se realizaron
ensayos de presion de seleccidn en presencia de diésel comercial mediante los cuales se aislaron tres especies predominantes de
bacterias del género Pseudomonas (P. aeruginosa, P. stutzeri y P. mendocina), potencialmente degradadoras de hidrocarburos. Por lo
cual, el objetivo de este trabajo fue estudiar separadamente la eficiencia de biodegradacion de los HC del diésel comercial por parte
de las cepas aisladas del lodo facultativo. Asimismo, se emplearon pardmetros indirectos para evaluar la capacidad de dichas cepas
de producir biosurfactantes. Los resultados obtenidos mostraron que P. aeruginosa y P. stutzeri son significativamente mas eficientes
que P. mendocina en la degradacion de diésel comercial. Asimismo, los resultados obtenidos para el indice de emulsificacion y la
hidrofobicidad superficial celular indicarian que P. aeruginosa y P. stutzeri son productoras de biosurfactantes. La biorremediacion
de sitios contaminados, asi como también el tratamiento de efluentes con HC, requiere de microorganismos capaces de tolerar y
asimilar estos compuestos. En este sentido, los resultados obtenidos indican que las cepas P. aeruginosa y P. stutzeri serian eficientes
para ser aplicadas en procesos de biorremediacion.

Palabras claves: biodegradacidn, hidrocarburos, diésel, biosurfactantes, Pseudomonas.

Abstract

The discharge of hydrocarbons (HC) into the environment is an important source of soil and aquifer contamination. Traditional
technologies commonly used for HC remediation are expensive and often fail to completely remove these contaminants. An effective
and more profitable alternative, which also has the advantage of being applied to large areas, is in situ bioremediation using
microorganisms that can degrade HC. In previous studies carried out in our laboratory using facultative sludge, provided by an
industrial waste treatment company, it was determined the capacity of these sludges to degrade different organic substrates. In
addition, mild selection pressure experiments were performed using commercial diesel as solely carbon source to isolate potential
diesel-degrading microorganisms. After the environmental pressure, three Pseudomonas species (P. aeruginosa, P. stutzeri and P.
mendocina) were found to be predominant in the treated sample. The aim of this work was to study the biodegradation efficiency of
commercial diesel by the Pseudomonas strains isolated from the facultative sludge. Likewise, indirect parameters were used to
evaluate the ability of these strains to produce biosurfactants. The results showed that P. aeruginosa and P. stutzeri are significantly
more efficient than P. mendocina in the degradation of commercial diesel. Also, the results obtained for the emulsification index and
cell surface hydrophobicity would indicate that P. aeruginosa and P. stutzeri are biosurfactant producers. The bioremediation of
contaminated sites, as well as hydrocarbon-rich wastewaters treatment, requires microorganisms capable of tolerating and
assimilating these compounds. In this sense, the results obtained indicate that P. aeruginosa and P. stutzeri would be efficient to be
applied in bioremediation processes.

Keywords: biodegradation, hydrocarbons, diesel, biosurfactants, Pseudomonas.
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1. Introduccion

Las actividades concernientes a la industria del petréleo a menudo ocasionan la liberacion al medioambiente de
hidrocarburos y contaminantes asociados, principalmente a causa de roturas o contingencias en los equipos de
perforacién, transporte y almacenamiento (bombas, valvulas, tanques, etc.), provocando infiltraciones y derrames que
comprometen severamente los recursos naturales (Ekperusi & Aigbodion, 2015). Estos compuestos suelen alcanzar la
capa freatica afectando tanto el suelo como las corrientes de aguas subterraneas y superficiales, constituyendo un grave
escenario de contaminacion ambiental que puede ocasionar una disminucidon sustancial de la biodiversidad, afectando
no sélo a las economias regionales, sino muy especialmente a la salud de la poblacion (Adekunle y col., 2017;
Logeshwaran y col, 2018; Ugochukwu y col., 2018). Por ejemplo, se ha demostrado que el diésel, un producto de la
destilacion fraccionada del petréleo crudo (compuesto mayoritariamente por HC de entre 10 a 22 atomos de carbono),
afecta gravemente la salud debido a que muchos de sus componentes poseen propiedades carcinogénicas y mutagénicas
(Hesterberg y col., 2012; D'Andrea & Reddy, 2013; Ekperusi & Aigbodion, 2015; Ramirez y col., 2017). Debido que es
mas pesado que la gasolina (compuesta principalmente por hidrocarburos de entre 4 a 11 atomos de carbono), la
persistencia ambiental del diésel es mayor a causa de su baja tasa de evaporacion.

Las tecnologias cominmente utilizadas para la remediaciéon 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 posee la ventaja adicional de poder ser aplicada en grandes
areas, es la biorremediacion in situ utilizando microorganismos capaces de degradar HC (Bento y col., 2003; Alvarez &
[llman, 2006). Existen principalmente dos formas de llevar adelante una estrategia de remediacion in situ:
bioestimulacién, en la cual los microorganismos indigenas son estimulados con el agregado de nutrientes y co-sustratos
(Seklemova y col., 2001), y bioaumentacion, consistente en la inoculacién de un consorcio microbiano mixto
enriquecido (Das & Chandran, 2011).

En estudios previos realizados en nuestro laboratorio utilizando lodos facultativos 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, se avanzé en el analisis de la composicién de la flora
microbiana de dichos lodos.

En la figura 1 se muestra la clasificacion taxondmica de una muestra del lodo, realizada por secuenciacion del gen
ARNr 16S, para conocer los microorganismos presentes. Entre los distintos géneros encontrados en el lodo se puede
observar la presencia del orden Pseudomonadales. ElI género Pseudomonas es ubicuo y puede ser encontrado en
numerosos ambientes: aerdbicos, anaerdbicos y facultativos (Wasi y col., 2013).

. aa\es
@
S

P. aeruginosa
. | Pseudomonas spp.
P. stutzeri < oL

P. mendocina

Figura 1: Composicion taxondmica bacteriana de una muestra del lodo facultativo proveniente de una planta productora de biogas.
La figura muestra la abundancia relativa porcentual de los drdenes bacterianos presentes en la muestra analizada.
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Mediante ensayos de presion de seleccion con diésel comercial, se aislaron 15 bacterias del género Pseudomonas del
lodo facultativo. Esas bacterias fueron identificadas mediante kits RapID NF Plus y por analisis de su perfil proteico con
MALDI-TOF MS (del inglés Matrix Assisted Laser Desorption lonization-Time of Flight Mass Spectrometry), como
Pseudomonas aeruginosa, Pseudomonas mendocina y Pseudomonas stutzeri. Diversos autores han reportado que
bacterias de este género son tolerantes a los hidrocarburos y estan estrechamente relacionadas a una rapida y eficiente
degradacion de estos compuestos, facilitando su uso en protocolos de bioaumentacidn tanto solas como acompafiadas de
otros géneros como Bacillus, Acinetobacter, Proteous, etc (Das & Chandran, 2011; Obayori y col., 2009).

El objetivo de este trabajo fue estudiar la capacidad de las cepas del género Pseudomonas, aisladas del lodo facultativo,
para degradar los HC del diésel comercial. Asimismo, se emplearon parametros indirectos para evaluar la capacidad de
dichas cepas de producir biosurfactantes. Estos estudios fueron realizados con el fin de indagar sobre la potencial
aplicacion de estas bacterias en procesos de biorremediacion in situ por bioaumentacion.

2. Materiales y Métodos
2.1. Curvas de crecimiento bacteriano

Se obtuvieron las curvas de crecimiento de las 3 bacterias del orden Pseudomonadales aisladas del lodo industrial. Para
ello se utilizaron botellas de 125 mL como biorreactores conteniendo 50 mL de medio minimo salino Bushnell Haas
(BHB) pH 7,00 y diésel comercial 1 %v/v esterilizado con filtro de 0,2 um como Unica fuente de carbono. En los
sistemas correspondientes se inocularon 100 pL de una suspensién bacteriana ajustada al estandar 0,5 de la escala de
Mc. Farland (aproximadamente 1,5 x 10® CFU/mL) en solucién fisioldgica estéril. Luego, los reactores fueron
incubados en bafio termostatizado en agitacion (130 rpm) a 37 °C por 15 dias. La densidad Optica fue medida
periddicamente a 600 nm (ODggonm) empleando un espectrofotdmetro. Los experimentos fueron realizados por triplicado
(n=3).

2.2. Ensayos de actividad deshidrogenasa.

Se utilizé6 un método colorimétrico basado en la reduccién enzimatica del cloruro de 2,3,5-trifeniltetrazolio (TTC),
utilizado comlUnmente para indicar la respiracion celular. Este indicador redox es reducido a 1,3,5-trifenilformazan
(formazan), de color rojo, en presencia de microorganismos metabo6licamente activos debido a la accion de las enzimas
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 la fuente de carbono suministrada. La deteccién
de formazan se realiza espectrofotométricamente a 482 nm.

Se prepararon sistemas en lote conteniendo 50 mL de medio BHB (pH 7,00), 0,5 mg/mL de TTC, 100 pL de una
suspensién de cada cepa en solucién fisiolégica estéril ajustada al 0,5 de la escala de Mc Farland (~1,5 x 10® UFC/mL) y
diésel comercial 1 %v/v esterilizado con filtro de 0,2 um. Todos los sistemas fueron incubados con agitacién (130 rpm)
a 37 °C durante 15 dias. Ademas, se realizé un control de sustrato conteniendo Unicamente diésel al 1 %v/v. Todos los
ensayos se realizaron por triplicado (n=3). La habilidad de los microorganismos de crecer a expensas del diésel
comercial fue determinada cualitativamente mediante la observacion del color rojo, tanto en la solucién como en la
interfase, como indicador de las bacterias viables unidas a la fase organica formando un biofilm (Brown y col., 2013).
Adicionalmente, al final de la etapa de incubacion, el trifenilformazan fue extraido de las células con 5 mL de acetona
al 80 %. Luego de centrifugar (3000 g, 10 min) se midié la absorbancia del sobrenadante a 485 nm como describio
Kumari y col. (2016).

2.3. Determinacion del indice de emulsificacion y de la hidrofobicidad superficial celular.

Se realizaron ensayos indirectos para evaluar la produccion de biosurfactantes por parte de las tres Pseudomonas. Para
ello, 100 uL de una suspensidn bacteriana de cada cepa ajustada al estdndar 0,5 de la escala de Mc. Farland (aprox. 1,5
x 108 UFC/mL) fueron inoculados en 50 mL de BHB (pH 7,00) suplementado con diésel comercial 1 %v/v como Gnica
fuente de carbono esterilizado con filtro de 0,2 um. Los sistemas fueron incubados a 37 °C en agitacion (130 rpm) por
15 dias. Finalizado el periodo de incubacién, las muestras fueron centrifugadas a 7000 g por 20 minutos para obtener un
sobrenadante libre de células (SNLC). Finalmente, la capacidad de las cepas de producir biosurfactante fue evaluada
mediante dos métodos indirectos: el indice de emulsificacion (IE) y la hidrofobicidad superficial celular (HSC).

2.3.1. indice de emulsificacién

La obtencion del indice de emulsificacion se llevo a cabo mezclando SNLC y kerosene rosa en proporciones 1:1 (v/v).
La mezcla fue vortereada a maxima velocidad por 3 minutos e incubada por 24 h (IE»%) a temperatura ambiente.
Luego de la incubacion el 1E,% fue calculado midiendo la altura de la capa emulsionada (Shahaliyan y col., 2015):
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a9 =100 * (Altura total de la capa emulsionada )
e Altura total de la capa liguida

Todos los experimentos fueron realizados por triplicado (n = 3).
2.3.2. Hidrofobicidad superficial celular

Este parametro se utiliza para determinar el grado de adherencia de las células bacterianas a los hidrocarburos del
diésel. Luego de centrifugar la muestra, el pellet celular fue resuspendido en 3 mL de solucion fisioldgica estéril y
ajustado a una densidad Optica inicial de 0,5 a 600 nm (ODggonm). A €esta suspension bacteriana se le agregaron 400 pL
de diésel comercial esterilizado con filtro de 0,2 um y luego la mezcla se vortered a maxima velocidad por 3 minutos.
Luego se dejé reposar a temperatura ambiente hasta observar la separacion de fases (diésel — agua). La fase acuosa fue
removida cuidadosamente y se volvié a medir ODgyg,m. La HSC en términos de adherencia bacteriana fue calculada
empleando la siguiente ecuacion:

Adherencia bacteriana (%) = 100 * {1- (2)

ODaco--de la suspension vortereada )

ODwze-- inicial de |z suspandon antes de vortersar

Valores de adherencia bacteriana superiores a 75% fueron considerados significativos para la produccion de
biosurfactante. Todos los experimentos fueron realizados por triplicado (n = 3).

2.4. Experimentos de biodegradacion

Los experimentos de biodegradacion fueron llevados a cabo en frascos de 125 mL conteniendo 50 mL de BHB (pH
7,00) suplementado con diésel comercial 1 %v/v como Unica fuente de carbono esterilizado con filtro de 0,2 um. Luego,
los sistemas fueron inoculados separadamente con 1 mL de una suspensidn bacteriana de cada cepa ajustada el estandar
0,5 de la escala de Mc. Farland (aprox. 10% UFC/mL) e incubados durante 15 dias a 37 °C y 130 rpm.

Luego de la incubacion, se adicionaron 5 mL de hexano a cada biorreactor para extraer el diésel remanente. Se agit6
vigorosamente durante 1 minuto y luego se centrifugd por 10 minutos a 3500 rpm. La fase organica fue recolectada y
filtrada con filtro de PTFE (0,45 um de tamafio de poro) para poder ser analizada mediante cromatografia gaseosa.
Sistemas con diésel comercial estéril 1 %v/v sin indculo bacteriano fueron utilizados como controles para evaluar
cambios en la concentracion de diesel producidos abidticamente. Todos los experimentos fueron realizados por
triplicado (n = 3).

2.5. Analisis cromatografico

Las extracciones de diésel remanente con hexano fueron analizadas en un cromatdgrafo gaseoso SCION 436 GC con
detector FID (del inglés flame ionization detector) y una columna capilar de 30 m. La temperatura del inyector y del
detector se fijo en 275 °C, mientras que para la columna se emple6 una rampa de temperatura iniciando en 90 °C, luego
aumentando a 7 °C/min hasta 300 °C y manteniendo esa temperatura por 1 min. EI volumen de muestra inyectado fue
de 1 pL y la relacién de split 1:20. Como gas carrier se utiliz6 nitrogeno fluyendo a 1 mL/min.

La eficiencia de biodegradacion porcentual (EB) de las fracciones petroquimicas y FAME del diésel comercial fueron
calculadas mediante la expresion descripta por Michaud et al. (2004):

AT 100
EB (%)=100- =— 3
(%) =100 2% ®

donde A; es el &rea total de los picos seleccionados (C1;,-C,, 0 FAME) en cada muestra después de la incubacion y A,
es el area total de los picos seleccionados en el control abiotico después de la incubacion.

2.6. Andlisis estadistico

Todos los experimentos fueron realizados con 3 muestras independientes por sistema (n = 3). El andlisis de la variancia
(ANOVA) fue llevado a cabo utilizando el programa SigmaStat 3.5. La diferencia de promedios entre grupos fue
resuelta empleando el test de Tukey con un nivel de significancia de p<0,05.

3. Resultados y Discusion

3.1. Evaluacién del crecimiento de las cepas Pseudomonas empleando diésel comercial como Unica fuente de
carbono.
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En la figura 2 se observa la cinética de crecimiento de P. aeruginosa, P. mendocina y P. stutzeri, en medio minimo
salino BHB suplementado con diésel comercial al 1 %v/v como Unica fuente de carbono y energia. La evolucién de la
cinética de crecimiento fue seguida midiendo la densidad 6ptica a 600 nm durante 15 dias a 37 °C.

P. aeruginosa y P. stutzeri mostraron perfiles de crecimiento similares, en ninguno se observa fase de latencia y ambas
alcanzan la fase estacionaria al segundo dia de incubacién. Esto podria deberse a una buena y rapida asimilacion de los
hidrocarburos del diésel por parte de ambas cepas (Mnif y col., 2015). Mientras que para P. mendocina se observa una
fase de latencia de 4 dias, a partir de donde se observa un crecimiento progresivo hasta el final del ensayo sin alcanzar
la fase estacionaria. Que esta cepa no haya alcanzado la fase estacionaria, sumado al crecimiento lento respecto de las
otras bacterias, podria deberse a la falta de nutrientes o a cambios en el ambiente que puedan afectar su supervivencia
(aparicién de metabolitos toxicos, cambios en el pH del medio, en la tension de oxigeno, etc.).

0,7

Densidad o6ptica 600 nm

16

Tiempo (dias)

Figura 2: Curvas de crecimiento de (e) P. aeruginosa, () P. stutzeri, (O) P. mendocina, (A) control diésel, en medio BHB (pH
7,00) con diésel comercial 1 %v/v como Unica fuente de carbono durante 15 dias a 37 °C y 130 rpm.

3.2. Estudio de la produccién de biosurfactante y actividad deshidrogenasa.

El crecimiento de ciertos organismos a expensas de compuestos organicos puede ser limitado por varios factores, tales
como su estructura quimica, su baja solubilidad, las condiciones del medio, etc. (Mnif y col., 2015). Es sabido que los
hidrocarburos tienen baja solubilidad en sistemas acuosos, por lo cual para que las bacterias puedan hacer uso de ellos,
deben estar biodisponibles en el medio. Algunas bacterias degradadoras de hidrocarburos son capaces de sintetizar
agentes emulsificantes naturales llamados biosurfactantes. Estos son compuestos extracelulares con propiedades
anfipaticas que favorecen la incorporacion de los compuestos organicos por parte de las bacterias (Preethy & Das,
2010). En este sentido, el indice de emulsificacion (IE,,%) es considerado un método confiable para ensayar la
capacidad de los microorganismos de producir biosurfactantes (Mendes Lopes y col., 2014; Shahaliyan y col., 2015).
En la tabla 1 puede observarse que el maximo 1E»,% (48,8 + 1,9) fue obtenido para P. stutzeri y el menor para P.
mendocina (15,0 + 3,5).

Otro factor importante es la Hidrofobicidad Superficial Celular (HSC) que indica la capacidad de las bacterias gran-
negativas de modificar la estructura de su pared celular aumentando su hidrofobicidad en presencia de sustratos
organicos (Ali Khany col., 2017). En este sentido, P. aeruginosa y P. stutzeri mostraron valores significativos de HSC
(> 80%) en las condiciones ensayadas.

TABLA 1: Produccién de biosurfactante luego de 15 dias de incubacién (37 °C, 130 rpm) en medio BHB con diésel comercial 1
%v/v como Unica fuente de carbono.

Ely, (%) HSC (%)
P. aeruginosa 39.5+25° 81.3+2.6°
P. mendocina 15.0 + 3.5 33.8+1.2°
P. stutzeri 48.8+1.9° 82.9+0.7°

50



Energeia, Vol 16 Nro 16, 2019, ISSN 1668-1622

Los datos corresponden a los valores promedio + la desviacion estandar de 3 réplicas independientes (n=3).
Los valores con letras diferentes en cada columna muestran indican diferencias significativas (p < 0.05).

Estos resultados también pueden explicar la adherencia de las células metabdlicamente activas de P. aeruginosa y P.
stutzeri (de color rojo debido al formazan intracelular) a la fase organica del diésel (Figura 3).

Por otra parte, P. mendocina mostré una menor capacidad para producir biosurfactante y esto se correlaciona con el
bajo valor de HSC obtenido (Tabla 1). Esto también podria explicar la fase estacionaria de 4 dias observada en la curva
de crecimiento de la Figura 2, asi como también la falta de desarrollo de formazan en el experimento de actividad
deshidrogenasa (Figura 3).

Varios autores han reportado la produccién de biosurfactantes por parte de bacterias del género Pseudomonas, llamados
ramnolipidos (Mnif y col., 2015). Estos tienen ventajas sobre los surfactantes sintéticos, tales como baja toxicidad, alta
biodegradabilidad, selectividad y actividad especifica a temperaturas, pHs y salinidad extremos (Preethy & Das, 2010).
Por este motivo, entender cuéles son los procesos microbianos involucrados en la incorporacion y la metabolizacion de
los compuestos organicos resulta fundamental para desarrollar estrategias de biorremediacion de sitios/efluentes
contaminados con hidrocarburos.
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Figura 3: Actividad deshidrogenasa de las cepas Pseudomonas luego de 15 dias de incubacién (37 °C, 130 rpm) en BHB
suplementado con diésel comercial 1 %v/v como Unica fuente de carbono. El color rojo en los sistemas con las bacterias P.
aeruginosa y P. stutzeri muestra la produccién de formazan, indicando su capacidad para metabolizar el diésel comercial.

3.3. Experimentos de biodegradacion

El diésel comercial utilizado en este trabajo contiene 10 % de biodiesel (B10). El biodiesel es una mezcla de acidos de
ésteres metilicos (del inglés FAME) que resultan méas facilmente degradables por microorganismos que la fraccion
petroquimica (alcanos Ci;-C,,). Por este motivo, en la figura 4 se muestra separadamente la eficiencia de
biodegradacion (EB) de ambas fracciones del diésel comercial por parte de las tres Pseudomonas. Puede observarse que
las cepas mas eficientes fueron P. stutzeri y P. aeruginosa alcanzando EB de 53 + 2% y 42 + 5% para la fraccion
petroquimica respectivamente y mas del 75 % para la fraccion FAME. Las EB alcanzadas por ambas cepas para la
fraccion petroquimica podria relacionarse con su capacidad de producir biosurfactantes bajo las condiciones ensayadas
(Tabla 1). Mientras que P. mendocina mostr6 una EB menor al 10 % para ambas fracciones. Dado que la
biodegradacion de los compuestos orgénicos esta estrechamente relacionada con su biodisponibilidad, estos resultados
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concuerdan con los resultados de 1E,;% y de HSC alcanzados por esta cepa.

Esto indicaria que P. mendocina seria menos eficiente que P. aeruginosa y P. stutzeri para la degradacion del diésel
comercial bajo las condiciones ensayadas.

Varios autores sugieren que la presencia de biodiesel podria favorecer la biodegradacion de los hidrocarburos (Derrossi
Meyer y col., 2014; Soares Junio y col., 2009). De hecho, los compuestos FAME constituyen un sustrato facilmente
asimilable que estimularia la biomasa bacteriana e incrementaria la biodegradacién de los n-alcanos via co-metabolismo
(Briicker y col., 2011). Ademas, los compuestos FAME actuarian como surfactantes no i6nicos, favoreciendo la
biodisponibilidad de los hidrocarburos y aumentando, en consecuencia, su potencial biodegradacion (Obbard y col.,
2004; Yassine y col., 2013). Este comportamiento se observo para P. aeruginosa y P. stutzeri que mostraron altas EB
de la fraccion FAME acompafadas de EB significativas de la fraccion de hidrocarburos C;1-Cy,,
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Figura 4: Eficiencia de biodegradacion (%) de compuestos petroquimicos (Cy;-Cy,) y de la fraccion FAME del diésel comercial (1
%v/v) por parte de las Pseudomonas incubadas en BHB durante 15 dias (37 °C, 130 rpm). Letras mindsculas diferentes muestran
diferencias significativas en la degradacion de la fraccion FAME y letras mayusculas diferentes muestran diferencias significativas
en la degradacion de los n-alcanos de cadena media (p < 0.05).

4. Conclusiones

En este trabajo se estudiaron algunos mecanismos indirectos que podrian estar involucrados en la degradacion del diésel
comercial por parte de tres cepas del género Pseudomonas.

Los resultados obtenidos de 1E,,% e HSC para P. stutzeri y P. aeruginosa indicarian que estas cepas serian productoras
de biosurfactantes. Mientras que los valores de estos parametros obtenidos para P. mendocina indicarian que esta cepa
no es capaz de producir biosurfactantes bajo las condiciones ensayadas. Estos resultados estan en concordancia con las
eficiencias de biodegradacion obtenidas para la fraccién petroquimica del diésel comercial por parte de las tres cepas:
53 £ 2%, 42 + 5% y 7,5 + 2%, respectivamente. A su vez las cepas P. aeruginosa y P. stutzeri mostraron actividad
deshidrogenasa mediante el método colorimétrico empleado, mientras que para P. mendocina no se obtuvieron
resultados positivos.

La biorremediacion de sitios contaminados, asi como también el tratamiento de efluentes con hidrocarburos, requiere de
microorganismos capaces de tolerar y asimilar estos compuestos. En este sentido, los resultados obtenidos indican que
las cepas P. aeruginosa y P. stutzeri serian eficientes para ser aplicadas en procesos de biorremediacion.
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Resumen:

En el presente trabajo se avanzarad con la evaluacion teérica, disefio, modelizacién de control y construccién de una secadora de
granos piloto con el fin de realizacion 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 operacidn. 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 ntcleo agropecuaria, donde se
encuentra ubicada la Facultad. Estos valores, basados en una comprension mas profunda de los fendmenos de transferencia
involucrados deben ayudar a lograr disefios y procesos que tengan el ahorro de energia que, como se sabe, es muy importante en esta
etapa de la industrializacion de granos.

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

Abstract:

In this paper, the theoretical evaluation, design, control modeling and construction of a pilot grain dryer will be advanced in order to
carry out studies and tests to identify possible energy savings during the process in the different conditions ideal for this purpose. of
having a reference value at the time 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 issues related to industrial
activity in the agricultural core area, where the Faculty. 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, modeling of control variables.

1. Introduccion

El secado artificial produce la principal transformacion del grano en lo que llamamos la post- cosecha y a su vez es el
procedimiento que méas atencion requiere para no afectar la calidad del mismo. Su objetivo fundamental es lograr que,
durante el almacenamiento, el grano conserve sus caracteristicas por el mayor tiempo posible. Para ello, el proceso de
secado de granos debe dar respuesta a cuatro requerimientos:

1) Disminuir el contenido de agua en los granos
2) Evitar la germinacion de las semillas
3) Conservar la maxima calidad del grano

4) Alcanzar un grado de humedad que no permita el crecimiento de bacterias y hongos, y, que retarde
considerablemente el desarrollo de 4caros e insectos

El mismo puede realizarse con aire natural o con aire caliente, sin embargo la temperatura que el grano adquiere durante
el proceso de secado es fundamental para determinar si el mismo mantiene su calidad inicial. Todos los métodos
utilizados para secar granos emplean la propiedad del aire de absorber humedad, contenido de humedad del producto y
la humedad relativa del aire. La humedad del aire debe ser menor a la humedad final requerida. Otra condicion
importante es la temperatura del aire ya que como sabemos el aire caliente seca con méas rapidez el grano que el aire
frio.

Es casi imposible secar el grano por completo, debido a que la semilla retiene, en promedio, el 10% de la humedad. El
grano puede almacenarse a salvo con esta cantidad de agua. En muchos casos, eliminar esta Gltima cantidad de agua
puede dafiar el grano. Las secadoras de flujo continuo son las comercialmente mas empleados en la actualidad. En ellas
el grano se introduce y descarga en forma continua o intermitente, permaneciendo constantemente llenas las secciones
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de secado y enfriamiento. Las operaciones de secado y enfriamiento se efectlian en forma simultanea e ininterrumpida.
El grano recorre las mismas desde arriba hacia abajo y pueden ser clasificadas de acuerdo al tipo de flujo en:

a) Las secadoras de flujo mixto, también llamadas de "caballetes”, tienen como elemento principal, en las zonas de
secado y enfriamiento, un conjunto de conductos en forma de V invertida, por donde circula el aire caliente o frio.

b) Las de flujo cruzado, también llamadas "de columnas" poseen columnas o venas rectas por donde circula por
gravedad el grano; las columnas estan formadas por paredes de chapas perforadas, las que atraviesa el aire caliente (o
frio) en forma cruzada o perpendicular al espesor de la columna.

Generalmente el secado del grano suele convertirse en un cuello de botella para la industria ya que ademas de ser
costoso, es por lo dicho anteriormente, potencialmente peligroso para la calidad del grano. Es por ello que las
instalaciones de secado representan inversiones importantes medidas en tonelada de grano procesado.

No debemos perder de vista que del total de la energia utilizada en el proceso de produccion de granos, el secado
insume alrededor del 50%. Por lo que tomando en cuenta estos dos factores, calidad y consumo de energia, se puede
apreciar claramente la importancia que adquiere este proceso. Debemos tener en cuenta que el precio de la secadora
representa alrededor del 45% del costo total de una instalacion de secado, ya que ademas debemos pensar en la noria
elevadora, en el silo de grano himedo, en la provision de combustible, en los ciclones o elementos filtrantes para polvo
(cada vez mas importantes en términos del cuidado del medioambiente), plataformas de descarga, balanza, etc.

El interés de este proyecto, sin embargo, se centra en la determinacion del consumo energético durante el proceso de
pos-cosecha 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
mecanismos aplicados en el mismo. Esto se debe en general a la complejidad de las estructuras de los materiales a
secar.

2. Construccion del Equipo

El equipo que construimos es 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.

2.1. Detalles de la construccion

Para esta etapa de investigacion nos enfocaremos en la construccion del equipo reutilizando partes donadas a la
Facultad por empresas de la zona. Estas seran adaptadas a las necesidades especificas del disefio adicionando otras
partes especificas segun los célculos realizados por alumnos de 5to afio Ingenieria Industrial que participan del
proyecto.

Partes componentes bésicas
v’ Calentador eléctrico
Lecho prismatico
Tolva de carga
Boquilla de salida

Ventilador para movimiento flujo de aire caliente

AR NEE IR NN

Filtro ciclonico de particulas sélidas.
v’ Estructura/cuerpo soporte de secado.

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 himedo en la salida del equipo se hace pasar por un filtro ciclénico a los efectos de suprimir el polvillo en
suspension que pudiera arrastrarse luego de su intercambio de calor con el grano y desprendimiento de cascarilla
ubicada sobre la superficie de estos. En etapas posteriores a este trabajo se avanzara con el desarrollo de un sistema de
automatizacion de la operacion del equipo. Durante esta etapa de disefio y construccién 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.
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3. Obtencidn 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 mévil formado por particulas sélidas,
las cuales son introducidas por la parte superior y removidas por la parte inferior de la secadora. Las dos fases, la solida
y la gaseosa, fluyen. El s6lido estad 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 actdan tres fuerzas: una fuerza externa, de gravedad o centrifuga;
la fuerza de flotacién, que actla paralela a la fuerza externa pero en direccién opuesta; y la fuerza de frotamiento, que
aparece siempre que existe movimiento relativo entre la particula y el fluido. Cuando la direccion del movimiento de la
particula respecto del fluido no es paralela a la direccién 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 frotamiento
hay que expresarlo en funcidn de sus componentes. Durante el afio 2017 se realizd blsqueda bibliogréafica y traduccion
de articulos y capitulos de libros, que permitan la revision de las ecuaciones bésicas 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 mévil, con
movimiento bidimensional.

En el transcurso del afio 2018 se profundizo 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 sedimentacion 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.En esta afio 2019 se avanzé con la
construccién de la carpinteria metalica hasta dejar armado el cuerpo, pre-tolva de ingreso de granos, haz convectivo y
plataformas de acceso. El disefio, la ingenieria de detalle y la construccion de la maquina fue llevada a cabo el grupo de
alumnos del ultimo afio de la carrera Ingenieria Industrial como consigna del proyecto final, con el apoyo de la catedra
de las asignaturas Proyecto de Planta y Trabajo Final. En cuanto al equipo, estamos hablando de un disefio de 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 donde circula el aire caliente o frio.

exhausted
air

Figura 1: Detalle de flujo de granos e intercambio de aire caliente

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. 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 mucho
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mas limpia y segura que si se hiciera mediante la quema de un combustible liquido o gaseoso.

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

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

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

Etapas posteriores de este trabajo tendran por objeto el desarrollo de algln sistema que permita automatizar la operacion
del equipo. Teniendo en mente este proposito se dispondran diferentes instrumentos que permitan medir de manera
continua una serie de parametros del proceso, como ser humedad y temperatura de entrada y salida del aire, la velocidad
de descarga del grano, etc.

De mismo modo, al momento del disefio de ciertas partes del equipo, se tendran en cuenta factores importantes que
hacen a la preservacién de la calidad del grano que se introduce en el proceso, como ser fisuras y roturas producidas por
cambios bruscos de temperatura y dafio mecénico, pérdida del poder germinativo, aumento del nivel de impurezas, etc.

4. Balance de materia y energia

En la figura siguiente se puede observar un diagrama de flujo de las corrientes de entrada y salida en la secadora:

Aire ala salida

e pér

Grano secadoa la Grano humedo a
salida la entrada
< Secadora B —

Aire precalentado a la entrada

Banco de resistencias

/’ sléctricas
: Aire atmosférico a la enfrada

¢

Figura 2: Detalle del balance de materia y energia

Célculo de la cantidad de agua a evaporar en el proceso

La cantidad de grano himedo a procesar es:

Ge- 200,0 kg/h (CAPACIDAD ADOPTADA PARA EL DISENO)

El contenido de humedad para los granos a la entrada es:
Xe= 0,170 kg agua/kg s6lido himedo

Considerando el flujo total y el contenido de humedad indicado se puede calcular el flujo de sélido seco que atraviesa el
equipo:

Goe = 200.0k9/h x (1 —017) = 166,0 kg,’h

Realizando un balance de masa total (Treybal, 1980), se puede calcular la cantidad de agua que ingresa con los granos
himedos:
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7

k k k
e — 200,079/, — 166,079/, — 34,079/,

Por otra parte, a la salida del equipo tendremos granos secados con un remanente de humedad de:
Xs= 0,135 kg agua/kg sélido himedo

Debe tenerse presente que cuando se seca un grano s6lo se pierde agua, no se pierde materia seca, excepto el caso que
en la secadora se rompa mucho grano y que parte de él sea eliminado por el aire usado en forma de polvo o granza, pero
normalmente, ésta no es una circunstancia muy comin ni alcanza valores representativos.

Asumiendo que la merma en la cantidad de s6lidos secos es despreciable, calculamos la cantidad de granos secados que
salen del equipo:

Gee = Gop = 166,0 kg/h

Gs= 166,0 kg/h / (1 — 0,135) = 191,9 kg/h

Y finalmente obtenemos la cantidad de agua que se evapora en el proceso:

14

P I ke
s = 191,979/, — 166,079/, — 25,0979/,

Wepap = Wye — W, :34,0k9/h—25,9k9/h:8,1k9/h

ge g5

Célculo del consumo energético requerido por el proceso

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

Calor necesario para la evaporacion de 1 kg de agua 600 keal
Pérdida por el calor sensible que se va en el aire usado 320 kcal
Pérdidas de calor por conduccién, radiacién y convencion hacia el exterior 30 kcal
Pérdida por el calor transportado por el grano 80 kecal
Total | 1.030 kcal /kg

De este modo podemos calcular el consumo energético asociado a la evaporacion de la cantidad de agua determinada
anteriormente y tener una buena aproximacion de la cuantia de la energia que se pierde en el proceso:

0 =s81%9 agua/, x 1.030 kcaﬂ/kg agua = 8335,3 kcal /h

Qper — 8,1 K9 AGUR . x 430 kcal/kg agua — 3479.8 keal /h

Calculo del caudal de aire de la secadora

Conocida la cantidad de agua a evaporar y calculado el consumo energético, es Util determinar la cantidad de aire
necesario para transportar la cantidad de calor ya establecida sin superar una temperatura de trabajo prefijada.

El célculo, en m3/min, se puede hacer con la siguiente férmula:

consuwmo energético [kecal /h]
At x 17

caudal [m?*/min] =

doénde:
At: diferencia entre la temperatura del aire de secado y la temperatura ambiente

17: constante de Foster
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Suponiendo que la temperatura de aire de secado es de 100°C y la del ambiente de 20°C resulta:

8335,3 keal/h

_ 3 :
50 x 17 = 6,13 m°/min

caudal de aire = A, =

Calculo de las caracteristicas del aire usado a la salida del equipo

La humedad relativa del aire es el porcentaje de humedad que posee en ese momento, en relacién con el maximo
contenido de humedad que podria tener en esas condiciones. Cuando se dice que el aire tiene 75% de HR, quiere decir
que le faltan 25% para llegar al maximo de humedad. Pero la humedad que puede contener como maximo un aire
depende de la temperatura a que se encuentre. Cuanto mas caliente se encuentre el aire, mayor es la cantidad de
humedad que puede recibir.

Por este motivo, la humedad relativa del aire ambiente no es muy importante en el secado con aire caliente, pero si lo es
en el secado con aire natural o a baja temperatura. En el secado con aire caliente, la HR que tiene importancia es la del
aire de secado.

El aire caliente comUnmente utilizado en el secado de granos (entre 90 y 140°C) tiene una HR muy débil (entre 0,5y
2%) y es entonces, muy avido de humedad. Hasta saturarse totalmente, es decir, para llegar al 100% de HR, puede
acumular una gran cantidad de humedad, que la va a quitar al grano en poco tiempo. Por lo expresado y a los efectos de
nuestro proyecto, adoptamos una masa de aire precalentado a la entrada del secador, con las siguientes caracteristicas:

Te=100°C HRe= 2%
Mediante el uso de la carta psicrométrica para altas temperaturas (figura 1) obtenemos el contenido de humedad y el
volumen especifico del aire en esas condiciones:
Ye= 0,012 kg agua/kg aire seco
Ve= 1,075 m3/kg aire seco

Luego, en funcidn del caudal de aire necesario en la secadora, tenemos a la entrada los siguientes caudales de aire seco
y vapor de agua:
. A, 6,14m3/min
Ase = v, ~ 1,075 m3/kg
kg aire seco//
h

kg aire seco
=572 "9 /min

= 342,1

W, = 3432 kg aire seccr/h 0012 kg agua

_ 4'1kg agua/h

/kg aire seco

La interaccion entre el aire precalentado y los granos himedos que acontece en el interior de la secadora provoca la
transferencia de la humedad retenida en el cereal hacia el aire que atraviesa dicha masa, al mismo tiempo en que los
granos ganan el calor cedido por el caudal de aire que ingresa a mayor temperatura de la que sale al exterior. La masa
de agua contenida por el aire a la salida de la secadora es:

; ; ; kg agua kg agua kg agua
Wos = Wepap + Woe = 8,179 W10/, 4 41799910 — 12 279 AgU4 [
Conocido el caudal de aire seco que ha ingresado al proceso y habiendo calculado la cantidad de agua que contendra a
la salida del equipo, podemos determinar el contenido de humedad del mismo en ese punto:

12,2 kg agua /h
Y. = g I.Q / :0_03515‘9- aguaf .
343,2 kg aire seco/h kg aire seco

Lo que finalmente, utilizando la carta psicrométrica para temperaturas normales (figura 2) y adoptando una temperatura
del aire usado de Ts=40°C, obtenemos que el mismo abandonar el equipo con la siguiente humedad relativa y volumen
especifico:

HRs= 74% Vs= 0,937 m3/kg aire seco
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Figura 6: Registros fotogréaficos del equipo

5. Variables de control

Cantidad de aire - Caudal

Temperatura aire caliente — (Resistencias de calentamiento)
Temperatura del lecho de granos

Tiempo de residencia — (Velocidad de circulacion del grano en el lecho)
Humedad de entrada de granos

Humedad de salida de granos

Flujo en columna para relacionar con tiempo de residencia.

Humedad de entrada / salida del grano en funcion de pardmetros de calidad especificos para cada tipo de grano, (Soja,
Maiz, Trigo, etc).

Consumo de energia utilizada para calentamiento de aire seco.
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6. Modelado, simulacién y control del proceso de secado de granos:

El control de procesos de secado de granos EIl problema de control de procesos de secado de granos es de gran
importancia en la optimizacion del consumo energético de los mismos y existe una gran cantidad de trabajos dedicados
al estudio del mismo. 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 seccién
del secador. Utilizaron simulaciones computarizadas para evaluar la distribucién no uniforme de la temperatura y del
contenido de humedad en los secadores, la duracion 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 sélidos hiimedos en secadores de flujo cruzado (sistema de
secado continuo) con particular referencia a los granos. Presentan, con detalles, topicos relacionados al grano, principios
del secado, tipos y seleccion de secadores, y modelos de secado. Presentan y discuten un modelo matemético de un
secador de flujo cruzado, considerando la influencia de la porosidad del lecho y términos temporarios. Resuelven
numéricamente las ecuaciones de conservacién gobernantes, usando el método de los volimenes finitos. Para analizar la
influencia de los principales pardmetros 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 sélido 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 calculos mas tediosos en el campo de analisis de
procesos, modelos matematicos y disefio. En el caso de secaderos, estos aspectos de programacién 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 mateméticos. 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 simulacién desarrolladas. Introdujeron técnicas de disefio que
permiten obtener informacién 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 éptimas,
relacionadas con el costo.

Torrez N. y otros* estudiaron el secado de granos en secaderos de lecho moévil y flujo cruzado, tedrica y
experimentalmente. Analizaron dos configuraciones diferentes de secaderos, un secadero con distribucién de aire
central y otro con multiples ingresos de aire. La informacién 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 relacion entra los flujos
de aire y de sdlido, y la relacién entre la altura del secadero y su seccién transversal tienen mucha influencia en el
proceso. Segun ellos, el modelo matematico puede ser una herramienta Gtil para explorar el 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.

Los trabajos pioneros de Pratt, Rumsey y Palazoglu®, en este sentido nos sirven como gufa para desarrollar un modelo
de proceso representativo del secado de granos, ya sea para estudiar su dindmica como para disefiar el sistema de
control. EI modelo propuesto por estos autores, ademas de resultar adecuado al proyecto de planta piloto de UCA,
resulta de una mayor utilidad para la simulacién de la dindmica y el control del secado de granos, por razones de
naturaleza computacional.
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Una vez que han quedado definidas las ecuaciones diferenciales en derivadas parciales (PDES) que gobiernan el
proceso, este autor recurre a un método computacional para resolver dicho sistema y poder ademas desarrollar un
simulador dinamico del proceso controlado. Asi, recurre al denominado el Método de las Lineas (MOL, METHOD OF
LINES), el cual se basa en aproximar las PDESs por un sistema de ecuaciones diferenciales ordinarias, (EDOs). Nuestra
linea de trabajo profundizara, la resolucién del modelo mediante el método de las lineas, pero aplicaremos técnicas
numéricas novedosas de resolucidn del sistema de ecuaciones diferenciales ordinarias, que han demostrado, estos
altimos afios, tener una gran eficiencia para la resolucién de problemas en esta area®.

La herramienta basica de todos los métodos tradicionales de integracion de EDOs es la discretizaciéon de la variable
temporal, si bien esta discretizacién puede ser constante o variable, en cualquiera de los casos, el modelo de simulacion
aproximado que se obtiene corresponde a la categoria de los sistemas de tiempo discreto. En los Gltimos afios, sin
embargo, se han desarrollado diferentes métodos que en lugar de obtener un modelo de simulacién de tiempo discreto,
obtienen un modelo de eventos discretos y una de las formas de arribar a estas clases de sistemas es reemplazar la
discretizacion temporal por la discretizacion o cuantificacion de las variables de estado del sistema. Se define asi, una
nueva categoria de sistemas denominada Quantized State Systems (QSS) que pueden ser exactamente simulados por un
sistema de eventos discretos bajo el formalismo DEVS™®.

El formalismo DEVS permite representar todos los sistemas cuyo comportamiento entrada / salida pueda describirse
mediante una secuencia de eventos. Dentro de este formalismo se pueden construir modelos jerarquicos de una manera
simple. Un modelo DEVS estd compuesto por sub-modelos atdmicos que pueden ser combinados en modelos
acoplados, dado que los sistemas complejos generalmente se piensan como el acoplamiento de sistemas mas simples. A
través del acoplamiento, los eventos de salida de unos sub-sistemas se convierten en eventos de entrada de otros
subsistemas. La teoria de DEVS garantiza que el modelo resultante de acoplar varios modelos DEVS es equivalente a
un nuevo modelo DEVS. En cuanto a la implementacion de los métodos de integracién QSS podemos decir que una
forma muy sencilla y eficiente es la que podemos obtener mediante el formalismo DEVS®. Especificamente con lo que
denominamos un motor de simulacién DEVS podemos implementar estos métodos de integracion. Ahora bien, la
implementacion de los métodos QSS basados en el formalismo DEVS obligan a dar una descripcion de bloques del
modelo, sin embargo existen lenguajes de modelado de alto nivel que permiten variados tipos de representaciones y que
son utilizados por gran parte de la comunidad de modelado y simulacién. Ya en la década del 70 se comenzaron a
desarrollar lenguajes de modelado especificos que permiten describir el modelo a simular de una manera estructurada e
independiente del motor de simulacion utilizado. Producto de este esfuerzo, en las Gltimas décadas se desarrollo un
estandar llamado MODELICA® que se fue adoptando ampliamente por la comunidad de modelado y simulacién.

MODELICA, es un lenguaje de modelado de alto nivel orientado a objetos que permite describir sistemas complejos y
heterogéneos de gran escala permitiendo ademas reutilizar y componer modelos de manera sencilla. Los modelos en
este lenguaje son definidos por ecuaciones diferenciales, algebraicas y discretas. Existen ademas, numerosas
herramientas de software que permiten describir estos modelos. Existen también compiladores comerciales y libres que
permiten convertir modelos en MODELICA a programas ejecutables.

Si bien, varias de las herramientas de modelado y simulacién, como las presentadas anteriormente, estdn basadas en el
mismo lenguaje de programacion, C++ o Java, la mayoria no comparte el lenguaje de modelado, teniendo casa una su
forma particular de describir un modelo, o componentes del mismo. Esto hace que no sean compatibles unas con otras o
no puedan interactuar entre ellas. Ademas, un especialista que desea modelar y/o simular un sistema con alguna
herramienta de modelado y simulacién en particular, necesita conocer las caracteristicas y particularidades del lenguaje
de modelado de la herramienta. Por tal motivo, en este proyecto nos propusimos trabajar con la descripciéon de modelos
DEVS abstractos, independiente de cualquier plataforma o implementacion, basado en expresiones ldgicas y
mateméticas. Los modelos que estamos construyendo, utilizando la metodologia de modelado CML-DEVS™, luego
pueden ser traducidos (compilados) en forma automética al lenguaje de modelado de diferentes herramientas de
modelado y simulaciéon. CML-DEVS (por sus siglas en inglés: Conceptual Modeling Language for DEVS) es un
lenguaje formal para la descripcion abstracta de modelos DEVS, en termino de expresiones ldgicas y matematicas sin
involucrar conceptos o nociones de programacion. De este modo los ingenieros o especialistas pueden usar CML-
DEVS, para escribir modelos DEVS, utilizando matematica cotidiana, tal como fuera propuesto por Zeigler a la hora de
definir el formalismo.

7. Conclusiones Importantes

Los avances realizados hasta el momento nos han permitido la construccion del equipo y posible la modelizacion de
variables con este piloto para utilizar en laboratorio y asi luego de la operacion en condiciones normales sacar
conclusiones a medida que se modifiquen las variables. De la misma forma el andlisis de las particulas de finos que se
mueven a través de un fluido nos permitira entender y mejorar la seguridad operativa al momento de separarlos del flujo
de granos propiamente dicho.
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Entonces con la construccion 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. Ademas, estamos trabajando sobre el modelado, simulacién y control del proceso de secado de
granos, utilizando el formalismo DEVS vy recurriendo a herramientas informaticas que permiten implementar este
formalismo de una manera eficiente. Para concluir entendemos si en su conjunto logramos el control de las variables
del proceso esto nos llevara a la Optimizacion de energia en procesos de post cosecha de granos de origen agricola.
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Resumen.

La contaminacién del medio ambiente por productos quimicos organicos e inorganicos derivados de la actividad humana constituye
uno de los problemas mas criticos a escala mundial, siendo necesario un abordaje sistematico del problema y la bisqueda de
alternativas sustentables y econdmicas para su solucion. Esta situacion ha generado un marcado interés en la comunidad cientifica a
partir de la creacion de lineas de investigacion y proyectos centrados en temas ambientales. Gran parte de estos proyectos se
enfrentan con la necesidad de analizar diversos pardmetros y concentraciones de contaminantes en matrices complejas, lo cual
representa un desafio debido a que muchas de las técnicas analiticas ya desarrolladas fueron pensadas en funcién de sistemas y
matrices sencillas. Por este motivo se evidencia la necesidad de desarrollar técnicas analiticas que contemplen las particularidades del
andlisis de muestras provenientes de sistemas ambientales complejos; las cuales serdn funcionales a diversos proyectos de
investigacion.

Palabras Clave: técnicas analiticas, matrices ambientales complejas, desarrollo y puesta a punto.

Abstract.

Environment pollution by organic and inorganic chemicals derived from human activity constitutes one of the most critical problems
worldwide, being necessary a systematic approach and the search of sustainable and economic alternatives for its solution. This
situation has generated a strong interest from various researchers and a lot of projects focused on environmental issues have been
created. A large part of these projects are faced with the need to analyze various parameters and concentrations of pollutants in
complex samples. These determinations present a challenge because many of the analytical techniques already developed were
designed based on simple systems. For this reason, the need to develop analytical techniques that contemplate the particularities of
the analysis of samples from complex environmental systems is evident; which will be functional to various research projects.

Keywords: analytical techniques, complex environmental samples, development and optimization.

Introduccion

Actualmente se dispone de una gran variedad de fuentes bibliograficas en donde se compilan un importante nimero de
técnicas analiticas, las cuales pueden utilizarse para determinar un sinfin de parametros; y que van desde técnicas de
muy sencilla aplicacion a determinaciones sumamente complejas de dificil implementacion.

Entre estas fuentes pueden nombrarse los “Métodos Normalizados para el Analisis de Aguas Potables y Residuales”
(APHA, y col. 1992), las técnicas de la Asociacion Americana para Pruebas y Materiales (ASTM), las normas de la
Agencia de Proteccion Ambiental (EPA), las técnicas del Instituto Argentino de Normalizacion y Certificacion (IRAM),
entre otras.

Estas técnicas propuestas y validadas suelen emplearse como una primera herramienta, una base a partir de las cual se
comienza a trabajar al momento de realizar las determinaciones analiticas necesarias en los diversos proyectos de
investigacion. Sin embargo, en un importante nimero de ocasiones no es posible implementarlas exactamente como lo
especifican las normas. La imposibilidad de implementacion surge por diversos motivos, entre los cuales pueden
nombrarse: la falta de la configuracion precisa del equipamiento requerido, diferencia entre el tipo de muestra para el
cual esta desarrollada la técnica y el tipo de muestra que se requiere analizar, la técnica no cumple con el objetivo del
proyecto de investigacion, o los rangos en los cuales se desea trabajar no coinciden, etc. Es en estos casos en los cuales
el desarrollo y/o adaptacion de las técnicas analiticas resulta indispensable.

Sin embargo, no todos los proyectos de investigacion cuentan con integrantes capaces de llevar adelante esta tarea;
especialmente cuando equipos complejos deben ser utilizados. El desarrollo, adaptacién, implementacion y/o validacién
de técnicas analiticas implica llevar adelante ciertas actividades que demandan una considerable cantidad de tiempo,
esfuerzo, experiencia y conocimientos.
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Las conclusiones a las que se arriba en una investigacion se obtienen a partir del andlisis de los resultados de los
ensayos experimentales, por lo tanto, la calidad de dichas conclusiones depende enteramente de la calidad de los
resultados obtenidos. La calidad de los resultados depende de diversos factores, entre los cuales pueden nombrase: el
disefio del setup experimental, la idoneidad y precision de las técnicas analiticas aplicadas, funcionamiento/idoneidad
del equipamiento utilizado, la capacidad del operador para realizar las determinaciones, etc.

Es decir, que la calidad de los resultados obtenidos depende directamente de las técnicas analiticas empleadas y de su
correcta aplicacién; es por esta razén que la puesta a punto de estas resulta crucial para los proyectos de investigacion
que se llevan adelante.

Hasta el momento se ha trabajado en la implementacion de técnicas analiticas cromatogréficas como ser el desarrollo y
puesta a punto de un método para la extraccion y cuantificacién de compuestos del diésel en matrices acuosas y en
suelo; la cuantificacion de compuestos volétiles utilizando la técnica headspace-GC; la determinacion de atrazina y
otros compuestos similares utilizando HPLC y extraccion en fase sdlida; determinacion de compuestos azufrados en
matrices gaseosas utilizando PFPD-GC; etc.

La importancia de esta tarea se destaca también en aquellos proyectos relacionados con nuevos desarrollos,
transferencia y servicios. En este sentido se viene trabajando con empresas que requieren un abordaje de ciertos
problemas distinto al técnico tradicional. En estas situaciones se hace indispensable el trabajo personalizado con las
técnicas analiticas donde un mero analisis de laboratorio no brindaria la informacion necesaria o de la calidad necesaria.
Un caso particular fue el desarrollo de un método de cromatografia gaseosa especifico para separacion, identificacién y
cuantificacion de compuestos presentes en mezclas de solventes. También, se ha trabajado en la caracterizacion de
efluentes industriales complejos, en donde las técnicas tradicionales no pueden ser aplicadas, con el fin de desarrollar
sistemas de tratamiento innovadores que posibiliten la adecuada disposicion final de los mismos.

Actualmente se cuenta con la necesidad de identificar y cuantificar acidos grasos en matrices ambientales. Se pretende
seguir la evolucién de la concentracion de ciertos &cidos grasos con el objetivo de modelar la cinética de una
biorreaccion. Generalmente las técnicas de determinacion de acidos grasos estan pensadas para matrices alimenticias,
ya que es un parametro que caracteriza la calidad de un alimento, es comun que sean determinados en aceites de
diferente origen y en lacteos. Sin embargo, la matriz ambiental es significativamente diferente a un alimento, por lo que
necesariamente las técnicas existentes deben adaptarse.

Metodologia

La metodologia especifica deberd considerarse para cada técnica. De manera generalizada consiste, en una primera
etapa, en definir los objetivos de la técnica y el campo de aplicacién de esta. A continuacién, debe realizarse una
busqueda bibliogréfica, de manera de definir a priori el instrumental necesario para llevar adelante el desarrollo. Una
vez seleccionada la técnica més adecuada se procedera a realizar los ensayos experimentales y ajustes necesarios con el
fin de ponerla a punto y optimizarla. Luego de finalizada la optimizacion se deberan realizar las correspondientes
curvas de calibrado en los diferentes rangos de trabajo, y se generara un protocolo de procesamiento y medicién de
muestras para que sea utilizado por las diferentes lineas.

Esta metodologia se aplicara cada vez que sea necesario, en funcion de las demandas especificas que se vayan
generando de los proyectos de investigacion, de transferencia o servicios.

Para cada técnica en particular se deberan considerar las siguientes etapas:

a) Analisis de bibliografia con el fin de identificar la metodologia y el instrumental, a priori, mas adecuados para la
determinacion del compuesto/s y/o parametro/s que son objetos de estudio.

b) Ajuste, puesta a punto y optimizacion de la técnica; a partir de ensayos experimentales y andlisis de muestras.
c) Elaboracion de las curvas de calibrado para los compuestos, de acuerdo con los rangos de trabajo necesarios.
d) Elaboracion del protocolo de procesamiento de las muestras y posterior analisis.

Entre las tareas que se desarrollaran se incluye el acondicionamiento y mantenimiento del equipamiento con el que se
cuenta en los laboratorios de la facultad, principalmente de los cromatégrafos gaseosos y el cromatografo liquido. Asi
como también el control y manejo de los gases especiales y sus instalaciones.

Bibliografia
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Resumen

En la Argentina todavia existe poca conciencia sobre la importancia que posee el tema de los residuos informaticos. Este tipo de
residuos tiene un crecimiento exponencial y constante. Produce un gravisimo impacto ambiental y pérdida econémica ocasionada a
partir de su no reutilizacion y su no reciclado. Anualmente se generan millones de desperdicios dentro de esta categoria y la
velocidad con la que avanza la tecnologia hace que diariamente se incorporen mayor cantidad de dispositivos. Existen oportunidades
para que dispositivos desechados, luego de un tratamiento adecuado, puedan ser reutilizados con distintos fines. En este trabajo se
describe la cadena de valor de los Residuos de Aparatos Eléctricos y Electrénicos y sus actores. Y ademas se presenta la Planta de
Reciclado y Reacondicionado de Material Informético en Desuso describiendo los procesos involucrados en ella.

Palabras Claves: Residuos Informaticos, RAEE, Planta de Reciclado.

Abstract

In Argentina there is still little awareness about the importance of the issue of computer waste. This type of waste has an exponential
and constant growth. It produces a very serious environmental impact and economic loss caused by its non-reuse and non-recycling.
Millions of wastes are generated annually within this category and the speed with which technology advances causes more devices to
be incorporated daily. There are opportunities for discarded devices, after proper treatment, to be reused for different purposes. This
paper describes the value chain of Waste Electrical and Electronic Equipment and its actors. And the Recycling and Reconditioning
Plant for Disused Computer Equipment is presented describing the processes involved in it.

Keywords: Computer Waste, WEEE, Recycling Plant.

Introduccion

Los Aparatos Eléctricos y Electrénicos (AEE) son aparatos que funcionan con corriente eléctrica o campos
electromagnéticos y que se utilizan con una tension nominal menor a 1.000V en corriente alterna y 1.500V en corriente
continua; también son aquellos aparatos necesarios para generar, transmitir y medir tales corrientes y campos. Esto
incluye desde grandes y pequefios electrodomésticos, como heladeras, lavarropas, planchas o aspiradoras, a equipos de
informatica y telecomunicaciones, aparatos de iluminacién, herramientas eléctricas, equipos médicos o maquinas
expendedoras.

Un AEE se convierte en un Residuo de Aparato Eléctrico y Electronico (RAEE) cuando el usuario lo descarta sin
intencidn de que vuelva a utilizarse. La vida Util varia considerablemente segun el tipo de aparato y de factores como la
existencia de una cultura de la reutilizacién, la facilidad de acceso a nuevas tecnologias, la situacion econdmica, entre
otros.

Debe tenerse en cuenta que los AEE son aparatos complejos que incluyen numerosas partes y componentes: piezas y
carcasas de diversos materiales, plaquetas de circuitos impresos, tubos de rayos catddicos, pantallas de cristal liquido,
cables, componentes eléctricos y electrdnicos, diversos fluidos, contrapesos de hormigon, cartuchos de impresion, etc.
Estos componentes pueden ser de materiales muy diversos, algunos con alto valor de mercado, como chatarra ferrosa y
pléstica, aluminio, oro, plata o estafio, y otros que pueden ser riesgosos para los ecosistemas y las personas, como
plomo, compuestos fluorocarbonados, mercurio, entre otros.

Esto hace que, por un lado, cuando un AEE se descarta tenga sentido recuperar los materiales y componentes valiosos
para reinsertarlos en el ciclo productivo - algunas estimaciones indican que el 97% de los componentes y materiales
contenidos en un AEE son recuperables o reciclables. Al mismo tiempo, resulta imprescindible hacer una gestion
adecuada que minimice los riesgos ambientales. Esto implica que todas las etapas de la gestion de los RAEE deben
realizarse en condiciones seguras, sin mezclarse con otros flujos de residuos y evitando manipulaciones o roturas que
puedan exponer al ambiente o a los trabajadores.

La gestién de los RAEE representa un problema creciente en un mundo donde el recambio tecnoldgico es cada vez més
acelerado y en el que apenas una fraccion minima de los mismos se recicla o refuncionaliza.
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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 [1].

En la Argentina, ésta tampoco es una problematica menor: segln los datos del Observatorio Mundial de Residuos
Electronicos [2], en Argentina se generan anualmente alrededor de 8,4 kg de RAEE por persona. Si se multiplica por los
42 millones de habitantes, se obtiene unas 360 mil toneladas de RAEE generados anualmente.

Fernandez Protomastro [3][4] estima que entre 50 y 60% de este volumen (entre 180 y 216 mil toneladas) es
almacenado en hogares y pequefias instituciones por desconocimiento sobre el procedimiento de descarte. Entre el 10%
y 15% llega a talleres de reparacion y servicios técnicos, y entre el 5% y 10% se recicla con el fin de recuperar
materiales. Luego de pasar un tiempo almacenado o de atravesar las distintas etapas de recuperacion, se calcula que un
60% de los RAEE termina en basurales o rellenos sanitarios.

En particular Rosario no escapa a la problemética. Afio tras afio crece la cantidad de basura informética que se
recepciona en los centros de distritos: en el 2017 se recolectaron 9.072 aparatos (que representan 40,5 toneladas de
residuos), mientras que en el 2016 fueron 7.612. Respecto al volumen de RAEE generado en la ciudad de Rosario, a
partir de los informes de RAEE 2018 [5] elaborado por la Camara Argentina de Multimedia, Ofimatica,
Comunicaciones y Afines (CAMOCA) se infiere dicho valor de residuos AEE que se generan en la ciudad de Rosario.
Podemos decir que en la actualidad, Rosario genera un total de 104.267,77 Kg/mes de RAEE y teniendo en cuenta la
informacion sobre la recoleccion del afio 2017 de 40.500Kg., concluimos que los distritos recolectan 3.375Kg/mes, lo
que implicaria tan s6lo un 3.24% del total generado.

Marco Legal

A pesar de este contexto y a que la Argentina ha firmado diversos acuerdos internacionales que involucran sustancias
como las contenidas en los RAEE, a la fecha el pais no cuenta con normativa nacional que regule y unifique la gestion
integral de este tipo de residuos. Algunas jurisdicciones han sancionado instrumentos legales propios, como es el caso
de la provincia de Buenos Aires, pero en ausencia de un marco nacional sus principios y conceptos quedan aislados
dentro del respectivo territorio. Por ello, la actividad del sector se enmarca dentro de la estructura juridica ambiental
general o de otros tipos de residuos en un pais que aun no ha prohibido el desecho de los RAEE como residuos
domiciliarios no diferenciados.

Los RAEE: la cadena de valor y sus actores

Al ser desechados, los AEE pasan a ser Residuos de Aparatos Eléctricos y Electronicos (RAEE). Muchos de ellos se
almacenan, a otros se les da disposicidn final y otros ingresan a la cadena de valor de RAEE.

Generalmente, cuando los desechos ingresan en la cadena de valor de RAEE pasan por una primera etapa de separacion
y clasificacion, luego se desensamblan y finalmente, los distintos componentes pueden: ser utilizados en el armado o
remanufactura de un nuevo AEE; o destinarse a la recuperacion de materiales para su utilizacion como materia prima en
otros procesos. En nuestro pais algunos componentes se exportan y completan su procesamiento en el exterior (por
ejemplo, las plaquetas de equipos informaticos). De manera esquematica, la cadena de valor de RAEE puede
representarse en el siguiente grafico:
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Figura 1. Cadena de valor de RAEE, esquema general Fuente: elaboracién propia
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La gestion de los RAEE involucra a una diversidad de actores con sus complejidades, desde los usuarios y fabricantes
de productos muy diversos, a los distintos tipos de operadores que intervienen en la recoleccion, el almacenamiento o el
tratamiento de RAEE. En la Figura 2 se muestran los actores involucrados.
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Figura 2. Actores involucrados en la cadena de valor de RAEE. Fuente: Fernandez Protomastro, G. (2013). “Mineria urbana y la
gestion de los recursos electronicos”.

Generacion: los RAEE pertenecen a los residuos de generacién universal (REGU), lo que implica que todo habitante
enfrenta en algin momento la necesidad u obligacidn de desechar alguno de estos residuos. Asi es que su generacién
tiene multiples procedencias: instituciones publicas y privadas, hogares particulares y empresas de diversos tamafios
que utilizan AEE. También las empresas importadoras, ensambladoras y fabricantes de AEE que producen distinto tipo
de materiales de desecho a lo largo de sus lineas de produccion. Las caracteristicas de cada generador determinaran el
tipo de residuo que se genere y la forma en que éstos ingresen (0 no) en la cadena de valor.

Recoleccion: incluye una diversidad de actores, desde sistemas municipales de recoleccién domiciliaria 0 en puntos
verdes, a la efectuada en la via publica por parte de recuperadores urbanos o cartoneros. Muchas veces los usuarios
particulares depositan sus AEE en desuso en talleres de reparacién o servicios técnicos, o los acercan a instituciones que
llevan adelante iniciativas de caracter social y solidario. Los usuarios institucionales suelen recurrir a empresas
especializadas en la operacion de residuos peligrosos o de RAEE.

Recuperacion de funciones: re-manufacturadores, OSC, servicios técnicos, asi como iniciativas de distintas entidades
publicas o privadas clasifican y desarman RAEE para la reutilizacién del equipo o de sus componentes en el armado de
otros equipos. Los componentes que no se pueden reutilizar se descartan, envidndolos a disposicién final, o pasan al
siguiente eslabon de la cadena que es la recuperacion de materiales.

Recuperacion de materiales: en esta etapa intervienen plantas de tratamiento que se dedican con exclusividad a RAEE y
otras para los que los RAEE son una fraccion menor del conjunto de materiales que procesan o reciclan. Dependiendo
de los materiales de que se trate, algunos de estos recuperadores exportan y otros se manejan tnicamente en el mercado
domeéstico.

Planta de Reciclado y Reacondicionado de Material Informatico en Desuso

Integrantes del equipo de esta investigacion participan de la recientemente inaugurada, en Rosario, Planta de Gestién
de Residuos Informéticos gestionada por la Asociacion Civil Nodo TAU con participacion del Grupo Obispo Angelelli
y en convenio con el Programa Nueva Oportunidad del gobierno de la provincia de Santa Fe. Ademéas un grupo de
alumnas de la Carrera Ingenieria Ambiental esta realizando el estudio de Impacto Ambiental de dicha Planta.

A continuacion se describe la planta de Reciclado y Reacondicionado de Material Informatico en Desuso. La misma no
procesa dispositivos y materiales tales como: Pilas y Baterias, Tonner ni Monitores CRT (solamente se realiza testeo de
los mismos y se reutilizan los que estén en funcionamiento).
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Los procesos que se realizan en la Planta de Reciclado son los siguientes:

1.- Recepcion de material y preclasificacion: descarga del material del transporte y separacién en monticulos de
componentes similares

2.- Pesaje: cada tipo de dispositivo se cuenta (de ser posible) y se pesa registrando en una planilla los tipos, cantidades
Y Pesos.

3.- Clasificacién: se realiza una inspeccion visual de cada tipo de componente para determinar si puede ser
reacondicionado o se destina a reciclado.

4.- Almacenamiento: de acuerdo a la clasificacién anterior cada material es almacenado en un lugar determinado para su
posterior procesamiento.

5.- Procesamiento: los materiales recibidos pueden ser sometidos a dos procesos diferenciados.

a) Desarme: implica el despiece de cada equipo separando las partes que pueden ser recicladas (plasticos, aluminio,
cobre, plaquetas), aquellas que pueden ser reacondicionadas (lectoras, discos, placas, conectores) y aquellas que deben
ser destinadas a disposicion final (pilas y baterias)

b) Reacondicionado: esta dividido en varios procesos de acuerdo al dispositivo que se reacondicione.

i) se realiza el chequeo de componentes (tales como discos rigidos, fuentes de alimentacion, teclados y mouses)
con una eventual derivacion a laboratorio para reparacion de ser posible.

ii) se realiza el reacondicionado de CPU que supone dos procesos diferenciados. Por un lado el armado y
prueba inicial de CPU (colocacion en la CPU de todos los componentes necesarios, a saber, disco rigido,
memoria, fuente, lectora, placas de expansion, y testeo de estos componentes en conjunto). Por otro lado, se
realiza la instalacidn de sistema operativos y aplicaciones.

iii) Testeo de dispositivos y componentes: testeo y reparacién si fuera posible de impresoras, dispositivos de
red, monitores planos (LCD y LED), placas de expansién, placas madre. Este trabajo se lleva a cabo en el
laboratorio

iv) Prueba final CPU: supone un periodo de prueba de 7 dias minimo donde se prende y se apaga el equipo, se
prueban las aplicaciones, se actualiza el sistema operativo y se evalla el funcionamiento general del equipo.

Ademas, la Planta cuenta con un Laboratorio que esta destinado al testeo de placas madres y eventual recambio de
componentes discretos en las mismas y en fuentes de alimentacién y monitores planos. Los procedimientos que se
llevan a cabo no difieren de los que se pueden realizar en un laboratorio de electrdnica, es decir desoldado y soldado de
componentes discretos.

Conclusiones

Con la intencién de poder proponer soluciones al problema, en este proyecto se estudian varias lineas de accién:
Anadlisis de legislacion especifica, Identificacion de aspectos e impactos asociados a la actividad de reciclado/recupero
de los residuos informaticos, y Disefio de sistemas de logistica de recoleccion que resulten sustentables y viables
econémicamente e inspirados en las mejores practicas de gestion ambientales existentes a nivel mundial.

Aun cuando los trabajos de este proyecto se encuentran sin finalizar podemos esbozar algunas conclusiones
preliminares:

— La normativa especifica es escasa y la existente encuadra estos residuos dentro de los residuos peligrosos haciendo
dificultosa la tarea de gestion.

— La inexistencia de normativa especifica que fije las responsabilidades de cada actor dentro de la cadena de valor
hace que esta no pueda ser desarrollada en todo su potencial

— Las cuestiones de logistica (recoleccion y acopio) no son menores y deben ser debidamente consideradas dentro del
proceso de gestion para que la cadena de valor no pierda sentido.

— El proceso de gestion de residuos informaticos es ante todo un proceso de gestion de residuos y mas alla que los
AEEs puedan ser reutilizados, alguien debe pagar por este proceso. De aqui surge la necesidad de normativa
especifica y adecuada fiscalizacién como ocurre con los demas residuos (domiciliarios, industriales, etc)

71



Energeia, Vol 16 Nro 16, 2019, ISSN 1668-1622

Referencias

[1] Basura Electronica, Disponible en http://www.greenpeace.org/argentina/es/campanas/contaminacion/basura-
electronica/ Consultado 03/12/2018

[2] Baldé, C. P., Forti, V., Gray, V., Kuehr, R., & Stegmann, P. (2017). Observatorio Mundial de los Residuos
electronicos. 2017. Ginebra: ONU.

[3] Fernandez Protomastro, G. (2014). Buenas Practicas para la gestion de los residuos de aparatos eléctricos y
electronicos - RAEE. 1a ed. Ciudad Autonoma de Buenos Aires: Grupo Uno. 178 p. ISBN 978-987-29862-3-0

[4] Fernandez Protomastro, G. (2013). Mineria Urbana y la Gestion de los
Residuos Electronicos. - 1a ed. Ciudad Auténoma de Buenos Aires: Grupo Uno. 317 p. ISBN 978-987-29862-1-6

[5] Camara Argentina de Multimedia, Ofimatica, Comunicaciones y Afines (Camoca). Disponible en:
http://www.camoca.com.ar/

72



Energeia, Vol 16 Nro 16, 2019, ISSN 1668-1622

Introduciendo conocimientos sobre el Pensamiento Computacional en los primeros afos de las
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Resumen

En la actualidad, las computadoras se encuentran accesibles para cualquier persona y permiten asistirle en la resolucion de problemas
de la vida cotidiana de manera automética y/o semi-automatica mediante el uso de aplicaciones. Es por esta razon que los individuos
de la sociedad actual deben pasar de ser meros consumidores de aplicaciones a productores o, al menos, conocedores de los
fundamentos de la informatica, para poder aprovechar el poder de calculo y procesamiento de las nuevas tecnologias. Teniendo este
objetivo en mente se propuso el proyecto actual para ensefiar las bases de la informatica a los alumnos del primer afio de las carreras
de ingenieria industrial, ingenieria ambiental, licenciatura en quimica y licenciatura en tecnologia de los alimentos de nuestra
universidad, ya que, si bien no son especificos de cada especialidad, constituyen una base de conocimiento esencial para cualquier
profesional hoy en dia.

Palabras Claves: Pensamiento Computacional, Resolucién de Problemas, Automatizacion, Programacion

Abstract

Nowadays, computers are accessible to any person and allow him/her to solve everyday problems in an automatic and/or semi-
automatic way through specific applications. It is for this reason that individuals in today's society must transform from being mere
consumers of applications to producers or, at least, have knowledge about the fundamentals of computer science, in order to take
advantage of the computing and processing power of new technologies. With this objective in mind, the current project was proposed
to teach the basics of computer science to the students of the first year of the careers of industrial engineering, environmental
engineering, chemistry and food technology from our university. Although these knowledges are not specific to these careers, they
constitute an essential knowledge base for any professional today.

Key Words: Computational Thinking, Problem Solving, Automatization, Programming

Introduccion

Desde hace ya varios afios, en Argentina y en el resto del mundo, quedan miles de puestos de trabajo sin cubrir en las
dreas de ciencia, tecnologia, ingenieria y matematicas, usualmente denominadas STEM (Science, Technology,
Engineering & Mathematics), por la falta de recursos humanos con la formacion y los conocimientos necesarios. Las
carreras afines a estas areas no son de las mas populares y existe una gran desercién en los primeros afios [Benaotti et al.,
2012; Dapozo et al., 2014; Beaubouef et al., 2005].

Esto ha sensibilizado a las instituciones educativas a abordar el problema, desde el punto de vista de la formacién y
aparece el término Pensamiento Computacional como un conjunto de conocimientos importantes a desarrollar en todo
profesional, independientemente del area en la que vaya a desempefiarse. En 2006 J. Wing, profesora de la Universidad
de Carnegie Mellon, utilizé por primera vez este término en un articulo para describir cbmo piensa un cientifico de
computadoras y, como acabamos de decir, los beneficios que esta forma de pensar podria tener en todos. Define el
Pensamiento Computacional como: “...el proceso de pensamiento envuelto en formular un problema y sus soluciones
de manera que las soluciones sean representadas de una forma en que pueden ser llevadas a un agente de
procesamiento de informaciéon” [Wing, 2006]. [Phillips, 2009] retoma este concepto y lo describe como “la
integracion del poder del pensamiento humano con las capacidades de las computadoras”. En los Ultimos afos, el
Pensamiento Computacional descrito por Wing, ha tenido influencia en las investigaciones relacionadas al
entendimiento y desarrollo de los procesos de ensefianza y aprendizaje.

Estado del arte

Segun la ISTE (International Society for Technology in Education) y la CSTA (Computer Science Teacher
Association) el Pensamiento Computacional es un proceso para la solucién de problemas que incluye pero no se limita a

— La formulacién de problemas de forma que se pueda usar una computadora y otras herramientas para ayudar a
resolverlos.
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— Analizar y organizar los datos de forma logica.
— Representar los datos de forma abstracta como modelos y simulaciones.
— Automatizar la solucién con pensamiento algoritmico

— ldentificar, analizar e implementar posibles soluciones con la meta de lograr la méas eficaz y eficiente combinacién
de pasos y recursos.

— Generalizar y transferir este proceso de solucion de problemas a otros problemas.

La aprehension de los conceptos y practicas involucradas en el Pensamiento Computacional se ve favorecida por la
implementacidon de proyectos en algin lenguaje de programacion, o sea, programando. ES por este motivo que
numerosos lenguajes y entornos de desarrollo fueron creados con fines didacticos. A continuacion, se nombran y
describen, muy brevemente, algunos de ellos.

Scratch es un lenguaje de programacion visual [Resnick et al., 2009], por bloques, desarrollado por el Grupo Lifelong
Kindergarten del MIT Media Lab (2007). Permite el desarrollo de habilidades de razonamiento y logicas mediante el
aprendizaje de la programacion sin tener conocimientos profundos sobre el cédigo. Este lenguaje de programacion se
utiliza con fines didacticos para crear animaciones de forma sencilla y servir como introduccion al contenido de
programacion mas avanzado. Sin embargo, Scratch tiene ciertas debilidades [Harvey et al., 2010]. Carece de
procedimientos recursivos y el soporte de estructuras de datos también es muy basico. Estas debilidades no son
descuidos, los disefiadores de Scratch evitaron deliberadamente saturar el lenguaje.

Snap! [Carrasquer, 2019] fue desarrollado por Jens Monig y Brian Harvey en la Universidad de California en
Berkeley, con el objetivo de acercar el poder del lenguaje de programaciéon Scheme y otros conceptos fundamentales de
ciencias de la computacion en un entorno similar al de Scratch. Durante algunos afios, Snap! se desarrollé como una
version modificada de Scratch. La posibilidad de construir bloques propios a partir de otros bloques, fue una de las
principales extensiones realizadas, y fue por esto que en un primer momento se lo nombré como BYOB por ser las
siglas en inglés de “Build Your Own Blocks” (o bien en espafiol, “Crea Tus Propios Bloques™). Hoy en dia, Snap! es un
proyecto separado, con un codigo base completamente independiente de Scratch y con numerosas caracteristicas nuevas
y particularidades propias que lo convierten en un lenguaje adecuado para un estudio serio de las ciencias de la
computacion asi como también para ser utilizado en proyectos de investigacion.

Alice es un software educativo libre y abierto orientado a objetos con un entorno de desarrollo integrado (IDE), que fue
desarrollado por investigadores de la Universidad Carnegie Mellon, entre los que destaca Randy Pausch. Utiliza un
entorno sencillo basado en “arrastrar y soltar” para crear animaciones mediante modelos 3D [UVa Interface Group,
1995]. Este software acepta tanto el modelo de programacion orientada a objetos como el modelo dirigido a eventos.

Racket es un lenguaje multi-proposito, derivado de Scheme y Lisp. Desarrollado desde 1994 por Matthias Felleisen y
otros, quienes decidieron crear un entorno de programacion pedagdgico propio llamado DrRacket [Felleisen et al.
2001]. Sus caracteristicas acogedoras para los estudiantes incluyen soporte para mdltiples “niveles de lenguaje”
(estudiante principiante, intermedio y asi sucesivamente). El lenguaje se utiliza en una variedad de contextos, como
scripting, programacion de proposito general, ensefianza de computacion e investigacion. El Massachusetts Institute of
Technology (MIT) entre otras universidades, lo emplean como uno de los primeros lenguajes de programacién.

Gobstones [Martinez Lépez, 2013] es un lenguaje de programacion creado en la Universidad Nacional de Quilmes
donde su principal referente es el Dr. Pablo E. Martinez LApez. Se diferencia de otros lenguajes dedicados a tal fin
debido a varias caracteristicas. La mas importante es que busca orientar al programador a un pensamiento denotacional
(el “qué” de los programas), en lugar del tradicional pensamiento operacional (el “como” o secuencia de instrucciones).
Otra de esas caracteristicas es que el pasaje de este lenguaje a otros utilizados en la industria resulta mas sencillo, pues
posee conceptos fundamentales comunes a todos los lenguajes (pero con una separacion mucho mas clara que en ellos),
y por la utilizacion de una sintaxis similar a la de éstos. La sintaxis del lenguaje fue disefiada para ser similar a
lenguajes como C y Java ya que posee bloques de cddigo encerrados por llaves, definiciones de procedimientos y
funciones, pardmetros por valor, variables exclusivamente locales, etc..

Existen numerosos referentes con respecto al estudio del pensamiento computacional. Nos concentramos ahora en dos
equipos: el equipo de Karen Brennan de la Universidad de Harvard, perteneciente a la Graduate School of Education,
Cambridge, Estados Unidos, y el equipo de Marcos Roman-Gonzélez de la Universidad Nacional de Educacién a
Distancia (UNED), de Madrid, Espafia.

El grupo de trabajo de K. Brennan [Brennan et al., 2012] ha desarrollado un marco de referencia para el estudio del
pensamiento computacional a través del uso online de la herramienta Scratch. Este estudio de la herramienta y, a su vez,
la participacion en workshops, les ha permitido proponer una definicién propia de pensamiento computacional que
involucra tres dimensiones diferentes:
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1. Conceptos computacionales, conceptos que no son exclusivos de la herramienta en cuestion, sino que son
comunes a la mayoria de los lenguajes de programacion, como por ejemplo, secuencias, bucles, paralelismo,
eventos, condicionales, operadores l6gicos y matematicos, datos, etc.

2. Practicas computacionales, el uso sélo de conceptos no es suficiente sino que deben ser usados siguiendo un
conjunto de estrategias o practicas, entre ellas podemos citar la experimentacion e iteracidn, el testeo y debugging,
la reutilizacion de proyectos anteriores, la abstraccién y modularizacion, entre otras.

3. Perspectivas computacionales, esto involucra el cambio de mirada que produce el uso de la herramienta en sus
usuarios, dado que cambian su forma de expresarse con respecto al area de las ciencias de la computacion, aprecian
la importancia de conectarse con otros y producir colaborativamente, y se cuestionan sobre el mundo, lo cual les
permite darse cuenta que podrian ayudar a resolver problemas cotidianos mediante el desarrollo de herramientas
propias.

Con respecto a Marcos Roman-Gonzalez y su equipo, nuestro principal interés se centra en un test, desarrollado por
dicho equipo, que permite evaluar los conocimientos que posee un individuo sobre el pensamiento computacional. La
Tabla 1 muestra como se relacionan las dimensiones propuestas por el equipo de Karen Brennan y el test de
pensamiento computacional propuesto por el equipo de Marcos Roman-Gonzalez [Roman-Gonzalez et al., 2017]:

Tabla 1: Relacién entre las dimensiones propuestas por el equipo de K. Brennan y el test de pensamiento computacional propuesto
por el equipo de M. Romén-Gonzélez

Dimensiones de Karen Descripcion Componentes ¢Evaluado por Test de
Brennan Marcos Roman-Gonzalez?
Secuencias Si
Bucles Si
Eventos No
Conceptos Conceptos usados por .
P P por Paralelismo No
Computacionales durante la programacion

Condicionales Si
Operadores Si
Datos No
Experimentacion e No

Iteracién

Précticas de resolucion de Testeo y Debugging Parcialmente

Practicas
Computacionales

problemas usadas durante

el proceso de
programacion

Reutilizacion de proyectos
anteriores

Parcialmente

Abstraccion y
Modularizacién

Parcialmente

Perspectivas
Computacionales

Cambios que produce
aprender a programar

Forma de expresarse No
Conexidn con otros No
Cuestionamientos No
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El test de Marcos Roman-Gonzalez permite evaluar los conocimientos sobre pensamiento computacional teniendo en
cuenta la capacidad de abstraccion, de descomposicion, de reconocimiento de patrones y la habilidad para
comprender/corregir algoritmos.

Este test consta de 28 preguntas. A modo de ejemplo de dichas preguntas en las figuras 1 y 2 se muestran las preguntas
1y 7 respectivamente.

£Qudntas veces s¢ debe repetir la secuencia para llevar @ Pac-Man" hasta el

fantasma por el camino sefalado? Opcién A
a X 2
Opeion B

X 1

[ ' Opeién C

]l X 4

Opcion D

X3

Figura 1: Pregunta 1 del Test de Marcos Roméan-Gonzélez

Para que ¢l artista dideje una vez ¢l siguiente rectdngulo
(50 pixeles de ancho y 100 plxeles de alto), en qué paso de
la siguiente secuencia de drdenes hay un ervor?

Paso A

repetir & veces

hacer | mover hacia EREEINTRRED) pixeles

girar a la por E[') grados Lo AR
maover hacia pixeles B JPTTEE
iﬁrar a la (EEMEEERD por El) grados T e

Figura 2: Pregunta 7 del Test de Marcos Roman-Gonzalez.

Cada pregunta eval(a diferentes capacidades que se resumen en la siguiente tabla [Backmann, 2017]:
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Tabla 2: Capacidades evaluadas por las preguntas del Test de Marcos Roman-Gonzalez.

Reconocimiento de

Pregunta Abstraccion Descomposicion Patrones Algoritmo
1 X X
2 X X
3 X X
4 X X X
5 X X X
6 X X X
7 X X
8 X X
9 X X

10 X X X
11 X X X X
12 X X X X
13 X X X
14 X X X
15 X X X X

[ERN
»
X

17 X X
18 X X
19 X
20 X X
21 X X X
22 X X X X
23 X X X X

N
B
x

25 X X X X
26 X X X X
27 X X X X
28 X X X X

Pensamiento Computacional en nuestras carreras

Desde julio de este afio, hemos decidido incluir la ensefianza de los conceptos y préacticas involucradas en el
pensamiento computacional en las carreras que se dictan en nuestra facultad. Hemos decidido comenzar
concentrandonos en las materias Informatica e Informatica General que se dictan en el primer afio de las carreras de
Ingenieria Industrial, Ingenieria Ambiental, Licenciatura en Quimica y Licenciatura en Tecnologia de los Alimentos. Se
comenzO proponiendo las primeras 22 preguntas del test propuesto por el equipo de Marcos Roman-Gonzalez a
nuestros alumnos durante el primer dia de clases, tratando asi de obtener una idea de los conocimientos sobre el
pensamiento computacional con los cuales llegan a nuestra universidad.
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A lo largo de todo el cuatrimestre se han desarrollado los contenidos de las materias en cuestion, haciendo
fundamental hincapié en aquellos relacionados al pensamiento computacional. Al finalizar el cuatrimestre se solicitara a
los mismos alumnos que respondan nuevamente las mismas preguntas y se evaluara si hubo o no mejoras con respecto a
los resultados.

Conclusiones

La inclusion de la ensefianza del pensamiento computacional en diferentes carreras permitira que los nuevos
profesionales puedan hacer uso de las nuevas tecnologias para resolver diferentes situaciones problematicas que se les
presenten en su actividad laboral de manera mas eficiente. Mediante este proyecto se tratara de no sélo ensefiar sino
también evaluar el grado de aprendizaje de estos conocimientos basicos en ciencias de la computacion. Se tratara de
evaluar la didactica aplicada y el grado de entendimiento por parte de nuestros alumnos, para proponer cambios donde
se detecten problemas de aprehension de conceptos.
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