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Presentacion

La Universidad Rafael Urdaneta: 40 Aiios

La Universidad Rafael Urdaneta celebra durante el presente afio 2014, 40 afios en la historia
de Maracaibo y del Estado Zulia, con el testimonio de mas de 14 mil egresados con alta valoracion
profesional, de los cuales muchos se destacan con su liderazgo en el &mbito nacional sino también
internacional, con una matricula de 10 mil estudiantes entre pregrado y postgrado. La Universidad
Rafael Urdaneta cuenta con tres Facultades- Ingenieria, Ciencias Agropecuarias y Ciencias Politi-
cas, Administrativas y Sociales que agrupan 13 Escuelas de Pregrado y 13 Programas de Postgrado.
La Universidad Rafael Urdaneta esta ubicada en la ciudad de Maracaibo, con amplia influencia en
todo el occidente del pais. Hasta el afio 2002 mantuvo su primera sede en el campus La Retirada en
la zona noreste de Maracaibo. A partir del afio 2002, se traslada a un hermoso paraje limitado por
el norte en el Parque Vereda del Lago, por el sureste con el Lago de Maracaibo y por el oeste con
la avenida El Milagro, en la zona céntrica de la ciudad; se trata de la nueva sede Vereda del Lago.

Considera el Rector Dr. Jestus Esparza que La Universidad Rafael Urdaneta ha logrado duran-
te este periodo de tiempo consolidar un modelo de gestidon del conocimiento universitario que hace
posible la graduacién de profesionales en el tiempo justo, con la debida pertenencia de la formacion
y en un ambiente de extrema seguridad y sitiado por la magia del Lago de Maracaibo. Entre las ca-
racteristicas y resultados de este modelo de gestion académico- administrativa, se destacan:

1. Un régimen de estudio de tres semestres, equivalente a 210 dias habiles de formacion, en
comparacion a los 200 dias habiles exigidos para el subsistema de educacion basica por la
Ley Orgénica de Educacion. Este régimen de estudios ha permitido que mas del 40% de los
estudiantes culminen en 4 afios y el 60% culminen en menos de 5 afios.

2. El campus universitario se integra en espacios coordinados que le permite al estudiante re-
cibir sus clases tedricas y practicas, realizar sus actividades artisticas y deportivas, consumir
alimentos y bebidas, estudiar y revisar la agenda de examenes y retornar a sus casas para solo
asumir la agenda familiar.

3. Un sistema de biblioteca que satisface a plenitud los requerimientos OPSU sobre mas
de 5.000 m? de espacio, con sistemas digitales de busqueda al banco de textos y revistas
especializadas, facilidades para el estudio individual y en equipo. El sistema de biblioteca
conjuntamente con los espacios de estudios y de enlaces con bibliotecas digitales de otras
instituciones exhibe una capacidad de atencion por encima del 30% de la matricula estudiantil
de la Universidad.

4. Las politicas de docencia, investigacion, extension y produccion de La Universidad Rafael
Urdaneta estan articuladas a la formacion de profesionales y ciudadanos, como individuos de
actitud critica frente al conocimiento universal, realidad social y a su propio destino.

En resumen, afirma el Rector Dr. Jesus Esparza, que el aprovechamiento del tiempo en
la formacion de los jovenes, la gestion académica de alto rendimiento en todo el proceso de
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enseflanza- aprendizaje y la libertad Institucional como inspiracion para fomentar los valores de la
democracia, justicia social y solidaridad humana, han sido las caracteristicas que definen La Uni-
versidad Rafael Urdaneta, en estos 40 afios de historia.

Dr. Cézar Garcia
Coordinador de Desarrollo Académico

Miembro del Comité de Asesores
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Fermentacion en estado solido:
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aprovechamiento de desechos agroindustriales

José R. Ferrer G'?, José L. Machado® y Jhanna Brieva’

'Escuela de Ingenieria Quimica. Departamento de Ingenieria Bioquimica. Facultad de Ingenieria.
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e-mail: josferrerl(@gmail.com, joslumach@yahoo.com, y jhannal 980@hotmail.com
Recibido:17-05-2013 Aceptado: 02-05-2014

Resumen

En esta actualizacion del estado del arte se presenta una revision sobre las alternativas biotecnologicas esta-
blecidas por los diferentes investigadores a nivel mundial, utilizando la fermentacion en estado solido (FES), para
el aprovechamiento de desechos agroindustriales. Se discuten los aspectos biotecnoldgicos, mediante la descrip-
cion de los diferentes sustratos usados, las caracteristicas de los microorganismos inoculados, los aspectos de dise-
flo de ingenieria bioquimica de los biorreactores y los principales productos de la bioconversion desarrollados hasta
el presente. Las tendencias de las investigaciones futuras seran hacia la consolidacion de la fisiologia microbiana
de cultivos puros y mixtos de hongos en sustratos tratados y su incidencia en el disefio de biorreactores eficientes,
en los cuales se resuelvan las limitaciones de la dindmica de flujo de calor, masa y cantidad de movimiento de los
compuestos quimicos involucrados en el bioproceso.

Palabras claves: Fermentacion, estado solido, biotecnologia, desechos agroindustriales, ingenieria bioquimica.
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Solid state fermentation: A biotechnological
alternative for exploitation of agroindustrial wastes

Abstract

In this review the authors present a revision on the biotechnological alternatives developed using solid
state fermentation for the exploitation of agro industrial waste materials. Moreover, the biotechnological aspects
involved are discussed, by describing the different substrates used in SSF, the characteristics of the microorganisms
inoculated, the design of bioreactors as well as the main bioconversion products developed to this day. Future re-
search should focus on the physiology of pure cultures and mixtures of fungi used in substrates and its effect on the
design of efficient bioreactors. This would result in the solving of problems concerning movement of the chemicals
involved in the bioprocess and heat and mass transfer.

Key words: Fermentation, solid state, biotechnology, agro industrial waste materials and biochemical en-
gineering.

Introduccion

El desarrollo de la biotecnologia, en sus diferentes periodos se basa en los bioprocesos, dentro de
los que destaca la fermentacion en estado solido (FES) como la técnica para promover el crecimiento
microbiano y produccion de metabolitos de interés en la industria lactea,en la industria de cosecha de
champifiones, en bioprocesos de compostaje para produccion de abono orgénico y de ensilaje para con-
servar cereales y utilizarlos en €pocas de sequia [1, 2, 3,4 ].

Los bioprocesos implementados se han llevado a cabo bajo dos modalidades de uso del oxigeno,
de manera aerdbica y anaerdbica, dependiendo de las vias metabolicas y fermentativas utilizadas por
los microorganismos para su crecimiento y para la formacion, mediante reacciones bioquimicas, de los
compuestos quimicos de interés en dicho bioproceso.

De las cuatro grandes areas cientificas acopladas para llevar a cabo un proceso biotecnologico
(Microbiologia, Bioquimica, Genética e Ingenieria Quimica), la Ingenieria Quimica juega un rol funda-
mental al escalar los resultados de experiencias a nivel de laboratorio al disefio a nivel industrial, median-
te la implementacion de los fendmenos de trasferencia de masa, calor y cantidad de movimiento, en las
operaciones unitarias utilizadas para los pre y post-tratamientos necesarios para la realizacién de los bio-
procesos en los biorreactores y la posterior purificacion para la obtencion de los productos deseados [5 |.

Sobre las tecnologias en estado solido existen diferentes concepciones entre los investigadores:
cuando se realiza utilizando un sustrato natural o un sustrato inerte como soporte solido se refiere a
fermentacion en estado solido. Ahora bien, si el sustrato utilizado sirve como fuente de carbono y otros
nutrientes a los microorganismos utilizados, se le conoce como fermentacion de sustrato solido (FSS)
y cuando la fermentacion ocurre en una capa de liquido pequena, la cual se encuentra por encima de la
superficie del sustrato, se designa como fermentacion superficial (FS) [6].

En lo que si se tiene una distincion fundamental al referirse a las caracteristicas operacionales, es
entre la fermentacion sumergida y la fermentacion en estado sélido, en cualquiera de sus modalidades.
La fermentacion sumergida se encuentra altamente desarrollada en los aspectos de disefio de biorreacto-
res, control del proceso y cinética microbiana, teniendo su fortaleza en los bioprocesos con bacterias y
levaduras (modificadas o no genéticamente) en medios definidos o complejos.



José R. Ferrer G., José L. Machado y Jhanna Brieva 13
Revista Tecnocientifica URU, N° 7 Julio - Diciembre 2014 ( 11 -22)

Sin embargo, se presentan serias limitaciones en cuanto a los grandes volumenes de agua utili-
zados y los bajos rendimientos cuando se usan hongos en las aplicaciones industriales en fermentacion
sumergida. Por otro lado, la FES, aunque tiene debilidades en lo relativo al disefio de biorreactores,
dindmica de flujo, transferencia de calor, transferencia de masa del oxigeno y de gases producidos du-
rante la fermentacion, disponibilidad de agua y oxigeno, control del proceso y medida de variables ope-
racionales; tiene grandes fortalezas en relacion a la utilizacion de medios s6lidos complejos, manejo de
volumenes menores de agua, desarrollo microbiano en su ambiente natural y alta productividad [7,8,9].

Presentar una revision sobre aspectos fundamentales de la FES, como herramienta biotecnologica
para el aprovechamiento de desechos agroindustriales, es el objetivo de este trabajo.

Sustratos

Los desechos agroindustriales tienen caracteristicas fisicoquimicas adecuadas para utilizarse como
sustratos en los bioprocesos de FES. Su composicion quimica caracterizada por la presencia de polisa-
caridos como celulosa y hemicelulosa, es de importancia fundamental como fuente de carbono para los
microorganismos. Sin embargo, la presencia de la lignina representa un factor perturbador en la disponi-
bilidad de esos polisacaridos para el desarrollo microbiano, ya que es un sustrato recalcitrante formada
por polifenoles [10,11,12]. Debido a esto, se ha incrementado el area superficial para el desarrollo mi-
crobiano, modificando el tamaiio de particula mediante pretratamiento mecanico y la accesibilidad a la
fuente de nutrientes mediante pretratamientos quimicos y enzimaticos [1,11,13].

Como sustrato ideal para la FES se considera aquél que provea a los microorganismos de todos
los nutrientes necesarios para el metabolismo celular y fermentativo. Por otro lado, si alguno de los nu-
trientes no se encuentran en niveles adecuados, es necesario utilizar un suplemento como fuente externa
del mismo) [1].

La seleccidon de un desecho agroindustrial para usarlo como sustrato depende de los siguientes
factores: costo, disponibilidad en cantidades adecuadas para justificar una aplicacion industrial y posibi-
lidad de almacenamiento sin causar deterioro morfoldgico y microbiolégico [7,23].

Entre los sustratos mas utilizados en FES se encuentran: bagazos de yuca [7], cafia de azticar
[14], naranja, manzana, uva [1,4,11,15,16], aceituna y tomate [6]; cascarilla y pulpa de café [2,3,17];
salvado de trigo, paja de arroz, paja de trigo, harina de trigo, harina de maiz, escobajo de uva [18,19,20];
torta del prensado en la produccion de aceite [6]; desecho generado en la produccion de vinagre [21];
okara (residuo generado en la preparacion de queso de soya) [22].

En Venezuela, el bagazo de cafa de azucar, la pulpa de café y el escobajo de uva son los dese-
chos agroindustriales mas utilizados en FES, para la produccion de abono organico, ensilaje, alimento
para animales y solucion nutritiva para cultivos hidropénicos [1,2,3,4,12,17,19,24]. Puesto que, el bajo
contenido de cenizas y la alta capacidad de retencion de agua les da ventajas comparativas a los bagazos
de yuca y de cafa de azlicar respecto a otros sustratos como paja de arroz y trigo. Sin embargo, el ba-
gazo de yuca tiene ventajas en relacion al de la caia de azucar, debido a que no necesita ninglin tipo de
pretratamiento para su uso como sustrato en FES [7].

Aspectos Biotecnologicos

Los aspectos biotecnologicos mas importantes a considerar para el disefio de los biorreactores uti-
lizados en FES son: los microorganismos involucrados, la humedad y actividad de agua, la temperatura y la
trasferencia de calor, biomasa y cinética de crecimiento, trasferencia de masa y el modelamiento matematico.
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Microorganismos

En la FES, los microorganismos utilizados principalmente son cepas puras de hongos filamen-
tosos, cultivos mixtos de hongos con cepas modificadas genéticamente (para trabajar en simbiosis) y
cultivos mixto de cepas autoctonas aisladas de los sustratos utilizados.

Entre las cepas de hongos utilizados en FES los géneros mas comunes son: Aspergillus [9,15,23,25],
Rhizopus [10], Trichoderma [26], Penicillium [18,27], Gliociadium [28], Saccobolus [29], Pleurotus
[30], Phanerochaete [28] y Coriolus [7].

Pandey [20] utilizando un cultivo mixto de Aspergillus ellitpticus y Aspergillus fumigatus, logrd
mejorar la actividad hidrolitica y la produccion de B-glucosidasa al comparar el desempeio de cada cepa.

Por otro lado, Pandey et. al.[28] utilizaron cepas de un mutante de Trichoderma reesei con una
cepa de Pleurotus sajor-caju, obteniéndose un incremento en la concentracion enzimatica de celulasa.
También se ha utilizado un cultivo mixto de Trichoderma reesei 'y Aspergillus phoenicus para aumentar

la produccion de la enzima xilanasa, respecto a la que se obtiene cuando se usan por separado [7].

Actividad de agua

La actividad de agua (a ) del sustrato tiene una participacion muy importante en la actividad mi-
crobiana, al ser el factor clave para permitir el tipo de microorganismo a desarrollarse en dicho sustrato.
El motivo de dicha relevancia se ha atribuido a que la actividad de agua es un parametro fundamental
para la transferencia de masa del agua y los solutos a través de la pared celular. Por consiguiente, el con-
trol de este parametro se puede usar para modificar la produccién metabolica de los microorganismos
[31].

El papel del agua en los procesos de FES es muy variado, al ser el componente principal de la
biomasa, sirviendo como fase para difusion de las enzimas y los nutrientes, al mismo tiempo que per-
mite el intercambio gaseoso. Una humedad elevada en el sustrato (>60%), causa una disminucion de la
capacidad de accion de los poros del sustrato, dificultando la difusion del oxigeno. Por el contrario, una
baja humedad (<30%) no permite un crecimiento adecuado del microorganismo ni una disponibilidad
importante del sustrato [28].

Temperatura y transferencia de calor

Los hongos filamentosos que se utilizan en los procesos FES son, por lo general, mesoéfilos y cre-
cen a temperaturas 6ptimas entre 29 y 35 °C. Sin embargo, la produccion de calor metaboélico durante el
proceso causa un aumento significativo de la temperatura y si este calor no se elimina rapidamente del
medio de cultivo, puede limitar seriamente el crecimiento microbiano. Las estrategias para controlar la
temperatura y la humedad se centran en la optimizacion de la aireacion y la evaporacion del agua [32].

El crecimiento de hongos y la produccion secundaria de metabolitos en FES, son influenciados por
la temperatura y los procesos de transferencia de calor en el lecho del sustrato. Durante FES se genera
una gran cantidad de calor , la cual es proporcional a las actividades metabolicas de los microorganismos.
Sin embargo, los hongos pueden crecer a una temperatura Optima diferente a la temperatura requerida
para la formacion de productos metabdlicos [20].

Los sustratos utilizados en FES tienen conductividades térmicas bajas, lo que disminuye la eli-
minacion del calor e incrementa su acumulacion. Por consiguiente, la mayoria de la investigaciones
se orientan hacia la optimizacion del aumento del flujo de calor desde el interior del sustrato hacia los
alrededores [7].
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Biomasa y cinética de crecimiento microbiano

La determinacion de la biomasa y el seguimiento de la cinética de crecimiento de los hongos
filamentosos, son los aspectos biotecnologicos que de manera fundamental diferencian la fermentacion
sumergida de la fermentacion en estado so6lido. Para la fermentacién sumergida, en la cual se utilizan
principalmente bacterias y levaduras, la determinacion de la biomasa y la caracterizacion de la cinética
de crecimiento, se realizan por métodos colorimétricos y de separacion mecanica de la biomasa por fil-
tracion y centrifugacion, debido a que ésta no penetra el sustrato, como en el caso de la FES, en la cual
se forma una estructura inseparable entre el sustrato y los microorganismos [1].

Entre los métodos utilizados para determinacion de biomasa en FES se encuentran: filtracion por
membrana, determinacion de la velocidad de respiracion del microorganismo, espectroscopia infrarroja
de reflectancia, cambios en glucosamina, ergosterol o azlicares totales en la composicion quimica del
hongo y determinacion de la concentracion del CO, producido o de la concentracion del O, consumido
por los microorganismos [7, 11, 20].

Transferencia de masa

En la FES la transferencia de masa se evidencia en dos niveles: microescala, la cual engloba la
difusion de O, y CO,, produccion de enzimas, absorcion de nutrientes y formacion de metabolitos; y ma-
croescala, la cual incluye flujo de aire a través del sustrato, tipos de sustrato, mezcla del sustrato, disefio
del biorreactor, espacio entre particulas y variacion en el tamano de las particulas [6].

En FES las hifas de los hongos forman una masa en la superficie del sustrato y penetra el mismo
mediante la secrecion de metabolitos secundarios y enzimas [7].

Los gradientes de concentracion entre particulas, debido al consumo de nutrientes en combinacion
con limitaciones en la transferencia de masa, tiene un efecto marcado en la eficiencia y velocidad del
proceso [20].

En el caso del FES aerdbico, el desarrollo del proceso es afectado por la limitaciones en la dispo-
nibilidad de oxigeno. Debido a que el crecimiento del micelio se lleva a cabo en la superficie sélida y en
el area vacia dentro del sustrato, el consumo de oxigeno se realiza en la interfase entre las particulas del
sustrato y las hifas del micelio del hongo. El modelamiento del transporte de oxigeno entre el agua y las
hifas del hongo se lleva a cabo considerando las hifas del hongo como una biopelicula de organismos
unicelulares [19].

La transferencia de oxigeno depende del area superficial interfacial gas-liquido y del espesor de
la capa hiimeda de las hifas del hongo. Estos dos factores juegan un rol importante para la difusién con-
vectiva del oxigeno en el proceso FES. Similarmente a la transferencia de oxigeno, la difusion de CO2
se lleva a cabo desde las hifas del hongo a través del area vacia del sustrato sélido [14].

Las enzimas secretadas por las hifas del hongo actian sobre el sustrato organico complejo convir-
tiéndolo en fuente de carbono simple, el cual es usado por el hongo para su crecimiento y desarrollo [1].

Modelos matemadticos

El disefio 6ptimo y la operacion de biorreactores en fermentacion en estado sélido dependen fun-
damentalmente del uso de las herramientas conocidas como modelamiento matematico. Estos modelos
involucran dos aspectos, principalmente: la influencia de los parametros del proceso en la cinética de creci-
miento microbiano y los fendmenos de trasporte de masa y calor llevados a cabo dentro del biorreactor [8].

Los modelos cinéticos dependen del tamafio de particula, la densidad de empaque, la velocidad
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de respiracion, tamafio del poro de la particula de sustrato, profundidad de penetracion del micelio del
hongo dentro del sustrato y el contenido de agua del lecho de sustrato. Los modelos de transporte depen-
den de la velocidad de crecimiento del hongo, velocidad de flujo de aire a través del lecho de sustrato,
altura del lecho y la velocidad del proceso de remocion de calor [32].

Disefno de biorreactores

En los procesos de fermentacion en estado solido, los biorreactores representan los ambientes
fisicos en los cuales se desarrollan los microorganismos responsables de transformar el sustrato. Los as-
pectos biotecnologicos mencionados anteriormente, representan los factores a considerar para el disefio
de estos equipos de ingenieria de manera eficiente.

Los biorreactores se clasifican en: biorreactores a pequefia escala o de laboratorio y biorreactores
a gran escala o escala industrial.

En la Tabla N° 1 se presentan los diferentes biorreactores que se han disefiado y puesto en funcio-
namiento a escala de laboratorio para realizar investigaciones en FES. Estos se han desarrollado prin-
cipalmente considerando la dindmica de flujo en los lechos empacados, mediante conveccion forzada a
través del lecho del aire necesario para el metabolismo celular e incrementando las dimensiones de la
geometria cilindrica (Columna, Zymotis, Growtek). Por otro lado, existen biorreactores en los cuales la
dindmica de flujo se establece mediante el uso de la rotacion de tambores perforados, con o sin bafles,
para incrementar la transferencia de calor hacia el exterior del biorreactor y adicionalmente el mezclado
(Tambor rotatorio perforado) [6,20,28,33,34].

Tabla N°1. Biorreactores a escala de laboratorio usados en FES

Tipo de biorreactor Aspectos relevantes Referencia

Columnas de vidrio con diferentes diametros y diferentes
alturas del material solido.

Las columnas de vidrio de 22mm de diametro y 210
mm de alto, rellenas con 20 g de material sélido pre-
inoculado, colocadas en un bafio termorregulado de
Columna aguay con un flujo de aire saturado con aguade 5 L/h a [6,28]
través del material solido, se utilizan para la produccion
de glucoamilasa a partir de una cepa pura de Aspergillus
niger, con bagazo de cana de azlcar y desecho de yuca

como sustrato.

Para el mezclado del sustrato sélido en envases

Tambor perforado rotatorio horizontales por rotacion (con o sin bafles). En este caso [33]

el calor producido es minimizado.
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Zymotis

Son modificaciones de los biorreactores de lecho
empacado con platos internos, por los cuales circula

agua a la temperatura optima.

[34]

Growtek

Este tipo de biorreactor tiene un envase cilindrico de
11,3 cm de diametro y 16 cm de altura. Dentro del
biorreactor existe un flotador, con un drea de 72 cm?, con
una base perforada. La fermentacion del sustrato sélido
inoculado se lleva a cabo encima del flotador. Mientras
se mantiene una solucion liquida de sales debajo del
flotador. Los productos formados durante el proceso de

fermentacion drenan al medio liquido

La Tabla N°2, presenta una recopilacion de biorreactores a gran escala que se han disefiado y
puesto en funcionamiento a nivel comercial.

Tabla N°2. Biorreactores a escala industrial usados en FES

Biorreactor

Aspectos relevantes

Referencia

Koji

Son biorreactores de bandejas (madera, plastico, metal).
Las bandejas se arreglan verticalmente introduciéndolas
en una camara con control de temperatura y circulacion
de aire. La ventaja de este disefio es que se facilita el
escalamiento aumentando el numero de bandejas,
pero la desventaja se establece en las dificultades de

esterilizacion y el uso de grandes espacios.

(7]

PlaFractor™

Biorreactor disenado en Biocon, India, en el cual se
reemplazan las bandejas, el cuarto de incubacion y los
mecanismos de extraccion en los procesos de cultivos

con bandejas semi-automaticas, por un equipo compacto.

[22]
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Lecho empacado Son modificaciones de los biorreactores de columnas a [35]
escala de laboratorio. En este caso, una malla en el fondo
del cilindro vertical se usa para sostener el sustrato,
permitiendo el paso de aire por conveccion forzada
a través del lecho estatico. El calor producido en la
columna se minimiza aumentando la humedad del aire
que entra al reactor. La caida de presion en el lecho es
un factor a tomar en cuenta por la presencia de canales

en el lecho.

Tambor rotatorio Son biorreactores en donde el sustrato es mezclado con el [37,42]
microorganismo por rotacion, la cual puede ser continua
o intermitente dependiendo de la altura del lecho y de
la velocidad de rotacion. Algunos factores criticos que
afectan el funcionamiento de estos biorreactores son:
tipo del sustrato, altura del lecho, fisiologia del hongo y
el tamafio de las particulas del sustrato. La incorporacion

de bafles mejora el funcionamiento de estos equipos.

Lecho fluidizado En este caso el sustrato es fluidizado por el flujo de [37]
aire por la parte de abajo. La columna del equipo es
suficientemente grande para permitir la expansion del
lecho. En el tope la columna se ensancha para separar
el solido de la corriente de aire. El mantenimiento de
las condiciones uniformes a través del sustrato y el
incremento en el area de contacto es la ventaja principal

de este tipo de biorreactor.

Aplicaciones
Las principales aplicaciones de la fermentacion en estado sélido se han enfocado en la produccion

de las siguientes biomoléculas (Tabla 3):

Tabla 3. Biomoléculas de interés en FES

Referencias

Celulasa, hemicelulasas,
Enzimas endogluconasas, ligninasa, [9,13,15,22,23,25,27,30,41-45]

xilanasa, pectinasa, amilasa, lipasa,

L-glutaminasa y B-galactosidasa
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Acidos organicos Acido citrico, acido lactico y acido [6,7]
galico
Antibidticos Penicilina, cefamicina, neomicina, [6,21]
iturina,  ciclosporina A y
cefalosporina

En lo concerniente al manejo integrado de desechos agricolas, las aplicaciones principales se
han centrado en la produccion de: compostaje, ensilaje, biofertilizantes, biopromotores y biopesticidas,
biocombustibles, biopulpeo, bioblanqueo, alimentos para animales y soluciones nutritivas para cultivos
hidropénicos [1-4, 6, 11, 12, 16, 17, 38, 39, 40, 46].

Perspectivas futuras

Actualmente existe una valiosa informacion relacionada con la fermentacion en estado s6lido y su
potencialidad para la produccion biotecnologica de biomoléculas (enzimas, dcidos organicos, antibioti-
cos, pesticidas, fertilizantes, combustibles), alimentos para animales, abonos organicos y soluciones para
cultivos hidropoénicos.

Las futuras investigaciones deberan orientarse hacia la consolidacion de los siguientes aspectos:

1.- Estudio de la fisiologia microbiana para cultivos puros y mezclas, bajo las condiciones ambien-
tales impuestas por la fermentacion en estado solido, como lo son: cinética de crecimiento, produccion
de metabolitos, trayectorias fermentativas y metabolismo respiratorio.

2.- Estudio sobre el tratamiento previo al sustrato solido para permitir un bioproceso eficiente, sin
limitaciones derivadas de la estructura fisicoquimica del mismo.

3.- Diseio de biorreactores que permitan resolver las dificultades provocadas por la combinacion
del metabolismo celular y fermentativo de los microorganismos y la dinamica de transferencia de calor,
masa y cantidad de movimiento de los compuestos involucrados en el bioproceso (agua, oxigeno, dioxi-
do de carbono, acidos, alcalis, macro y micronutrientes).

4.- Estudio sobre modelamiento matematico que combine la cinética del crecimiento microbiano
con los fenomenos de transporte y la estructura fisicoquimica del sustrato sélido.

5.- Construccion de un prototipo de biorreactor, para probar experimentalmente los resultados
obtenidos del modelamiento matematico y lograr las herramientas necesarias para el escalamiento a
etapas sucesivas de planta piloto y nivel industrial, para la comercializacion de los productos generados
del bioproceso estudiado.
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Resumen

El objetivo general consistio en disefiar un sistema de seguridad residencial inalambrico basado en instru-
mentacion virtual. El trabajo se encuentra sustentado en la teoria de operacion de los moédulos de radiofrecuencia
Xbee actuando en una red inalambrica de topologia tipo arbol, cuya simulacion se baso en el algoritmo de Dijkstra.
En el disefio se aprovecharon las funciones de modelado, control y simulacion de Matlab y Prolog, el lenguaje de
programacion C y el simulador ISIS Proteus. Fue comprobada la integracion del sistema mediante pruebas experi-
mentales de reconocimiento de la red, pruebas de enrutamiento de las sefiales e interactividad con el usuario a tra-
vés de internet, obteniéndose apropiado desempefio segtin la l6gica operacional previamente disefiada, permitiendo
concluir que el sistema propuesto es aplicable en ambientes asociados a viviendas unifamiliares.

Palabras Claves: Sistema de seguridad residencial, instrumentacion virtual, red inaldmbrica, dijkstra.

Proposal for a wireless home security system
based on virtual instrumentation

Abstract

The main objective was to design a wireless home security system based on virtual instrumentation. The
design is based on the Xbee RF modules’s theory in a wireless network type topology tree, which was simulated
using a variation of Dijkstra’s algorithm. The design took advantage of modeling capabilities, control and simula-
tion programming tools: Matlab and Prolog, the programming language C and ISIS Proteus simulator. Integration
was verified by experimental test system for recognition of the network routing test signals and user’s interactivity
through the internet, was obtained appropriate operational performance according to the logic previously designed,
allowing concluding the proposed system is applicable environments associated with houses.

Key words: Home security system, virtual instrumentation, wireless network, dijkstra.
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Introduccion

Actualmente la instalacion de sistemas de seguridad en viviendas ha traido como consecuencia
que los fabricantes de estos productos vean en el mercado de seguridad residencial un potencial cada vez
mayor, por esta razon es necesario reducir los costos de inversion en su desarrollo, lo cual puede darse
mediante la instrumentacion virtual.

La instrumentacion virtual es un sistema de medicion, analisis y control de sefales fisicas utilizan-
do un computador personal por medio de instrumentos virtuales!!l. En el mercado se encuentran varios
tipos de sistemas de seguridad cuyas funciones principales son las de controlar los accesos a la vivienda
y monitorizar los dispositivos de deteccion de personas no autorizadas. En este sentido, se pretende
combinar estas funciones y proponer como alternativa el disefio de un sistema de seguridad residencial
mediante la identificacion de los elementos que lo componen, la precision de los criterios de disefio y la
logica operacional del mismo, el disefio de sus componentes y, por tltimo, la propuesta de su integracion.

Fundamentos tedricos

Para el disefio de este sistema se ha elegido el tipo de arquitectura de configuracion centralizada,
donde un controlador gestiona todas las funciones y acciones del sistema. A su vez, la comunicacion
inalambrica establecida entre los elementos se encuentra bajo la especificacion Zigbeel®. Existen tres
tipos de dispositivos, también denominados nodos o modulos de radiofrecuencia, que construyen la red
inalambrica: coordinador, enrutador y nodo final. La organizacion de estos dispositivos se denomina to-
pologia. Zigbee permite tres topologias de red: estrella, arbol y malla. En el mercado existe una variedad
de modulos de radiofrecuencia, los modulos Xbee son los primeros productos que se basan en una pla-
taforma compatible con Zigbee?!, por lo tanto, la prueba de integracion del sistema de seguridad se apo-
yara en algunas de sus caracteristicas de funcionamiento. En los sistemas de redes inaldmbricas reales,
los modulos de radiofrecuencia se encuentran conectados a los dispositivos de seguridad de manera que
el control y la monitorizacion son admitidos gracias a las sefiales que se envian a los nodos, y éstos las
envian a los dispositivos. En este caso se trabajara con dos tipos de dispositivos utilizados comunmente
en sistemas de seguridad: sensores y actuadores. Ademas, fue necesario contar con un algoritmo de enru-
tamiento que permitiera transmitir la informacién hasta su destino con el minimo ntimero de saltos, para
lo cual se trabajo con una variacion del algoritmo de Dijkstral“l.

Las herramientas de programacion utilizadas fueron: ISIS Proteus!®!, Matlab!®!, SWI Prolog!”,
HTML® (lenguaje de marcado de hipertexto) y X-CTUP!, este ultimo se utilizd como interfaz de
configuracion y prueba para los modulos Xbee.

Parte Experimental

La investigacion abarco dos fases: en la primera se llevo a cabo el montaje virtual, donde se pro-
cedio a disefar el Emulador de red inalambrica en el software ISIS Proteus mediante la programacion en
C del PIC16F877, el Controlador y el Panel de Control local se elaboraron utilizando Matlab en conjunto
con el recurso Guide, para el Panel de Control Remoto (Pagina Web) se utilizaron los lenguajes HTML
y JavaScript y para el disefio del Servidor web se utilizo6 SWI Prolog. En la tltima fase se realizaron
pruebas que permitieron reconocer la red inalambrica emulada, conectar los modulos del sistema, acti-
var/desactivar dispositivos y comprobar la interactividad con el usuario.
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Resultados y discusion
Elementos del sistema de seguridad residencial inalambrico

Los elementos que conforman el sistema son: el emulador de red inalambrica, el cual imita una red
real bajo el estandar Zigbee, el controlador que acttia sobre el sistema enviando 6rdenes a la red mediante
un paquete de simulacion de conexion serial virtual: VSPE (Virtual Serial Port Emulator) y el servidor
web que genera una pagina web para el uso del sistema de seguridad desde cualquier equipo con acceso
a internet.

Criterios de diserio del sistema de seguridad residencial inalambrico

Para el diseno del emulador de la red, se ubico en ISIS Proteus el circuito electronico del PI-
C16F877 como elemento principal™. La activacion/desactivacion de los actuadores y sensores se visua-
liz6 mediante el encendido y apagado de luces LED y la activacion de los sensores se simul6 utilizando
un teclado numérico de 12 teclas. Posteriormente se procedio a disefiar el Controlador del sistema de
manera que permitiera al usuario configurar la red mediante el uso del Panel de Control Local. Siguiendo
el criterio de operatividad de manera remota, se diseid el Servidor web para que el sistema pudiera ser
controlado y monitorizado via web.

Logica operacional del sistema de seguridad residencial inalambrico

El Emulador de la red inalambrica esta constituido por una aplicacion en lenguaje C y compilado
en cddigo hexadecimal, el cual es llamado por ISIS Proteus durante la operacion del PIC 16F877.

Inicio Ernulador
de Red

Carga Recursos

En rmemaria

Configura el P1C

Configuracion de
12 red

Habilita puerto
sefal
Habilita

Interrupciones

Lazo iterativo

Mo Accion
Externa

Sefializacion de
LEDE

Escritura de datos
en Puerto Serial

Figura 1. Diagrama de flujo del Emulador de red inalaimbrica

Atendiendo la figura 1, se inicia el Emulador de red, se cargan las bibliotecas correspondientes al
PIC y las funciones estandar de entrada y salida de datos, la configuracion del PIC se basa en las siguien-
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tes caracteristicas: las bibliotecas para el manejo de cadenas de caracteres, la pantalla LCD, un teclado
telefonico de tipo numérico y la conexion via puerto serial con el Controlador utilizando el estandar
RS-232. Ademas, posee internamente la configuracion de la red, la cual fue compilada en un archivo
hexadecimal idéntica a la guardada en el archivo dist.zxt, en donde estan distribuidos los nodos seglin su
ubicacion y la interrelacion entre ellos. Al habilitarse el puerto serial, se permiten las interrupciones y el
PIC recibe comandos del Controlador en forma de tramas. La estructura de datos del archivo dist.txt se
muestra en la figura 2: comienza en la primera linea con el niimero de conexiones registradas entre los
nodos (n), seguido de una matriz entera de 3xn.

‘ MNodo Enrutador Modo final Distancia entre nodo enrutador y final (metros) ‘

Figura 2. Archivo de distribucion (dist.txt)

El archivo de configuracion.txt de la figura 3, es grabado por el usuario utilizando el Panel Local
del Controlador y presenta en cada linea del texto el identificador de la variable Prolog seguida de un
conjunto de argumentos.

Red (nimero de nodo, 0, tipo de nodo, ‘cddigo’, ‘lugar’).

Figura 3. Archivo de configuracion (configuracidn.txt)

Luego de la configuracion de la red virtual dentro del PIC se habilitan las interrupciones globales
y locales que manejan el didlogo entre el microcontrolador y los dispositivos periféricos. En este mo-
mento comienza el lazo iterativo: si una interrupcion proviene del programa X-CTU, el PIC devuelve un
“eco” al puerto serial indicandole al programa X-CTU que la red existe. Una funcion de enrutamiento
determina el camino mas corto cuando se requiere una comunicacion entre el nodo coordinador y el nodo
destino. El estado de activacion de un sensor o actuador es enviado al puerto serial para que sea leido
por el Controlador, repitiéndose el lazo iterativo. Similarmente, si la interrupcidn es interna o proviene
del teclado del ISIS Proteus se ejecuta la misma operacion anterior. Se repite el lazo iterativo de forma
indefinida hasta que una accion externa finalice el lazo inmediatamente.

Por otra parte, cuando el Controlador es activado desde el Panel Remoto, ver figura 4, Matlab
carga los recursos del sistema consistentes en las bibliotecas de enlace dinamico. Se abre la interfaz del
administrador y escribe “ok” en el buffer de comandos, indicando que el Controlador y su interfaz grafica
estan en operacion. Se lee el buffer de estados (archivo estado.txt), y escribe un “0” (desactivado) o un
“1” (activado).
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Figura 4. Diagrama de flujo del controlador

El Controlador es capaz de leer el archivo de comandos buffer.txt, esta informacion puede provenir
del Panel Remoto o Local. Se ejecuta el comando enviando la informacién por el puerto serial hacia el
Emulador de red a través del VSPE. Guarda el estado de la red y los datos de enrutamiento. Existe una
pausa de 0.5 segundos que controla el tiempo en el que se ejecuta el lazo. La interfaz grafica del Contro-
lador, aparece en el momento en que se ejecuta el Controlador mediante el archivo panel2.m.

Ahora bien, atendiendo la figura 5, una vez que el usuario activa el Servidor web en la maquina lo-
cal, el Servidor procede a cargar en la memoria RAM del computador los recursos del programa consis-
tentes en la biblioteca de comandos graficos para Windows 7, manejo y construccion de paginas HTML,
reconocimiento de codigos de hipertexto y protocolos de internet, importacion de recursos graficos
necesarios para la construccion del monitor del Panel Remoto. Posteriormente se habilita el puerto 8080,
luego el Servidor realiza una limpieza de registros temporales y lee el archivo estado.txt. Para construir
la respuesta de la interfaz del Panel Remoto, el Servidor lee la hora y fecha del sistema operativo, sefiala
en el monitor de respuesta el estado de los nodos mediante: luz amarilla para la activacion de los nodos
actuadores, luz roja para los sensores y luz verde para los enrutadores (puede ser sensor o actuador).
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Figura 5. Diagrama de flujo del servidor web

Comienza un lazo iterativo en el cual se vuelve a leer el buffer de estados del sistema, se recibe el
comando del Panel Remoto y se compara con las restricciones de la logica de operacion como lo son: la
existencia del nodo, un cambio de estado de los nodos, otra operacion en el proceso, o espera por la res-
puesta del Controlador. Si las restricciones estan presentes se le comunica al usuario. En caso contrario,
una vez que el comando es aceptado se escribe en el buffer de comandos, el cual es leido por el Contro-
lador, se procede a una pausa de 5 segundos en espera de la respuesta ubicada en el buffer de estados del
sistema. En caso de no existir acciones externas, la respuesta del Controlador se envia al Panel Remoto
y se continua con el lazo iterativo de forma indefinida hasta recibir interrupciones del usuario o de la

maquina local.

Diseiio del emulador de la red inalambrica

En la figura 6 se muestra el emulador y sus componentes: el PIC16F877, el monitor de eventos del
puerto serial, una pantalla LCD LMO16L de 2x16 para la visualizacion de los comandos que provienen
del puerto serial y la ruta calculada por algoritmo de enrutamiento del PIC, 16 luces LEDS, un conector

DB9 y el teclado.
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Figura 6. Emulador de la red inalambrica (Panel ISIS Proteus)

Diseiio del panel de control local

La interfaz grafica es capaz de recibir las instrucciones a través de botones y modificar archivos
de texto, ver figura 7. Luego de ingresar la clave de acceso, mediante los botones Activar, Desactivar y
Enviar, junto con el teclado numérico, se construyen las 6rdenes que el usuario envia a los dispositivos
de actuacion. El teclado posee una ventana que muestra la tecla pulsada, mientras que los estados de los
nodos de la red son observados en el monitor ubicado a la derecha del Panel mediante indicadores de
forma circular. Se pueden verificar los archivos de estado, configuracion de la red e historial de eventos,
mediante botones ubicados en la parte inferior del Panel. Ademas, se puede realizar una prueba de enru-
tamiento que corrobora el estado de los nodos de la red mostrados en el monitor. Ademas, existe un boton
para la consulta de la direccion IP de la maquina donde se encuentra el Controlador.

panel2

Panel de Control local del
'H Sistema de Seguridad Residencial
X
e |

| —
.3*:4;

ARRANGUE

PARD

Modem Senvidor
Red Sistema

esfudio
comedor
enirada
garaje
escaleras
balcon
dormitorio
planta 3

Figura 7. Panel de control local

Diseno del servidor web

La pagina web de la figura 8, comienza a operar cuando el usuario coloca la direccion IP del Ser-
vidor, y se actualiza cada 20 segundos. Permite la inclusion de la clave de acceso, el manejo de un ment
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desplegable y herramientas adicionales, ademas posee un campo para la entrada de comandos en forma

de cadena de caracteres.
(@) Panel Remoto Sistema de Sequridad Residencial - Mozilla Firefox [ ——)
Archivo Editar Ver Historial Marcad es Herrami Ayuda
[ penel Remoto Sistema de Segur.. + [

e || 8- Google P

Nodo 1 desactivado Nodo 2 desactivado Nodo 3 desactivado Nodo 4
desactivado Nodo 5 desactivado Node 6 desactivado Nodo 7 desactivado
Nodo 8 desactivado Nodo ¢ desactivado Nodo 10 desactivado Nodo 11
desactivado Nodo 12 desactvado Nodo 13 desactivado Nodo 14 desactivado
Nodo 15 desactivado Nodo 16 desactivado

Figura 8. Panel de control remoto: pagina web

Integracion del sistema de seguridad residencial inalambrico

Comunicacion emulador de la red inalambrica - panel de control local: en la figura 9 se mues-
tra codmo la comunicacion entre el Emulador de red y el Controlador que se realiza a través de puerto
serial, puede ser verificada utilizando el VSPE. Las tramas de datos observadas pueden ser: activacion
y desactivacion de los actuadores y activacion de los sensores; ambas consistentes en 13 caracteres: el
primer caracter representa el comando (a = activacion, d = desactivacion y s = sensor); el segundo, un
espacio en blanco; el tercero el niimero del nodo final (un valor maximo de 8 para los sensores y 8 para
los actuadores), los diez caracteres restantes, permiten la posibilidad de incluir la identificacidon de hasta
diez nodos en la ruta de activacion del nodo final.

Comunicacion controlador - servidor web: se utilizo un archivo de texto como buffer entre el
Controlador y el Servidor web, ver figura 9, en donde se guardan de manera asincrona la trama en modo
de texto los comandos provenientes del usuario y aquellas tramas generadas por la logica del Controla-
dor. Desde el Servidor, la estructura de la trama es igual a la que se describio anteriormente.

—_— -
Servidor Web Controlader EI‘:'I::::‘Lg:afed
Prelog P Matlab -~
C para PIC
Buffer Puerto serial
'I\ \L Internet T’ \L Mem. RAM PC T \L Mem. RAM PC
Panel Remoto Panel Local Panel Red
HTML Gunde Isis Proteus

Figura 9. Sistema de Seguridad Residencial Inalambrico

Una palabra clave es referida para detener el Controlador (fin), y otra, para indicar que el Servidor
se encuentra listo para recibir respuesta del Controlador (oks).

Reconocimiento de la red inalambrica: se realizo la conexion virtual entre el programa X-CTU
y el Emulador de red utilizando los puertos de comunicacion 2 y 6 configurados por el VSPE. El X-CTU
envia una trama de prueba, la cual debe ser recibida en forma de “eco” desde la red ya configurada indi-
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cando la existencia de una red aunque no se encuentre fisicamente conectada al computador, ver figura
10.

BB x-cTU - ‘ =110 Organizar por: Carpeta =
About
PC Setings | Range Test| Terminal | Modem Configuration |
Com P
Select Com Port
Pilaito da cominicas] 1) Baud 9600 -
RIM Virtuel Serial Fortv (COM4)
RIM Virtuel Serial Portv2 (COMS) Flow Contral [ NONE -
1 Detatits 8 =1
|
| Prity hore — ~]
Stop Bits [ -
Test / Query
Host Setup | Usar Com Ports | Netwark Interiacs |
AP ~PReponse T
[~ Enable APt
. Timeout 1000
| [T Use escepe characters (ATAP = 2)
Il ~ATcommandSewp———————— | g - =t
[ ) o B Virtual Serial Ports Emulator (Emulation started) S = [
| | command characericey [ 28 File View Language Emulaion Device Help
o » W |
| | N R T 10 -
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|
COK2 <=5 COME Fair Ready
Modem Flash Update
| ’7|' Mo baud change
 —
(fonday, July 02, 2012) [CONZ <=> CONS] Instialization...OK
Ready terl 4

Figura 10. Reconocimiento de la red por parte del X-CTU

Ejecucion de pruebas de enrutamiento: la prueba de configuracion de la red virtual, utilizando
la interfaz del Controlador, se baso en un plano de planta de una vivienda de tres pisos, en la cual se in-
dico la ubicacion de los sensores, los actuadores, el coordinador de la red y las distancias entre cada uno
de los nodos. Utilizando geometria basica, la red se aproximo a una red plana, ver figura 11, partiendo
de lo siguiente: deben existir los tres tipos de nodos, la topologia es tipo arbol, cada nodo de la red puede
contar con solo un nodo ascendiente, cada nodo enrutador puede tener varios nodos descendientes y el
numero total de nodos es de 16. Del caso propuesto se plantearon tres configuraciones de red, ver figura
12, se trabajo con dist.txt, ver figura 13. En la tabla 1 se muestra la comprobacion de ruta de los 16 nodos
de las tres redes: en la primera columna se muestra el nimero del nodo activado, en la segunda, la ter-
cera y la cuarta columna se presentan las rutas adoptadas, y en las ultimas tres columnas, las distancias
resultantes al activarse cada nodo. Segtn la tabla 1, la configuracién Red 1 permite que la informacion
que llega al nodo coordinador transite mas rapido que en las otras dos. Se verifico el desempenio del
algoritmo de Dijkstra de la red seleccionada con respecto al algoritmo de enrutamiento propuesto, en la
tabla 2 se comprobo que no existian diferencias entre ambos.

A8 s12
® ®
s16 A®3
®
®
s150 Al
s14 s10@
®® ®
A2 ®©s9
®
s13
(@ Actuador
[oF:!
ensor ®

Al

Figura 11. Distribucién de nodos sensores y actuadores
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Tabla 1. Rutas de nodos de tres configuraciones de redes diferentes

Figura 12. Red 1, Red 2 y Red 3

o= B R ] ez = ] |5 et e

Archivo  Edicin Archivo  Edicién Archiva  Edicion

Formato Ver Ayuda Formato  Ver Ayuda Formato Ver Ayuda

16 ||| |||ze -

1 9 4 19 4 19 4

9 4 3 1 135 9 5 3

9 5 1 9 5 3 9 101

9 101 5 4 2 5 4 2

9 133 4 101 10 11 §

10 11 5 10 11 5 116 3

116 3 ReD1=llTy 5 3 Rep2 | fl5y 7§ RED3 -

6 7 2 6 7 2 11 12 4

6 8 5 6 12 3 11 13 4

6 12 3 128 6 6 3 3

13 14 5 13 14 5 128 6

142 1 142 1 8 16 7

2 3 4 2 153 13 14 5

2 15 3 2 1611 142 1

15 16 7 <[5 3 2 -2 15 4 -

7 D 7 ; < )
L L1 Lii

Figura 13. Archivos dist.txt: Red 1, Red 2 y Red 3

Ruta Distancia (m)

Nodo Red 1 Red 2 Red 3 Red 1 Red 2 Red 3

1 1 1 1 0 0 0

2 1913142 113142 19101113142 13 11 20

3 19131423 113142153 19101163 17 16 16

4 194 1954 1954 7 9 9

5 195 195 195 5 7 7

6 1910116 195410116 1910116 13 18 13

7 19101167 1954101167 1910117 15 20 15

8 19101168 195410116128 191011128 18 27 20

9 19 19 19 4 4 4

10 1910 195410 1910 5 10 5

11 191011 19541011 191011 10 15 10

12 191011612 19541011612 19101112 16 21 14

13 1913 113 19101113 7 5 14

14 191314 11314 1910111314 12 10 19

15 191314215 11314215 1910111314215 16 14 24

16 19131421516 | 11314216 19101112816 23 22 27
Total 181 209 217
Promedio 11,31 13,06 13,56
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Tabla 2. Comparacién algoritmo de Dijkstra vs Algoritmo propuesto

Ruta del algoritmo
Nodo Dijkstra Propuesto Diferencias
1 1 1 0
2 1913142 1913142 0
3 19131423 19131423 0
4 194 194 0
5 195 195 0
6 1910116 1910116 0
7 19101167 19101167 0
8 19101168 19101168 0
9 19 19 0
10 1910 1910 0
11 191011 191011 0
12 191011612 191011612 0
13 1913 1913 0
14 191314 191314 0
15 191314215 191314215 0
16 19131421516 | 19131421516 0

Pruebas de funcionamiento
Configuracion de la red

Seleccionada la red, se procede a configurarla dependiendo de la ubicacion de los sensores y ac-
tuadores en la vivienda. El usuario identifica los ambientes en los cuales se encuentra cada nodo y los
escribe en el archivo configuracion.txt, ver figura 15, se introduce la Red 1 en el PIC y se compila el
programa.

" configuracion: Bloc de notas — TS X

-

Archivo Edicién Formato Ver Ayuda
red(1,0,1, '"E012345", 'terraza
red(2,0,1, "E012345", 'balconl
red(3,0,1, 'E012345", 'recibidor
red(4,0,1, 'E012345', 'comedor
red(5,0,1, "E012345"', 'piscina

,

,

(S S W L )
m

red(6,0,1, '"E012345"', 'sala
red(7,0,1, 'E012345', 'balcon2
red(8,0,1, '"E012345"', 'garaje

red(9,0,3, "E012345", 'estudio

red(10,0,3, 'E012345", 'comedor

red(11,0,3, 'E012345", 'entrada

red(12,0,3, 'E0O12345", 'garaje

red(13,0,3, 'E012345"', 'escaleras '

red(14,0,3, 'E012345", 'balcon

red(15,0,3, 'E012345", "dormitorio L
red(16,0,3, 'E012345", 'planta 3

o

< >

Linea 16, columna 41

Figura 15. Archivo configuracion.txt Red 1

Secuencia de arranque del sistema

La secuencia de arranque puede ser de forma local o remota, en ambos casos se debe seguir la
siguiente secuencia: 1° Arranque VSPE, 2° Arranque del Emulador, 3° Inicio de la simulacion del Emu-
lador, 4° Verificacion del ultimo estado de la red y 5° Envio y recepcion de comandos del usuario.

Caso 1: Activacion de sensor: activado el nodo sensor S11, ubicado en la entrada de la residencia,
la ruta se comprueba mediante la tabla 2. El estado del sistema se muestra en las figuras 16y 17.
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Figura 16. Respuesta local del Sistema ante activacion de S11

Caso 2: Activacion de actuador: se comprueba el flujo de informacion desde internet hasta la red,
activandose el nodo A3 via web, el resultado se muestra en la figura 17.
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Figura 17. Activacion remota del actuador A3 y respuesta del Sistema

En este caso se comprobd que los comandos que envia el usuario via remota, son recibidos y
asimilados por la red emulada en cualquier instante de tiempo, verificando de esta manera el caracter
bidireccional y asincrono que posee el control del sistema de seguridad residencial inalambrico
propuesto.

Conclusiones

Los modulos del sistema de seguridad residencial inalambrico propuesto se interrelacionan entre
si y poseen caracteristicas propias de la aplicacion utilizada para su simulacion. Los criterios de disefio
y la logica operacional permitieron especificar los dispositivos utilizados en la residencia, asi como su
ubicacion y cantidad, dependiendo de las exigencias del usuario al momento de instalarlos y atendiendo a
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las limitaciones del PIC16F877. El Emulador de red fue capaz de imitar una red real y trabajar con varias
configuraciones de igual topologia bajo el algoritmo propuesto, el cual permitio utilizar una mayor parte
de la memoria RAM del PIC que no hubiese sido posible empleando el algoritmo de Dijkstra. El Panel
de Control Local permitié visualizar las acciones emitidas localmente o sefiales externas provenientes
de la red. El Controlador present6 la habilidad de interpretar las instrucciones recibidas del Emulador
de red y enviarlas al Panel de Control Local y Remoto, asi como también fue capaz de distribuir las 6r-
denes provenientes del usuario y enviarlas como sefiales de control al Emulador de la red. El Servidor
web estuvo calificado para reconocer las acciones de control provenientes del Panel de Control Remoto,
de manera que fuese posible la ejecucion de o6rdenes de activacion y desactivacion de los elementos del
sistema via web. La ejecucion de pruebas de reconocimiento de la red, experimentos de enrutamiento y
pruebas de funcionamiento global del sistema demostraron la apropiada integracion del mismo, pues los
resultados obtenidos evidenciaron su correcta operatividad cumpliendo tanto los criterios como la logica
operacional previamente establecida.

Referencias Bibliograficas

1. Antoni M. Instrumentacién Virtual: adquisicion, procesado y analisis de sefiales. Universidad Politéc-
nica de Catalufia. Vol. 102, (2001) 15-30.

2. Farahani S. Zigbee Wireless Networks and Transceivers. USA (2008).

3. MaxStream. XbeeTM/Xbee - ProTM OEM RF Modules. Product Manual v1.xAx -802.15.4 Protocol
(2007).

4. Joyanes L. Algoritmos y Estructura de Datos. Ed. McGrawHill. Madrid (2004).

5. Garcia E. Compilador C CCS Y Simulador Proteus para Microcontroladores PIC. Ed. Alfaomega
(2008).

6. Barragan D. Manual de interfaz grafica de usuario en Matlab. (2008).

7. Wielemaker J. SWI-Prolog 5.6 Reference Manual. University of Amsterdam, Amsterdam (2008).
8. Duckett J. Beginning HTML, XHTML, CSS and JavaScript. USA (2010).

9. Oyarce A. Xbee Series 1. Guia del Usuario. (2001).

10. Microchip. PIC16F87X Data Sheet. (2001).



Revista Tecnocientifica URU
Universidad Rafael Urdaneta
Facultad de Ingenieria

N° 7 Julio - Diciembre 2014
Deposito legal: ppi 201402ZU4464
ISSN: 2343 - 6360

Sistema de facturacion vehicular en peajes
basado en tecnologia de identificacion
por radio frecuencia (RFID)

Angel D. Larreal M.y Georma P. Marachli M.

Escuela de Telecomunicaciones, Facultad de Ingenieria, Universidad Rafael Urdaneta,

Maracaibo-Venezuela. larreal.angel@gmail.com; g.p.m.007@hotmail.com
Recibido: 22-02-2013 Aceptado: 09-05-2014

Resumen

En el presente trabajo se expone el disefio de un sistema de facturacion vehicular en peajes. El disefio de-
sarrollado es una aplicacion conocida de la tecnologia de identificacion por radio frecuencia (RFID) junto con un
sistema de procesamiento de imagenes; para el cobro electronico de impuestos en los peajes del Estado Zulia, los
cuales sufren de ineficiencia y lentitud en sus procesos. El objetivo final del trabajo es solucionar una problematica
que aqueja a quienes tienen que hacer el uso del peaje diariamente en el camino a sus destinos.

Palabras claves: Sistema de facturacion, Vehicular, Identificacion por radio frecuencia (RFID).

Vehicular toll collection system based on radio
frequency identification technology (RFID)

Abstract

The present research describes the design of a vehicle toll collection system for tolls. The developed design
is a known technology for radio frequency identification (RFID) with an image processing system, for collecting
taxes in an electronic way on Zulia state tolls, which suffer from inefficiency and delays in its processes. The ul-
timate goal of the work is to solve a problem that afflicts those who have to make use of the toll on daily basis in
their way to their destinations.

Keywords: Toll Collection System, Vehicular, Radio Frequency Identification (RFID).
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Introduccion

La tecnologia de identificacion por radio frecuencia (RFID) existe desde comienzos de los afios
1920. Fue desarrollada por el Massachusetts Institute of Technology (MIT) y usada extensivamente por
los britanicos en la Segunda Guerra Mundial.

A partir de los afnos 1960 se ha desarrollado la tecnologia RFID gracias al abaratamiento de los
costos y desde entonces fueron surgiendo nuevas aplicaciones para la misma.

La primera vez que se usa a la tecnologia RFID para el cobro de peajes es en el 1986, en la ciudad
de Bergen, Noruega.

Actualmente, los peajes de la Republica Bolivariana de Venezuela se ven afectados por una gran
ineficiencia y demora en sus procesos de cobro, generando grandes embotellamientos.

En el presente estudio se escogi6 la tecnologia de identificacion por radio frecuencia, la cual ha
venido evolucionando constantemente desde los afios 1960, como base para el desarrollo del disefio de
un sistema facturacion vehicular para dar término al problema.

Sistema de identificacion por radio frecuencia
El sistema de identificacion por radio frecuencia esta conformado por tres elementos:

Etiqueta RFID: compuesta por una antena, un transductor radio y un chip. El propésito de la an-
tena es permitirle al chip, el cual contiene la informacion, transmitir la informacion de identificacion de
la etiqueta. Existen varios tipos de etiquetas [1]. El chip posee una memoria interna con una capacidad
que depende del modelo y varia de una decena a millares de bytes. Existen varios tipos de memoria [2]:

- Solo lectura (pasiva): Las etiquetas pasivas no requieren ninguna fuente de alimentacion inter-
na y son dispositivos puramente pasivos (se activan por induccion eléctrica al entrar en el rango
del lector). Sus tamafios son menores al de la palma de la mano. El codigo de identificacion que
contiene es Unico y es personalizado durante la fabricacion de la etiqueta (ver Figura N° 1).

Figura N° 1. Etiqueta RFID pasiva encapsulada tipo llavero

- De lectura y escritura (activa): A diferencia de los etiquetas pasivas, las activas poseen su propia
fuente autonoma de energia, que utilizan para dar corriente a sus circuitos integrados y propagar
su sefal al lector. Son de mayor tamafio que las pasivas. La informacion de identificacion puede
ser modificada por el lector [3] (ver Figura N° 2).

==

€

Figura N° 2. Etiqueta RFID activa para seguimiento de equipos
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- Anticolision. Se trata de etiquetas activas especiales que permiten que un lector identifique va-
rias al mismo tiempo (ver Figura N° 3).

Figura N° 3. Etiqueta RFID con algoritmo de anticolision

Lector de RFID: compuesto por una antena, un transceptor y un decodificador. El lector propaga
periddicamente sefiales para identificar alguna etiqueta en sus inmediaciones. Cuando capta la sefial de
una etiqueta, extrae su informacion, la que luego es enviada a un subsistema de procesamiento de datos
[4] (ver Figura N° 4).

Subsistema de procesamiento de datos: proporciona los medios de proceso y almacenamiento
de datos.

Figura N° 4. Lector RFID manual para administracion de inventario

La Figura N° 4 muestra un dispositivo portatil que integra el lector RFID junto con el subsistema
de procesamiento de datos.

Disefio del sistema de facturacion vehicular en peajes consideraciones
preliminares
Como pasos preliminares al diseflo del sistema se tomaron las siguientes consideraciones:

El Peaje: Los peajes se estructuran por canales para el transito de diferentes clases de vehiculos.
El ancho de canal es de 3,10 m.

La Tabla N° 1 muestra la clasificacion de los vehiculos segun su tipo.
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Tabla N° 1. Clasificacion de vehiculos segiin su tipo
Clases Tipo de Vehiculos
1 Particular (5 puestos).
Autobtis y Microbus.
Camiones 350 (Carga Liviana).
Camiones 750 (Carga Pesada).
Camiones 3 Ejes.
Camiones 4 Ejes.

N (SN0 A W

Camiones 5 Ejes o més.

20 Exonerados.

El Lector RFID

La antena: La frecuencia operativa de la antena define su rango y velocidad de lectura. El sistema
propuesto no requiere una alta velocidad de lectura pero si un rango de lectura tan ancho como el canal
de transito de vehiculos. La antena que cubre todas las caracteristicas necesarias es la siguiente:

Antena UHF de polarizacion Lineal, marcar: GAO RFID, Modelo N° 316002. Es compatible con
cualquier transceptor de 902 ~ 928 MHz, y con el estandar de EPC G2, o ISO18000 6B, se conecta di-
rectamente a la unidad de radio frecuencia y es capaz de manejar frecuencias en la banda UHF lo que le
permite una alta velocidad de lectura [5] (ver Figura N° 5).

Figura N°5. Antena UHF Modelo N° 316002

El transceptor: El transceptor debera ser capaz de manejar varias antenas y una banda de frecuen-
cias entre 902 ~ 928 MHz y tener una interfaz apropiada con un computador para la transmision de la
informacion. Ademas, se necesitan funciones de decodificacion integradas para entregar los datos a un
servidor listos para ser utilizados.

Transceptor UHF, marca: Bluecard, Modelo: BU-900F. Este posee funciones de induccion eléc-
trica para operar con etiquetas RFID pasivas de solo lectura y funciones de decodificacion integradas.
Su area de lectura puede ser configurada para cubrir hasta 10 metros, y la velocidad maxima de lectura
es 60 etiquetas por segundo. Las interfaces con las que cuenta son las siguientes: RS232, Wiegand 26,
Ethernet, RS485. Controla un maximo de 4 antenas, asi, una sola unidad es capaz de controlar 4 canales
ala vez [6] (ver Figura N°6).
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Figura N° 6. Transceptor UHF marca: Bluecard

El sistema necesita un servidor para procesar la informacion captada por el transceptor.

El Servidor

El servidor debe tener unas caracteristicas especiales para llevar a cabo todos los procesos necesa-
rios e interfaces apropiadas y comunicarse con el transceptor.

El servidor seleccionado fue:

Computador marca: HP Compaq dx2450, Modelo: KR612UT#ABA. Sus especificaciones se
muestran en la Tabla N° 2.

La etiqueta RFID

Se seleccionaron etiquetas RFID pasivas para ser usadas en el sistema por su gran versatilidad y
su reducido tamafo.

Una impresora especial graba las etiquetas RFID y codigos de barras en ellas.
Se selecciond la impresora siguiente:

Impresora de etiquetas RFID Pasivas, marca: Zebra, modelo: R110.Xi. Es un codificador que graba
las etiquetas. Todos los circuitos que conforman la etiqueta, junto con la informacioén que se almacenara
en ¢l, son impresos sobre un papel adhesivo de facil instalacion [7] (ver Figura N° 7).

Figura N° 7. Impresora Zebra, modelo: R110Xi
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Tabla N°2. Especificaciones del host

PCI Slots (Total): 1

PCI Express X1 Slots 5

(Total):

PCI Express X16 Slots {

(Total):

PCI Express X16 Slots {

(Total):
PS/2 Mouse Connectors: 1
USB Ports: 6
LAN Ports: 1
Audio Out Jacks: 2
Line In Jacks: 1
Microphone Jacks: 2
VGA Ports: 1
Processor Brand: AMD
Processor Class: Athlon X2
Processor Number: Athlon X2
Processor Number: 5000B
Processor Speed: 2.60GHz
Processor Interface: AM2
Memory Type: DDR2
Memory Size: 1 x 1024MB
Total Memory: 1.0GB

DDR2 800
Memory Speed:
(PC2-6400)

Memory Slots (Total): 4
Memory Slots (Available): 3
Maximum Memory Supported: |4.0GB

Identificacion Matricular

Como medida de seguridad, el sistema de identificacion por radio frecuencia se ve complementa-
do por un sistema de identificacion matricular basado en el procesamiento de imagenes.

Las camaras
Céamaras de alta definicion seran una medida de seguridad para evitar la evasion de pagos.
El modelo de camara escogido se muestra a continuacion.

Camara de video de alta definicion, marca: TYSSA, modelo: FXCAM IBW_2000. Las camaras de
video digitales de alta velocidad son una medida de seguridad para evitar la evasion de pagos y garanti-



Angel D, Larreal M. y Georma P. Marachli M. 43
Revista Tecnocientifica URU, N° 7 Julio - Diciembre 2014 (37 - 47)

zar la correcta identificacion de los vehiculos. Estas capturan la imagen del vehiculo y por medio de un
software de procesamiento de imagenes identifica la placa del vehiculo y transforma esta informacion a
codigo ASCII [8] (ver Figura N° 8).

Figura N° 8. Camara FXCAM IBW_2000

El alcance efectivo del equipo puede variar de 4 a 13 metros segun las condiciones ambientales
(luz de sol, niebla, lluvia) y de las caracteristicas de las matriculas.

Las camaras proporcionan una sefial analdgica y necesitan una interfaz (tarjeta capturadora de
video) para la comunicacion con el servidor.

Tarjeta para captura de video, marca: TYSSA, modelo: FXVD4. Es una tarjeta de alta calidad de
4 canales para captura de video, desarrollada especialmente para el sistema “Carmen ANPR” (reconoci-
miento automatico del nimero de placa). Se basa en el chip de captura de video BT878 para proporcionar
imagenes de alta calidad. Los servicios de este chip son soportados por modulos de hardware adicionales
situados en la tarjeta, dandole gran alcance. Posee una interfaz PCI 2.1 [9] (ver Figura N° 9).

Figura N° 9. Tarjeta FXVD4 para captura de video formato PCI

Su funcion primaria es convertir la sefial a video digital. La tarjeta ha sido desarrollada para mane-
jar sefiales analogicas de video tanto en PAL como en NTSC, recibidas a través de los cuatro conectores
BNC de entrada. Los tiempos de conmutacion entre los canales de entrada de la tarjeta son de 30 milise-
gundos aproximadamente, lo cual permite construir sistemas secuenciales de alta velocidad que manejan
las senales de cuatro canales video casi simultaneamente.

Interconexion entre los peajes

Servidores locales en cada peaje deberan estar conectados a una red junto con un servidor princi-
pal donde se encontrara almacenada toda la informacion de los usuarios. Los servidores locales registra-
ran todas las transacciones directamente en el servidor principal accediendo a ¢l para tomar y actualizar
la informacion tras sus operaciones.
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La interconexion entre los servidores se hara a través de redes privadas ofrecidas por compaiias
de telecomunicaciones

Mediante enlaces de microondas los peajes Santa Rita, San Rafael, El Venado y la oficina principal
(servidor principal) se conectaran con las celdas ETS Santa Rita, ETS Santa Cruz de Mara, ETS Coroci-
to, ETS La Limpia, respectivamente, pertenecientes a la compaiia Movistar.

Estudios de factibilidad fueron necesarios para la seleccion de las celdas con las cuales cada servi-
dor estara conectado. Los resultados de los estudios de factibilidad realizados se muestran la Tabla N° 3.

Tabla N° 3. Coordenadas de peajes con sus respectivas celdas

Coordenadas Peaje Coordenadas Celda Distancia
Lat. Long. Elev. Lat. Long. Elev. | Peaje- Celda
San Rafael | 10,798472° -71,711770° 34 m 10,960000° -71,736667° 4m 17,8 km
Santa Rita | 10,578498° | -71,483683° 37m 10,535556° -71,512778° 8 m 5,9 km
El Venado | 10,070335° | -70,964026° 65 m 10,116333° -71,050104° 58 m 10,65 km
Oficina 10.667106° | -71.634752° 41 m 10,682222° -71,666111° 48 m 3,8 km
Principal

Adicionalmente, la ausencia de estructuras elevadas en las cercanias a los peajes brinda una linea
visual despejada entre ellos y sus respectivas celdas.

El servidor local en cada peaje es conectado a un router y este a una unidad RF provista por la
compaiia de telecomunicaciones, este es el encargado de modular y demodular los datos en ondas de
radio frecuencia para el transporte de la informacion, ésta interconexion se puede apreciar con mejor
detalle en la Figura N° 10.
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' |l
T — |
Unidad RF ¢ -—

HOST
Principal

Unidad RF Unidad RF

HOST Local
ElVenado.

HOST Local
HOST Local SantaRita
San Rafael

Figura N° 10. Interconexion entre servidor principal y servidores locales

El acceso en la red es unidireccional y limitado. Cada servidor local tendra acceso al servidor
principal, el cual contendra toda la informacion de los usuarios del sistema junto con el crédito registrado
en sus cuentas. (ver Figura N° 11).

. HOST y
- Principal h
i\
HOST Local HOST Local HOST Local
San Rafael SantaRita El venado

Figura N° 11. Acceso entre el Servidor y los servidores locales
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Descripcion General del Funcionamiento del Sistema

La etiqueta RFID es una unidad operada sin baterias, energizada inductivamente por una antena,
este dispositivo es adherido a la parte interna del parabrisas detras del retrovisor del automovil, tienen un
tamafio aproximado al de una tarjeta de crédito. Guardada en este dispositivo se encuentran 216 bytes de
informacién bésica acerca del usuario, como nombre del usuario, placa del vehiculo, clase del vehiculo,
entre otras caracteristicas.

Las etiquetas RFID se encuentran bajo el estandar EPC (Electronic Product Code) Generation-2
UHF de clase 1, descrito para etiquetas RFID simples, pasivas, de sélo lectura con una memoria no vo-
latil programable una sola vez; con un protocolo de acceso simple (leidas de uno en uno), los datos en
¢éstas proporcionan solo una identificacion del vehiculo.

Una antena es posicionada en la parte superior de cada canal. Estas antenas emiten ondas de radio
frecuencia dentro de la banda UHF para comunicarse con la etiqueta RFID, activarlo y asi captar la
informacion contenida en él. La zona de lectura de la antena tiene aproximadamente un rango entre 5 y
10 metros.

El transceptor envia periddicamente sefiales para captar alguna etiqueta RFID en su zona de cober-
tura, interpreta la informacién captada por la antena en datos digitales para ser enviados a un subsistema
de procesamiento de datos (Servidor local) a través de su interfaz Ethernet. El transceptor tiene la capa-
cidad de trabajar con 4 antenas simultaneamente.

Las camaras de video de alta velocidad son una medida de seguridad para evitar la evasion de
pagos y garantizar la correcta identificacion del vehiculo. Estas capturan la imagen del vehiculo y por
medio de un software de procesamiento de imdgenes logra identificar la placa del vehiculo de la imagen
captada y transformar esta informacion a un formato ASCII.

El software de control de cada peaje tendrd la capacidad de:

* Comunicaciones con los puntos de cobro (sistemas en via)

*  Administracion de las transacciones

*  Reconocimiento automatico de placas

*  Procesamiento manual de imdgenes para interpretacion de las placas
* Relacion placa — etiqueta

*  Validacion de situaciones dudosas

» Tarificacion o valoracién de las transacciones

*  Administracion de las tarifas

*  Gestion de alarmas y telecomandos con los puntos de cobro

Conclusiones

La tecnologia de identificacion por radio frecuencias resulta una alternativa valida para aminorar
las deficiencias que existen en la facturacion en el peaje. Esta tecnologia permite un proceso mas rapido
y eficiente al tiempo que permite registrar una mayor informacion sobre el vehiculo y su propietario. Por
otro lado, se tiene un mayor control de la facturacion y se mejora la administracion del cobro del peaje
y se mejoran los niveles de servicio al cliente, toda vez que el vehiculo no tiene que detener su marcha
para realizar el pago.
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La arquitectura del sistema propuesto consta de pocos elementos, lo que hace que sea un sistema
rentable, de facil instalacion, operacion y mantenimiento. Los equipos seleccionados son accesibles en
el mercado y de facil disponibilidad comercial.

Finalmente, un aspecto muy importante de esta investigacion consiste en la posibilidad de inter-
conectar el sistema de facturacion del peaje con otros peajes y con un centro de control, de manera que
la informacion registrada en cada peaje se pueda compartir con demas peajes y con el centro de control
con lo cual se reducen los tiempos requeridos para acceder a la informacioén, y se tiene un mayor control
de la informacién y de los procesos que se llevan a cabo en cada peaje.
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Resumen

El presente estudio tuvo como proposito la determinacion del grado de conversion global del jugo de pifia en

etanol por medio de la fermentacion alcoholica, utilizando la levadura Saccharomyces cerevisiae. En la caracteri-
zacion fisico quimica realizada al jugo de pifia se determiné: pH, el contenido de azucares totales por el método de
Dubois, azucares reductores utilizando el método DNS y °Brix por medio de la utilizacion de un refractometro. Este
proceso se realiz6 por triplicado en envases plasticos de 20 litros cada uno, con un volumen de trabajo de 6 litros a
una temperatura de 29°C, para un crecimiento 6ptimo de esta levadura. Los resultados obtenidos fueron: pH prome-
dio de 4,03; °Brix promedio de 11,6; un valor de 46,75% p/p para el contenido de azucares totales y de 28,52% p/p
para los azucares reductores y 1,81x10% UFC/mL para el contaje de células. Luego de culminado la fermentacion
se obtuvo una concentracion de etanol de 43.724,20 mg/L, un promedio de etanol obtenido por destilacion simple
de 28,67 ml por cada 500 ml de mezcla y una conversion promedio de 5,73%.

Palabras clave: Fermentacion alcohdlica, etanol, pifia, conversion, levadura
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Determination of the conversion degree of pineapple
juice through alcoholic fermentation

Abstract

The purpose of this study is to determine the global conversion degree of pineapple juice into ethanol
through alcoholic fermentation using yeast from the Saccharomyces cerevisiae genus. A physicochemical cha-
racterization made to the pineapple juice was used to determine its: pH, using a pH-meter; total sugar content by
the Dubois method; reducing sugar using DNS method and Brix degrees through the use of a refractometer. This
process was carried out in triplicate on 20-liter plastic containers, each with a 6-liter of work volume at 29°C of
temperature, for an optimum growth of this yeast. The results gotten from the experiments were: average pH 4,03;
average Brix degrees 11,6; a value of 46,74% w/w for the total sugar content and 28,52% w/w for reducing sugars
and 1,81x10® cell/mL for cell counting. Once the fermentation process was finished, an ethanol concentration of
43.724,20 mg/L was obtained. The average of ethanol obtained by simple distillation was of 28,67 ml per each 500
mL of the mixture with an average conversion of 5.73%.

Key words: Alcoholic fermentation, ethanol, pineapple, conversion, yeast.

Introduccion

Con el paso de los afios se ha observado un crecimiento bastante acelerado de la poblacion a ni-
vel mundial, lo que trajo consigo, un aumento en las exigencias de la misma en cuanto a tecnologia se
refiere.

Este aumento de la poblacion en los Gltimos afos y la incesante busqueda por parte del ser humano
de un estilo de vida, lleno de tecnologia y comodidades ha conllevado a la explotacion indiscriminada de
los recursos naturales no renovables como lo es el petroleo [1,2].

Es por ello que a nivel mundial surge la idea de trabajar en fuentes de energia alternas, las cuales
permitan no solo satisfacer las necesidades del ser humano complementando los recursos ya existentes,
sino que también permitan tener una garantia por si llegara a agotarse el petroleo [3,4,5].

Por este motivo el etanol ha adquirido un gran valor a nivel mundial, debido a su uso como com-
bustible, bien sea solo o mezclado con la gasolina, ademaés el etanol representa un combustible de mejor
calidad y mucho mas limpio.

Por otro lado, el etanol es una fuente de energia renovable ya que se puede obtener no solo por
hidratacion del etileno sino también a partir de frutas o productos que contengan un alto contenido de
azucares [6].

Las técnicas actuales de produccién de etanol a partir de cereales y cafia de azicar presentan el
problema de la seguridad alimentaria. De igual forma, la produccion de etanol carburante por medio de
estas materias primas no ha llenado las expectativas con respecto a la disminucion de gases invernaderos
y de aumento en la produccion de energia con respecto a la gastada. Es por ello que se esta trabajando a
nivel mundial en la biisqueda de nuevas frutas o productos que permitan obtener dicho combustible sin
la necesidad de representar una amenaza para la alimentacion del ser humano [7,8,9,10].

Venezuela se ha interesado bastante en este tema y en los ultimos afios ha empezado una blisqueda
de nuevas alternativas en la produccion de etanol, para liberar de algiin modo los otros rubros que ya
estan siendo explotados.
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La pifia podria ser una de estas alternativas puesto a que es una fruta que aunque es consumida por
muchos, debido al agradable sabor y vitaminas que posee, es de menos importancia en la alimentacion
del ser humano como lo es el maiz. Es por ello que surge la necesidad de realizar esta investigacion, con
la finalidad de determinar que conversion se obtiene de jugo de pifa en etanol utilizando la fermentacion
alcoholica como proceso de produccion [11,12,13,14,15].

Para la realizacion de este experimento resulta necesario la realizacion de una serie de analisis o
caracterizaciones previas al proceso de fermentacion como lo son °Brix, pH y contenido de azucares to-
tales y reductores, los cuales nos indicaran si la fruta cuenta con los requerimientos minimos necesarios
para la obtencion del biocombustible [16].

Luego de conocer si la fruta cuenta con los niveles de azucares necesarios se procede a realizar el
proceso de fermentacion alcohdlica, el cual nos permitird determinar que tan eficiente resulta la produc-
cion de etanol utilizando la pifia como materia prima.

Parte Experimental

La primera fase correspondid a la determinacion de las propiedades fisico quimicas que confor-
man la materia prima utilizada en el proceso de fermentacion alcoholica.

Se adquirieron las pifias en el Mercado de Mayoristas Mercamara (MercaSur) ubicado en el Mu-
nicipio San Francisco del Estado Zulia. Se seleccionaron 17 pifas de 3 Kg cada una, aproximadamente.
Una vez seleccionadas las pifias se procedio6 a lavarlas con agua destilada para, de esta forma, disminuir
cualquier posibilidad de contaminacion a la hora de preparar el jugo. Luego de lavadas todas las pifias se
realizo la remocion de la concha de cada una de ellas, para luego cortar en pequefios trozos esta pulpa y
asi poder extraer el jugo. Para separar el jugo del material fibroso se utiliz6 un colador plastico de malla,
para garantizar asi, una fermentacion mucho mas efectiva.

Ya extraido el jugo se obtuvo una cantidad de 18 litros, los cuales se conservaron en cantidades
iguales en tres envases de plastico, con una capacidad de 20 litros cada uno de ellos. Estos envases se
encontraban previamente lavados con agua caliente y meta bisulfito de sodio, con la finalidad de prevenir
el crecimiento de bacterias, levaduras u hongos extrafios a los usados en el experimento. Los envases
fueron cerrados con papel de aluminio de modo que no existiera ningtn tipo de contacto con el ambiente

Para determinar los °Brix, se vertieron cuatro (4) gotas de la muestra en el lente del refractometro
portatil, Model RHB-32, y se observo en la escala que muestra el equipo los grados °Brix. Para determi-
nar el pH, se utiliz6 un pHmetro de marca OAKTLON PH 510, el cual, estando previamente calibrado,
muestra en la pantalla el pH de la solucion.

Para la determinacion de los azucares totales presentes en el jugo de pifia es necesario construir
una curva, la cual se realizo utilizando el método de Dubois. Este método consiste en una reaccion
fenol-acido. Para la realizacion de la curva de calibracion se toman soluciones con concentraciones co-
nocidas de sacarosa. Una vez elaborada es posible, con la Absorbancia, determinar la concentracion de la
muestra, esto se cumple cuando las concentraciones se hallan en el rango de la curva de calibracion. [1]

Para la determinacion de azucares reductores, se utilizo el método Sumer. En este método se tra-
baja con el acido dinitrosalicilico (DNS) y es necesario, al igual que para la determinacion de azucares
totales, la construccion de una curva de calibracion; la cual se determind con concentraciones conocidas
de glucosa, a diferencia de la curva de azucares totales para la que se empled sacarosa. [2]

Una vez construida la curva de calibracion de azucares reductores se procedié a tomar los valores
para el jugo de pina.
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Para realizar la fermentacion alcohoélica del jugo de pifia se utilizé la levadura Saccharomyces
cerevisiae instantanea o levadura de panadero, agregandose 0.8 gramos por cada litro de jugo.

Para que la levadura trabajara en forma optima fue necesario mantener la temperatura en un rango
comprendido entre 27° C y 30°C. [3]

Se utilizo una camara de contaje para el conteo de células. El tipo de cadmara empleado es el he-
matocitometro o hematimetro.

A la muestra del jugo de pifia con la levadura se le agrego solucion de acido citrico 0.1 M conte-
niendo 0.1% (p/v) de violeta de cristal y finalmente se contaron las células utilizando un microscopio con
un ocular de 10 y objetivo de 10.

Para la caracterizacion del licor se utilizé un Cromatografo Agilent Technologies 6890N de gases,
en el cual se paso la muestra por triplicado. Previo a este experimento el mosto a utilizar fue purificado
por centrifugacion. Se tomo6 una muestra de 500 mililitros y se separ6 utilizando un rotavapor,

Por ultimo se determind la eficiencia del proceso, determinando cuanto etanol se produjo en la

fermentacion alcohdlica del jugo de pina. Para esto, se procedio de la siguiente manera:
Vo
X, = (i) + 100
Vai

Donde:
Xi: Porcentaje de Conversion para la muestra .
Vai: Volumen del jugo usado para el ensayo. Se expresa en mililitros.

Vbi: Volumen de etanol obtenido al final del proceso. Se expresa en mililitros.

Resultados y Discusion

Para la caracterizacion fisicoquimica del jugo de pifia se realizaron analisis correspondientes a
pH, °Brix, contaje de células, azucares totales y azucares reductores. Para estos experimentos se tomo
una muestra representativa por triplicado del jugo de pifia, con la finalidad de comprobar los resultados.

Los resultados obtenidos en estos experimentos se muestran a continuacion:

Tabla 1. Caracterizacion fisicoquimica del jugo de pina

Muestra pH ° Brix
1 4,02 11,1
2 4,05 11,4
3 4,01 12,3
Promedio 4,03 11,6
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En esta tabla se puede observar que los valores arrojados por la caracterizacion fisico quimica del
jugo de pifia en cuanto a pH y °Brix son adecuados para que se pueda realizar el proceso de fermentacion
alcohdlica, ya que el pH mas favorable para el crecimiento de la Saccharomyces cerevisiae se encuentra
entre 4.0 - 5.0, con un pH de 4.5 para su crecimiento 6ptimo [3].

Por otro lado, los valores obtenidos en cuanto a °Brix se encuentran dentro un rango comun en lo
que se refiere a esta fruta, siendo igualmente favorables para la realizacion de la fermentacion.

Tabla 2. Azucares totales

Muestra % P/P
1 46,73 %
2 46,81 %
3 46,70 %

Promedio 46,75 %

Al comparar el valor promedio obtenido para los azucares totales (46,75%) con la bibliografia
consultada (40,8%) observamos que el valor se haya por encima del de la literatura, esto puede deberse
a que las fuentes consultadas fueron de mango ya que no se hallaron sobre la pifia[16]. Este valor se
considera aceptable ya que el contenido de azucares es asociado a los grados Brix,

Tabla 3. Azucares reductores

Muestra % P/P
1 28,70 %
2 28,52 %
3 28,34 %

Promedio 28,52 %

Al igual que para los azucares totales, los valores obtenidos se compararon con fuentes sobre el
mango, encontrando los valores igualmente aceptables.

Tabla 4. Contaje de células

Muestra Contaje de células (UFC/mL)
1 1,93x108
2 1,98 x10®
3 1,51 x108
Promedio 1,81 x108
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Al estudiar la literatura encontramos que el valor 6ptimo para que se lleve a cabo la fermentacion
se haya dentro de un rango entre 10°-10® UFC/mL, ya que de encontrarse por encima la fermentacion
podria ser muy acelerada presentando pérdidas de etanol. En la Tabla 4 puede apreciarse el valor pro-
medio obtenido. Si comparamos dicho valor con las fuentes consultadas encontramos que es acorde a lo
establecido por la literatura.

En la tabla que se muestra a continuacion, se observa el comportamiento de los °Brix en cada uno
de los envases donde se llevo a cabo el proceso de fermentacion.

Tabla 5. Comportamiento de ° Brix durante el proceso de fermentacion

°BRIX
Muestra Dia 0 Dia 1 Dia 2 Dia 3 Dia 4 Dia 5 Dia 6 Dia 7
1 11,1 11,0 6,2 5,2 5,0 5,0 5,0 5,0
2 11,4 11,2 6,4 6,0 5,8 5,2 5,2 5,2
3 12,3 12,0 5,8 5,2 5,0 5,0 5,0 5,0

En esta tabla se hace notable el consumo de sustratos a medida que pasa los dias, lo cual se debe al
consumo de los azucares fermentables por parte de la levadura. Es de importancia destacar que los °Brix
se mantienen constantes a partir del cuarto dia en los envases 1 y 3 y del quinto en el envase 2, lo cual in-
dica que la fermentacion ha terminado. En la grafica 1 se observa el comportamiento de la fermentacion.

Grafica 1. Comportamiento de ° Brix durante el proceso de fermentacion
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Una vez finalizada la fermentacion se realizo la caracterizacion fisico-quimica de la mezcla. Se
habla de mezcla ya que durante el proceso de fermentacion se producen diversos compuestos (ademas
de etanol y agua).

Los valores obtenidos para la cantidad de etanol, asi como su valor promedio se observan en la
Tabla 6.



Briceida C. Fernandez A., et al. 55
Revista Tecnocientifica URU, N° 7 Julio - Diciembre 2014 (49 - 57)

Tabla 6. Cantidad de Etanol en la muestra por cromatografia

Muestra mg/L etanol
1 44.006,1
2 44.205,6
3 42.960,9
Promedio 43.724,2

En la investigacion realizada por Sansen [16] se reporta un valor promedio de 25.000 mg/L etanol.
Comparando con esta investigacion podemos considerar que el valor que se obtuvo es mayor, conside-
rando que para los fines de la presente investigacion se trabajo con un tipo de levadura de uso comin en
las panaderias mientras que para la tesis del mango se utiliz6 un tipo de levadura productora de etanol.

Entre otros factores podemos mencionar los °Brix; en el caso de esta investigacion fueron mayores
que los valores de la investigacion anterior lo cual favorece la generacion de etanol

El método de destilacion que se utilizo fue via rota-vapor utilizando como muestra 500mL. Los
resultados se muestran en la Tabla 7:

Tabla 7. Etanol obtenido con rota-vapor

Muestra mL etanol obtenido
1 27
2 29
3 30
Promedio 28,67

Considerando los resultados obtenidos por el Cromatografo podemos afirmar que segun dicho
resultado en los 500 ml de muestra deberian estar contenidos 27,9mL de etanol. Puede apreciarse que
los valores obtenidos para esta investigacion se hayan ligeramente por encima, se considera que esto
puede deberse a que el etanol no es completamente puro; es decir, que durante la destilacion se obtuvo
una mezcla agua-etanol, hallindose el agua en menor cantidad.

Los resultados obtenidos por Sansen [16] fueron en promedio 26,7 mL en comparacion con el
valor promedio de esta investigacion (28,67 mL) se puede observar que el volumen de etanol obtenido
se encuentra levemente por encima.

Tabla 8. Conversion de jugo de piiia a etanol

Muestra % Conversion
1 54 %
2 5,8 %
3 6,0 %
Promedio 5,73 %
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Finalmente, para esta investigacion, se determiné el grado de conversion de jugo de pifia a etanol
alcanzandose un promedio de 5,73% v/v. Si lo comparamos una vez mas con la investigacion realizada
por Sansen [16]. de la cual tenemos que el porcentaje fue, en promedio 5,33%, podemos afirmar que los
valores obtenidos fueron buenos, y en un rango que podria, decirse, acorde para el tipo de separacion.
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Conclusiones

*  Durante la caracterizacion fisico-quimica del jugo de pifia se pudo corroborar que este cumple
con los parametros necesarios para poder llevar a cabo el proceso de fermentacion alcohdlica,
debido a que los valores de: pH fue de 4,03; °Brix de 11,6; contaje de células de 1,81x103UFC/
mL; azucares totales 46,75% p/p y azucares reductores 28,52% p/p, los cuales entran en los
parametros establecidos en la literatura.

* El proceso de fermentacion culmino aproximadamente entre el cuarto y quinto dia. Esto se
observo al momento en que los °Brix se mantuvieron constantes, lo cual indicé el consumo de
sustrato por la levadura.

» El valor obtenido por cromatografia fue de 43.724,2 mg/L, llevandolo a unidades de volumen
serian 55,18mL por cada litro de mezcla, esto nos lleva a concluir que a mayor cantidad de
°Brix se produce mayor cantidad de etanol.

* La cantidad de etanol obtenida fue de 28,67mL, la cual estuvo ligeramente por encima de lo
esperado, en comparacion a lo determinado en la cromatografia. Es por ello que se considera
que el etanol obtenido no es completamente puro; presentando una pequefia cantidad de agua.

* La conversion de jugo de pifia en etanol obtenida fue de 5,73 % a pesar de que el tipo de
levadura empleado en esta investigacion no fue del tipo productora de etanol se considera un
buen valor para el método empleado.
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Resumen

Los parametros hidraulicos son estimados empiricamente durante el disefio de reactores anaerobicos de flujo
ascendente (RAFA). El objetivo de este estudio fue determinar el comportamiento hidraulico de un RAFA a escala
piloto (RAFAep) por medio de un modelo de flujo de dos zonas. La metodologia consistio en establecer mediante
simulacion los parametros del modelo para la zona de Reactor de Tanque Mezclado Continuamente (RTMC) y la
zona de Reactor de Flujo Piston (RFP). A tres conjuntos de datos experimentales correspondientes a tiempos de
retencion hidraulicos de 5, 8 y 10 horas, se le aplico regresion no lineal basada en minimos cuadrados, arrojando
como resultados los parametros del modelo tales como: volumen de trabajo (Vb), fraccion tratada (f) y el coeficien-
te adimensional («?= IZ—Q). El coeficiente de dispersion obtenido varié en el rango de 1,43x10° a 3,11x10° m%s.Las
conclusiones arrojaron que el modelo de dos zonas fue adecuado para predecir el comportamiento hidraulico del
RAFAep, ya que se obtuvo una correlacion por encima del 99%.

Palabras clave: RAFA, modelo de dos zonas, coeficiente de dispersion.

Mathematical model for evaluating parameters of a
hydraulic upflow anaerobic reactor pilot scale (RAFAep)

Abstract

The hydraulic parameters are estimated empirically for the design of Upflow Anaerobic Sludge Blanket
(UASB) reactors. The purpose of this study was to determine the hydraulic behavior of a UASB at pilot scale
(UASBps) using a mathematical model of flow of two zones. The methodology consisted of establishing the para-
meters of the model for the continuously mixed tank reactor zone and the plug flow reactor zone with simulation.
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Nonlinear regression least squareswas applied to three experimental data sets corresponding to hydraulic retention
times of 5, 8 and 10 hours yielding as a result the model parameters such as net volume (Vb), treated fraction (f) and
the dimensionless coefficient (oc*= i—.f), . Results showed that dispersion coefficient varied in the range of 1.43x10°
to 3.11x10¢ m?/s. It showed that the two zone model was suitable for predicting UASBps hydraulic behavior, as a
correlation was obtained over 99%.

Keywords: UASB reactor, two zones model of flow, dispersion coefficient.

Introduccion

Un RAFA es un sistema que sirve para el tratamiento de aguas residuales. Los modelos basados
en la ecuacion de dispersion son generalmente aceptados para describir el flujo de sistemas dispersivos
como el RAFA, y su resolucidon permite predecir el comportamiento de un sistema especifico o la in-
terpretacion de los resultados en experimentos realizados con trazadores, que ayudan a determinar los
parametros fisicos del sistema investigado [1].

A pesar de la influencia que ejerce la dispersion y el comportamiento hidraulico en la eficiencia
de remocion de la carga organica, el disefio geométrico del RAFA se realiza empiricamente. Para aguas
residuales municipales (ARM) los RAFA se disefian con el concepto de tiempo de retencion tedrico y
para aguas residuales industriales se disefian con la carga organica volumétrica [2, 3, 4], como sucede
con la mayoria de las plantas de tratamiento a gran escala [5].

Los criterios de disefio de los RAFA no vinculan el comportamiento hidraulico del sistema, debido
a que los estudios de eficiencia realizados carecen de las consideraciones hidraulicas sin las cuales no
puede describirse adecuadamente la dindmica del reactor [6]. Por otro lado, las predicciones hidraulicas
realizadas en RAFA a escala de laboratorio (RAFAel) presentan incertidumbres y errores debido a que
se hacen a temperatura controlada, no conservan una relacién de escala para extrapolar, no se someten
a las variaciones de concentracion horaria o diurna o estacionales del sustrato y se hacen con sustrato
preparado entre otras razones. Esto se confirma cuando algunos trabajos afirman que las investigaciones
futuras deben salir de la escala de laboratorio y ser desarrolladas a escala real [6]. Ademas, los parame-
tros hidraulicos como eficiencia, volumen muerto y flujo advectivo muchas veces son obtenidos a través
de relaciones empiricas [7, 8].

Sin embargo, Saravanan y Sreekrishnan(2006) no toman en cuenta la importancia de la escala
piloto antes de ir a la real, por lo que se considera necesario estudiar el RAFAep aplicando la modelacion
fisica que satisfaga las condiciones de similitud y semejanza tanto para la geometria (dimensiones), la
cinematica (caudal, volumenes y velocidad) y la dinamica (fuerzas, masa y nimero de Peclet), espe-
cialmente donde no ha sido evaluada esta tecnologia de tratamiento para conocer la influencia de las
condiciones ambientales y las caracteristicas de las ARM locales. Por lo anterior se puede afirmar que
las investigaciones realizadas a escala de laboratorio y modelo fisico deben ser validadas y calibradas en
reactores a escala real.

El trabajo de Wu y Hickey (1997) sobre un modelo dinamico de flujo de dos zonas, una zona RTMC
que representa la parte del manto y del lecho, y una zona RFP que representa la zona de clarificacion,tuvo
un buen desempeiio al describir el comportamiento hidraulico, la cinética de las reacciones biologicas y
la transferencia de masa dentro del lecho para un RAFAel.

En este estudio se muestra la resolucion matematica de un modelo de dos zonas RFP y RTMC y
su aplicacion a los datos experimentales con el trazador Li* obtenidos de un RAFAep, con la finalidad
de obtener un modelo calibrado que permita explicar el comportamiento hidraulico del reactor y lograr
un disefio eficiente.
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Fundamentos Teoricos
Esquema del Modelo de dos zonas del Reactor

Un RAFA se subdivide en tres partes: el lecho, el manto y la zona de clarificacién, como lo mues-
tra la figura 1.

Figura 1. Seccion transversal de un RAFA

Zona de

Clarificacion

Manto {

XXX XXX XXX XXX XX XXX XX XXX XXXXXXXXXXX } Lecho

Fuente: disefio de los autores

El modelo de dos zonas RTMC y RFP se esquematiza en el balance de masas mostrado en la figura
2. El caudal Q que va a ser tratado se subdivide en una parte Q*f, que es procesada, donde fes la fraccion
que efectivamente es tratada, y la otra parte Q (1-f) pasa por el reactor sin ser procesada. La parte Q*f
entra a la zona RTMC, y se procesa en el volumen de trabajo Vb. Hay una parte de la zona RTMC que
no es utilizada y que se denomina volumen muerto Vd [9].

Figura 2. Modelo de dos zonas del RAFA
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A
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Fuente: [9] modificada por los autores.

La parte procesada en la zona RTMC, Q,, > entra en la zona RFP donde se liberan gradualmen-
te los residuos remanentes y el flujo es disperso. El volumen de la zona RFP es Vrfp. La suma de Vb,
Vdy Vrfp es igual al volumen total del reactor.

Desarrollo matematico de las dos zonas

El problema de valor inicial (PVI) que modela la zona RTMC es el siguiente:
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ac_ (M 0<t<t
Vba: tin’ == "n —QfC(t)
PVI= 0, t>ty, (1)
C(0)=0

donde:

C = C(t): concentracion del trazador en la zona RTMC; t: tiempo;

V,: volumen de trabajo de la zona de RTMC; f: fraccion efectiva de tratamiento del reactor;
Q : flujo totalque entra al reactor;:masa del trazador Li*que entra al reactor;

t.: tiempo de inyeccion del trazador.

Aplicando transformada de Laplace a la ecuacion diferencial ordinaria, sustituyendo la condicion
inicial y despejando se obtiene:

o M 1 e”tin® )
s <s<vbs TQD  5(Vs+ Q-f)> @

donde C = C(s) = L{C(1)}

Aplicando transformada inversa a la ecuacion (2) se obtiene:

aQt, 1-e™ |—u, (Df1l—e > e " 3)

donde uy, (t): funcion escaldn unitario con salto en t=t

C(t) =

in’
Los parametros correspondientes a esta zona son V, y f.

El problema de contorno (PC) que modela la zona RFP es el siguiente:

0Cppp Dy aZCRFP v 0Crpp N (R
EDP 5 =T T ax ¢ dominio { t>0
_ Crep (0,8) = Crrmc (D)
ox 7

Cl: {CRFP (X, 0) = 0} si 0<x<1

donde:
la ecuacién en derivadas parciales (EDP) es la ecuacion de dispersion;

Crpr= Cppp (X,1): concentracion del trazador en el punto x en el tiempo tde la zona RFP;
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x: variable adimensional de posicion en la zona RFP;t: tiempo;
Dp: coeficiente de dispersion; : velocidad de flujo dentro de la zona RFP;
L: longitud de la zona RFP;

Cyrue: concentracion del trazador en la zona RTMC, dado por la ecuacion (3).

Las condiciones de borde (CB) indican que en x = 0 (comienzo de la zona RFP) la concentracion
debe ser igual a la concentracion de la zona RTMC y en x = 1 (final de la zona RFP) se asume un flujo
completamente desarrollado; la condicién inicial (CI) indica que en el tiempo inicial t = 0, la concentra-
cion del trazador es igual a cero.

Se aplica el método de diferencias finitas de Crank-Nicolson [10], contamafio de paso espacial, /
(m: nimero de subdivisiones), y un tamafio de paso, k, en el tiempo:

X — Xp Xp—Xo 1-—0
h:A = = =
TTm M T T h

—1 k = At
=i k=

Los parametros del modelo se denotan como

La funcidn incognita para la concentracion en la zona RFP se denota como

C = Cgrpp

Los valores aproximados en forma discreta de C se obtienen resolviendo los sistemas de ecuacio-
nes siguientes:

ACU+D = BCcO + D; j=0712,..,n (5

donde: CU™D, CY aproximaciones discretas de C en los pasos de tiempo j+1 vy j;
A, B: matrices tridiagonales (m—1) x (m—1), que no varian en el tiempo;

D: vector (m—1)x1;n: nimero de pasos en el tiempo;

a’k

ﬁ,:ﬁ
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Cada valor discreto , permite aproximar a la concentracion del trazador C en el punto x =i1*h y en
el tiempo t =j*k. Con los valores de la concentracion inicial C se resuelve el sistema de ecuaciones (5)
para obtener CV. Con el vector CV se vuelve a resolver el sistema (5) para obtener C®. Este proceso
se repite hasta obtener el vector de valores aproximados C™, correspondiente al tiempo final requerido.

Los valores de los parametros del modelo, se determinan por medio de una regresion no lineal
basada en minimos cuadrados. El parametro es fijo.

Parte Experimental
Equipo experimental

Los experimentos se realizaron en un RAFAep [11]en escala reducida del prototipo 1:8, (figura
3), localizado en el Centro de Investigacion del Agua (CIA), con dimensiones internas de 88,40cm x
118,40 cm x 60cm, y volumen liquido variable hasta una altura maxima(H) de 52,52cm. El lecho esta
compuesto por 105 L de lodo (20 % V/V) que proviene de una cerveceria local (62 L) y de una laguna
facultativa (43 L).

Figura 3. Reactor anaerobio de flujo ascendente a escala piloto (RAFAep)
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El ARM a tratar se recolectaba en un tanque de 1200 litros mediante una bomba autocebante de 1
HP. Se usaron dos bombas peristalticas de 6-600 rpm, una para alimentar desde el tanque con un caudal
afluente constante al reactor, y la otra para tomar las muestras del afluente y del efluente, por medio de un
controlador de flujo y con un programador horario. Las muestras fueron refrigeradas a 4°C en una nevera.

Proceso de muestreo experimental

EL ARM utilizada provino del Colector C que recoge las aguas del sector noroeste de la ciudad
de Maracaibo, Venezuela. Los tiempos de retencion hidraulicos del reactor fueron 5, 8 y 10 horas. Se
midio la concentracion del trazador en diferentes tiempos, para obtener datos reales de dicha variacion
temporal, que sirvan para ajustar un modelo que permita simular la concentracion del trazador como
funcién del tiempo.

Se utilizo Li* (LiCl) como trazador por ser un elemento de poca interaccion con el manto de lodo
[12, 13, 14]. Se agregaron 250 ml de una solucion patron de 5000 mgLi*/L (M = 1250 mg) de forma ins-
tantanea [ 15], e inmediatamente se inici6 la recoleccion de las muestras en el efluente y se realizaron tres
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réplicas. La recoleccion se hizo por un periodo minimo de cuatro veces el tiempo de retencion hidraulico
teorico (TRHt), siendo recomendable una duraciéon minima de tres veces el tiempo de retencion hidrau-
lico tedrico del reactor [16]. Las mediciones de Litio se realizaron en un espectrofotometro de absorcion
atomica (marca Perkin Elmer, modelo 3110, método de llama gas aire-acetileno a 670,80 nm) con una
precision de deteccion minima de 0,01 mg/L[11].

Proceso de calculo numérico

Se elabord un programa con cuatro modulos basados en el ambiente de computo técnico MAT-
LAB?®, que incluyen las funciones del calculo del modelo de dos zonas, la funcion que calcula el error
entre los datos reales y los datos simulados que es necesaria para la regresion no lineal en la que los va-
lores 6ptimos de los parametros corresponden a la minimizacion de la sumatoria de los cuadrados de los
errores, y un programa que integra las anteriores funciones. Los datos reales se interpolaron linealmente
con intervalos de tiempo de k = 5 minutos, para facilitar el proceso de simulacion.

Resultados y Discusion

Se realizaron 1000 simulaciones para cada caso de 5 horas, 8 horas y 10 horas, con lodo, de los
datos experimentales interpolados con longitud L de la zona RFP fija, con volumen Vrfp de la zona RFP
fijo y con el parametro 3 conocido. Se selecciond la simulacion 6ptima para cada caso. Los resultados
obtenidos se muestran en la tabla 1 y en las figuras 4, 5y 6. Las gréficas y los coeficientes de correlacion
indican que hay un buen ajuste para cada uno de los casos.

Tabla 1. Resultados optimos para cada caso

Variables e indicadores 5 horas con lodo | 8 horas con lodo | 10 horas con lodo
Volumen de trabajo (Vb) 114,9259 197,6557 140,6678
Fraccion tratada (f) 0,6263 0,6512 0,5176
Parametro () 9,9582788981e-04 [ 0,0020227554 | 9,2614078071e-004
Pardmetro () 0,0052967784 0,0033748277 0,0026159774
Volumen del reactor [lts] 525,8689 523,7756 524,8223
Volumen muerto (Vd) [lts] 90,9372 8,2074 65,1953
Norma del error 1,0650 1,5039 0,8195
Volumen Piston (Vrip) [lts] 320,0058 317,9125 318,9592
Longitud zona Piston (L)[dm] 3,0574 3,0374 3,0474
Dp (dm?/min) 0,0093087668 0,0186616791 0,0086008087
Coef.correlacion ajustado 0,9945 0,9919 0,9978

Nota: Se usan diferentes digitos decimales, de acuerdo con la precision requerida




Gabriel Arguello, Gerardo Aldana y Jhonny Pérez 67
Revista Tecnocientifica URU, N° 7 Julio - Diciembre 2014 (59 - 69)

El modelo de flujo de dos zonas que relaciona las concentraciones del trazador en el tiempo medi-
das experimentalmente con respecto a las simuladas por dicho modelo, presento coeficientes de correla-
cion ajustados por encima de 0,99 para todos los tiempos de retencion hidraulica, lo que hace que dicho
modelo sea eficiente para predecir el comportamiento hidraulico de los RAFAep.

Para cada caso de 5, 8 y 10 horas, los porcentajes del volumen muerto con respecto al volumen de
la zona RTMC fueron 44,17%, 3,99% y 31,67% respectivamente, siendo los mas altos para 5y 10 horas.
Esto indico que TRHt més favorable fue 8 horas. Como este tiempo depende directamente del caudal, se
deduce que el caudal (Q) es un parametro de disefio importante.

La fraccion tratada f varidé en un rango de 51,76% a 65,12%, lo cual indic6 una cantidad de flujo
advectivo, que vario en un rango de 48,24% a 34,88%, que pasoé por el reactor sin ser tratada.

El coeficiente de dispersion (Dp) es un parametro fundamental para el disefio de los RAFA, que
no puede ser medido experimentalmente. La tabla 1 muestra que fue aproximadamente el doble en el
caso de 8 horas, en comparacion con los otros dos casos (el pardmetro obtenido practicamente se dupli-
ca, sin una variacion significativa de la longitud de la zona piston, L). Luego de realizar la conversion
adecuada, se determino que el coeficiente de dispersion vario en el rango de 1,43x10°¢ a 3,11x10° m?/s
para el RAFAep.

Figura 4. Resultados obtenidos para el caso TRHt = 5 horas, con lodo
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Figura 5. Resultados obtenidos para el caso TRHt = 8 horas, con lodo
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Figura 6. Resultados obtenidos para el caso TRHt = 10 horas, con lodo
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Las graficas a pesar de que tienen un buen ajuste a los datos experimentales, no reproducen los
cortocircuitos ni antes ni después de la concentracion maxima. Ningtn resultado de simulacion repro-
duce estas variaciones, debido a que el modelo no incorpora el caracter aleatorio del cortocircuito y la

propiedad no conservativa del trazador Li*[17].

Conclusiones

Este estudio demostrd que el caudal influye en la variacion de los volimenes muertos y en el flujo
advectivo, siendo el caudal Q un parametro importante en el disefio del reactor. El THRt = 8 horas fue
mejor ya que presentd el menor volumen muerto del 4% del volumen del RTMC y la mayor fraccion
tratada del 65%.

El modelo de dos zonas y el coeficiente de dispersion (Dp) con un rango de 1,43x10°a 3,11x10°¢
m?/s podria ser utilizado en el diseflo de reactores RAFA a escala real para ayudar a mejorar el tratamien-
to de aguas residuales.
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Resumen

Debido a la gran cantidad de residuos ganaderos que se generan en la Costa Oriental del Lago (Venezuela)
se plante6 un estudio para su aprovechamiento y minimizacion del impacto ambiental que producen. El objetivo
fue comprobar la efectividad de una dispersion gelatinosa de huesos bovinos para la clarificacion de aguas con baja
turbidez. Los ensayos se realizaron a escala laboratorio utilizando agua de la planta de tratamiento Pueblo Viejo, la
cual se ajusto con agua del grifo a valores de turbidez entre 50 y 90 UNT. Las muestras de agua diluida se trataron
con una dispersion gelatinosa y se caracterizaron fisicoquimicamente. Después de la clarificacion se obtuvieron do-
sis optimas de 22,8; 34,2; 22,8; y 22,8 ppm para turbiedades de 50, 60, 80 y 90 UNT, respectivamente. La remocion
de turbidez oscilo entre 71,48% y 81,4% antes de la filtracion y entre 93,8% y 98,6% después de ésta. El pH fluctud
entre 6,75 y 7,38, la alcalinidad oscil6 entre 27,3 y 38,6 mgCaCO,/L y la remocion de color vari6 entre 83,3% y
95,0% después del filtrado. Los resultados demuestran la efectividad de la dispersion gelatinosa de huesos bovinos
como coagulante natural para el proceso de clarificacion de aguas con baja turbidez.

Palabras clave: Clarificacion de aguas, dispersion gelatinosa, coagulante natural, huesos de bovinos.

Bovine bone gelatinous dispersion for clarification
of water with turbidity low

Abstract

Due to the large amount of livestock waste that is generated on the Costa Oriental del Lago (Venezuela) has
proposed a study for its use and minimizing the environmental impact they produce. The aim was to test the effec-
tiveness of a bovine bone gelatin dispersion for clarification of water with low turbidity. Bench scale assays were
performed using water from the treatment plant of Pueblo Viejo, which was adjusted with tap water to turbidity va-
lues between 50 to 90 NTU. Diluted water samples were treated with gelatinous dispersion and characterized phy-
sicochemically. The optimal doses of 22.8, 34.2, 22.8 and 22.8 ppm were obtained after clarification for turbidity
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of 50, 60, 80 and 90 NTU, respectively. Turbidity removal ranged between 71.48% and 81.4% before filtration and
between 93.8% and 98.6% after. The pH ranged between 6.75 and 7.38, alkalinity ranged between 27.3 and 38.6
mgCaCO,/L and color removal varied between 83.3% and 95.0% after filtering. The results demonstrate the effec-
tiveness of the bovine bone gelatin dispersion as natural coagulant for water clarification process with low turbidity.

Key words: Water clarification, gelatinous dispersion, natural coagulant, bovine bone.

Introduccion

Los residuos ganaderos tienen diversas aplicaciones. A partir de estiércol de ganado y mediante
un proceso de fermentacion anaerobia se puede obtener metano, el cual tiene utilidad como combustible
y en la produccion de electricidad [1]. Por otra parte, los huesos, cabezas y visceras son comunmente
utilizados para alimentacion animal debido a su bajo valor comercial, también son incinerados o simple-
mente desechados [2]. Asimismo, a partir de residuos como pieles, cartilagos y huesos de mamiferos, se
extraen gelatinas de origen animal, cuya proteina principal es el colageno que no es soluble en agua [3].

Alrededor del 70% de la masa de un hueso lo constituye la fase mineral (hidroxiapatita), mien-
tras que el 30% lo representa la matriz organica, constituida en un 90% por la proteina colageno [4]. El
colageno forma una triple hélice que se enlaza a través de puentes de hidrégeno. Cuando se hierve el
colageno con agua, se convierte en la conocida proteina hidrosoluble denominada gelatina; al enfriar la
solucion, no se regenera el colageno, sino que cuaja, formando un gel. El tratamiento separa las hebras
de la hélice, rompiendo uniones hidrogeno entre cadenas y reemplazandolas por puentes con moléculas
de agua [5], las cuales dan lugar a una dispersion coloidal [6].

Especificamente, la gelatina sin sabor ha sido aplicada en la clarificacion de jugos [6]. La gelatina
porcina ha sido efectiva en cuanto a su actividad floculante, lo cual se ha relacionado con su contenido
de colageno parcialmente degradado [7].

Para la clarificacion del agua, han sido reportados diversos productos naturales de origen vegetal
como las semillas de la planta Moringa oleifera Lam [8,9], Stenocereus griseus (Haw.) Buxb [10], la tuna
Opuntia cochinellifera (L.) Mill. [11], Opuntia wentiana [12], Hylocereus lemairei [13], cactus Lefaria
[14]. También se ha referido el empleo de coagulantes de origen animal como el quitosano obtenido de
Litopenaeus schmitti [15], y otros autores sugieren que las gelatinas de origen animal también pueden ser
empleadas como coagulantes en aguas o en jugos de pseudofrutos de merey [16, 6, 7].

El propésito de este estudio fue comprobar la eficiencia de una dispersion gelatinosa de huesos
bovinos en la clarificacion de aguas con baja turbidez.

Parte experimental
Obtencion del coagulante de origen animal (Dispersion gelatinosa de huesos bovinos)

Se seleccionaron huesos de reses recién sacrificadas, se limpiaron y desangraron. Estas muestras
fueron suministradas por el Matadero Industrial Costa Oriental del Lago (MATICOLCA) ubicado en el
municipio Valmore Rodriguez, estado Zulia (Venezuela) y trasladadas bajo refrigeracion hasta el Labo-
ratorio de Investigaciones Ambientales del Nucleo Costa Oriental del Lago (LIANCOL).

Las muestras de huesos vacunos se limpiaron, se elimino la carne adherida a éstos, se extrajo la
parte interna (médula) y se dejé reposar durante 25 min en un vaso de precipitado con agua del grifo para
facilitar el desangramiento. Cada muestra de médula fue colocada en un vaso de precipitado al cual se
le adiciond agua del grifo hasta completar 100 mL, se someti6 a agitacion y calentamiento (50-70 °C)
durante 30 min y se dejo en reposo durante 20 min, observandose tres fases: grasosa, aceitosa y acuosa.
La fase acuosa se separ6 por filtracion y se utiliz6 como coagulante, dado que en ella se encuentra la
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proteina disuelta (colageno); ademas, ensayos preliminares permitieron determinar su potencial como
coagulante.

Se calculd la concentracion inicial del coagulante en funcion de la porcion de médula disuelta o
presente en la fase acuosa, la cual fue 1,14 % m/v. Para ello se pesaron 40 g de médula quedando reteni-
dos en el papel de filtro 39,74 g, que representan 0,26 g de médula disuelta, mientras que el volumen de
la fase acuosa fue de 22,8 mL. De la fase acuosa se midieron dosis de 2 mL, 3 mL, 4 mL, 5 mLy 6 mL,
las cuales se adicionaron a las muestras de agua turbia contenida en cada vaso de precipitado (1 L) del
equipo de jarras, equivalentes a 22,8 ppm; 34,2 ppm; 45,6 ppm; 57,0 ppm y 68,4 ppm; respectivamente.

Preparacion del agua diluida

El agua cruda se recolectd mediante un muestreo no probabilistico en el tanque de almacenamien-
to (previo al tratamiento) ubicado en la planta potabilizadora Pueblo Viejo (municipio Valmore Rodri-
guez, estado Zulia, Venezuela) y se trasladaron en recipientes plasticos herméticos de 80 L de capacidad
al Laboratorio de Investigaciones Ambientales del Nucleo Costa Oriental del Lago de la Universidad
del Zulia (LIANCOL). Las muestras se caracterizaron fisicoquimicamente (turbidez, pH, color y alcali-
nidad) y se almacenaron bajo refrigeracion (5-8°C). Las muestras de agua cruda presentaron niveles de
turbidez superiores a los requeridos en este estudio, por lo cual se adicion6 agua del grifo y se ajustaron
a valores de 50, 60, 80 y 90 UNT.

Prueba de jarras (coagulacion, floculacion y sedimentacion)

En un equipo de jarras Modelo JLTG (Leaching Test Digital) se simul6 la fase de clarificacion que
contempla el proceso de potabilizacion del agua y que a su vez comprende las etapas de mezcla rapida
(100 rpm durante 1 min), mezcla lenta (30 rpm durante 20 min) y sedimentacion (0 rpm durante 30 min).
Al inicio de la mezcla rapida se adicionaron las diferentes dosis del coagulante derivado de huesos bovi-
nos (dispersion gelatinosa). Los ensayos se realizaron por triplicado a 25+1 °C.

Filtracion

La fase de filtracion se simuld con embudos, soporte universal, soporte para filtracion y papel de
filtro Double Rings, grado cualitativo, N° 102, 125 mm.

Medicion de parametros fisicoquimicos

Se midieron los parametros fisicoquimicos turbidez, pH, color y alcalinidad en las aguas diluidas
sin tratamiento y con tratamiento (diferentes dosis de la dispersion gelatinosa). Para este tltimo caso, los
valores se registraron antes y después del proceso de filtracion.

Para la medicidn de los parametros fisicoquimicos se siguié la metodologia indicada en el Stan-
dard Methods [17]. Los instrumentos de medicidn utilizados fueron: turbidimetro HF Cientific (turbi-
dez), potenciometro ORION 3 STAR Benchtop (pH), comparador colorimétrico visual Orbeco Hellige
(color) y material volumétrico, acido sulfurico y anaranjado de metilo (alcalinidad).

Evaluacion de la eficiencia del sulfato de aluminio como coagulante

Con sulfato de aluminio (s6lido) se prepard una solucion acuosa y se realizaron experimentos
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similares a los efectuados con la gelatina de huesos bovinos, utilizando las mismas turbiedades iniciales
y dosis de 30, 40, 50, 60 y 70 ppm. Esto con la finalidad de comparar la eficiencia de ambos coagulantes
en cuanto a la remocion de turbidez.

Resultados y discusion

El agua cruda presento las siguientes caracteristicas fisicoquimicas: turbidez (260-320 UNT), co-
lor (200-300 UC Pt-Co), pH (7,30-7,89) y alcalinidad (30-48 mgCaCO,/L). Dado el rango de turbidez
seleccionado en este estudio, se realizo un ajuste de este parametro y la caracterizacion de las muestras
de agua diluida se presenta en la Tabla 1. Al evaluar los parametros fisicoquimicos en estas muestras
ajustadas a diferentes valores de turbidez (50, 60, 80 y 90 UNT) se observa que todas presentan un pH
permisible (7,38-7,96), pues de acuerdo a las Normas Sanitarias de Calidad de Agua Potable de Venezue-
la [18] éste debe fluctuar entre 6,5 y 8,5 unidades.

Tabla 1. Parametros fisicoquimicos de aguas diluidas antes del proceso
de clarificacion con el coagulante natural (dispersion gelatinosa)

Turbidez pH Color Alcalinidad
(UNT) (UC Pt-Co) (mg CaCO,/L)
50 7,71 100 36
60 7,96 100 36
80 7,38 100 40
90 7,55 100 38

La alcalinidad oscil6 entre 36 y 40 mg CaCO,/L y segun refiere Merrit [19] las alcalinida-
des con valores menores de 75 mg CaCO,/L son bajas. Los resultados arrojados para el color (100
UC Pt-Co) excedieron los valores establecidos en las Normas de Calidad de Agua Potable de Venezuela
[18], pues el valor maximo aceptable es 15 UC Pt-Co.

Después del tratamiento de las muestras de agua turbia con el coagulante obtenido a partir de una
suspension gelatinosa de huesos bovinos, se observa la remocion de turbidez que produce el mismo. En
la Tabla 2 se especifican los valores de turbidez decantada (antes de filtrar) por triplicado para cada una
de las dosis evaluadas, los promedios y las desviaciones estandar.
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Tabla 2. Turbidez decantada para cada dosis de la suspension gelatinosa de huesos

bovinos, promedios y desviaciones estandar
Dosis de CONTROL

coagulante 3 g ppm 34,2 ppm 45,6 ppm 57,0 ppm 68,4 ppm

Turbidez
_inicial
50 UNT 14,5 13,9 14,7 15,6 16,7 31,0
15,5 16,1 16,5 17,5 18,9 32,1
12,5 12,8 12,6 12,5 14,1 33,0
PROMEDIO 14,26 14,26 14,6 15,2 16,5 32,0
Desviacion S. 1,53 1,68 1,95 2,52 2.4 1,0
60 UNT 13,5 11,8 12,4 12,2 12,8 42,6
14,0 10,9 12,7 13,1 12,8 43,8
12,9 10,8 12,2 12,1 13,0 45,0
PROMEDIO 13,46 11,16 12,43 12,46 12,8 43,8
Desviacion S. 0,55 0,55 0,25 0,55 0,12 1,2
80 UNT 16,5 18,3 20,1 19,9 20,1 72,5
15,9 19,1 20,5 18,9 19,95 71,3
17,1 17,95 18,5 19,9 20,1 74,1
PROMEDIO 16,5 18,45 19,7 19,58 20,05 72,06
Desviacion S. 0,6 0,59 1,06 0,58 0,09 1.4
90 UNT 20,95 22,3 22,9 23,0 23,31 79,9
19,95 21,3 22,3 23,75 23,1 81,3
21,3 24,5 26,7 27,95 28,3 86,5
PROMEDIO 20,73 22,7 23,96 24,9 24,9 82,56
Desviacion S. 0,7 1,64 2,39 2,67 2,94 3,48

Desviacion S.: Desviacion Estandar

En la Tabla 2 y en la Figura 1 se presenta la tendencia de la turbidez residual después del trata-
miento con las diferentes dosis del coagulante natural (dispersion gelatinosa de huesos bovinos), a los
valores de turbidez inicial de 50, 60, 80 y 90 UNT, antes y después de filtrar, respectivamente. Se obser-
va que después del tratamiento para una turbidez inicial de 50 UNT se obtuvo una dosis 6ptima de 22,8
ppm y una turbidez residual de 14,26 UNT, representando un porcentaje de remocion de 71,48%. Luego
de simular la fase de filtracion, la turbidez se ubica en un intervalo de 0,7 a 1,0 UNT, con porcentajes
de remocion entre 98,0% y 98,6%, cumpliendo con lo establecido en las Normas de Calidad del Agua
Potable de Venezuela (maximo 5 UNT) [18].

Para una turbidez inicial de 60 UNT con una dosis 6ptima de 34,2 ppm se obtuvo una turbidez de
11,16 UNT antes de filtrar (Tabla 2) y porcentaje de remocion de 81,4%, lo que indica que el coagulante
fue eficaz. Después de filtrar, los valores fluctuaron entre 1,0 y 1,5 UNT (Figura 1), alcanzando porcen-
tajes de remocion de 98,3% y 97,5 %, respectivamente.



76 Dispersion gelatinosa de huesos bovinos para la clarificacion de aguas con baja turbidez
Revista Tecnocientifica URU, N° 7 Julio - Diciembre 2014 (71 - 81)

Con respecto al valor de turbidez inicial correspondiente a 80 UNT, se observa en la Tabla 1 que
para la dosis optima de 22,8 ppm, la turbidez residual fue de 16,5 UNT. El porcentaje de remocién para
esta turbidez inicial alcanz6 79,37%. Cabe destacar que después de filtrar el agua, los valores de turbidez
fluctuaron entre 4,0 y 4,98 UNT (Figura 1); los porcentajes de remocion oscilaron entre 93,8% y 95,0%.

6 -
5 - i a
4 -
Turbidez | —S0UNT
filtrada {UNT) 60 UNT
2 4 =de= 80 UNT
1 ’\.\._”—— —ooum
0 T T T T 1
22,8 34,2 45,6 57 68,4
Dosis de coagulante (ppm)

Figura 1. Remocion de turbidez (después de filtrar) en muestras de agua
tratadas con una dispersion gelatinosa de huesos bovinos

Para la turbidez inicial mas alta que fue evaluada en esta investigacion (90 UNT), la dosis
optima fue de 22,8 ppm y la turbidez antes de filtrar se ubic6 en 20,73 UNT (Tabla 2), represen-
tando un porcentaje de remocion de turbidez de 77,0%. Posterior a la fase de filtracion, la turbidez
fluctud entre 4,30 UNT y 4,96 UNT (Figura 1), con porcentajes de remocidén que variaron entre
95,2% y 94,5%, respectivamente.

En la Tabla 2 se observa que antes de filtrar, el coagulante natural tuvo un comportamiento
progresivo, pues para los valores de turbidez inicial evaluados se cumplié que a mayor dosis la
turbidez residual aumenta, excepto para la turbidez inicial de 60 UNT a una dosis de 22,8 ppm,
representando una disminucion de la remocion de turbidez. Estos resultados muestran similitud
con los reportados por Mendoza et al. [8] y Caldera et al. [9] para Moringa oleifera, debido a
que en general al aumentar la dosis de coagulante, aumenta la turbidez y disminuye la remocion.
Igualmente, en un estudio previo se indicé que el aumento de la concentracion de un coagulante
obtenido de Samanea saman produjo el descenso de la remocion de turbidez [21].

Fuentes et al. [15] reportaron que al evaluar muestras de agua con turbiedades iniciales
de 50, 60, 80 y 90 UNT tratadas con quitosano obtenido de Litopenaeus schmitti, a medida que
aumenta la dosis, disminuye la remocién de turbidez; coincidiendo con el comportamiento del
coagulante evaluado en el estudio presente.

Sin embargo, los resultados con la dispersion gelatinosa difieren de los citados en cuanto
al comportamiento de la dosis Optima, puesto que esta variable se mantiene en 22,8 ppm, excepto
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para una turbidez inicial de 60 UNT; mientras que para M. oleifera la dosis optima disminuye con
el incremento de la turbidez inicial [8,9].

Para turbiedades de 60 y 80 UNT, la dispersion gelatinosa difiere de los coagulantes Opun-
tia cochinellifera [11] y Opuntia wentiana [12], porque con estas cactaceas al incrementarse la
dosis disminuye la turbidez y aumenta la remocion.

En la Figura 1 se puede apreciar que después de filtrar, todos los valores cumplieron con las
especificaciones indicadas en las Normas Sanitarias de Calidad del Agua Potable de Venezuela
(0-5 UNT) [18].

El control (muestra de agua sin coagulante) utilizado para cada una de las turbiedades ini-
ciales evaluadas, no presentd6 mayor variacion. Para valores de turbidez inicial correspondientes
a 50, 60, 80 y 90 UNT los controles presentaron turbiedades decantadas de 32,00; 43,80; 72,06 y
82,56 UNT, respectivamente.

El rango de pH para las diferentes turbiedades iniciales y dosis analizadas estuvo entre 6,67
y 7,58 antes de la filtracion y entre 6,75 y 7,38 después de esta etapa. Los valores no presentaron
una variacion significativa en comparacion con el control. Los resultados obtenidos al evaluar
este parametro antes y después de filtrar, se compararon con las Normas Sanitarias de Calidad del
Agua Potable de Venezuela y cumplieron con lo establecido en las mismas (6,5 a 8,5 unidades)
[18]. De manera similar Mendoza ef al. [9] y Caldera et al. [9] al efectuar estudios de potabiliza-
cion de aguas con semillas de M. oleifera reportaron valores entre 7,00-8,00 y 6,7-7,5 unidades
de pH, respectivamente.

En la Tabla 3 se observa que antes de filtrar, para valores iniciales de turbidez correspon-
dientes a 50, 60, 80 y 90 UNT, los resultados referidos al parametro color de acuerdo a sus dosis
optimas fueron 26,7; 18,3; 25,00 y 26,7 UC Pt-Co; y después de filtrar se obtuvieron valores de
11,7; 5,00; 10,00; y 15,00 UC Pt-Co, respectivamente. Los porcentajes de remocion de color
variaron entre 66,7% y 81,7% antes de filtrar y entre 83,3% y 95% después de filtrar, siendo su-
periores a los reportados para S. griseus, pues para esta cactdcea los valores de remocion antes
de filtrar fluctuaron entre 16,7%-80% y después de esta etapa oscilaron entre 70%-92,9% [10].

La Tabla 3 muestra que después de la filtracion todos los valores de color cumplieron con
lo especificado en la normativa (0-15 UC Pt-Co) [18]. Al comparar los resultados del control con
los de las aguas diluidas tratadas, se evidencia la efectividad de la dispersion gelatinosa de huesos
bovinos en la remocion de color del agua.

Después de aplicar el coagulante natural, el comportamiento de la alcalinidad no tuvo una
variacion apreciable, es decir, se mantuvo de manera similar al rango inicial del agua cruda (36-
40 mg CaCO,/L), lo cual implica que no se alter6 con la adicion del coagulante. Antes de filtrar
las muestras, los valores oscilaron entre 30 y 39 mg CaCO,/L; y después de filtrar, variaron entre
27,3 y 38,6 mg CaCO,/L.
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Tabla 3. Parametro color en aguas de baja turbidez tratadas

con una dispersion gelatinosa de huesos bovinos

Color antes de filtrar (UC Pt-Co)

Color después de filtrar (UC Pt-Co)

22,8 34,2 45,6 57 68,4 C* 22,8 34,2 45,6 57 68,4 C*
30 30 40 40 40 50 10 10 10 10 10 12,5
30 30 40 40 40 100 5 5 10 10 10 13
20 20 20 20 20 100 20 20 20 20 20 20
PROMEDIO 26,7 26,7 333 333 333 833 11,7 11,7 13,3 13,3 13,3 15,8
Desviacion S. 5,8 5,8 11,6 11,6 11,6 289 7,6 7,6 5,8 5,77 5,8 3,82
60 UNT 20 20 25 25 25 00 5 5 10 0 0 15
20 20 25 25 25 00 5 5 S 0 0 20
20 15 20 25 25 00 5 5 10 0 0 20
PROMEDIO 20 18,3 233 25 25 00 5 5 8,3 0 0 18,3
Desviacion S. 0 2,89 2,89 0 0 0 0 0 2,89 0 0 2,89
80 UNT 25 25 25 25 30 00 0 10 15 5 5 30
25 25 25 25 25 00 0 10 10 5 5 30
25 25 25 25 25 00 0 10 15 5 5 30
PROMEDIO 25 25 25 25 26,7 00 0 10 13,3 5 5 30
Desviacion S. 0 0 0 0 2,89 0 0 0 2,89 0 0 0
90 UNT 23 23 0 5 13 13 13 13
B ox o0 % BRIE B BB OB OB
PROMEDIO 26,7 26,7 283 %8 %8 88 5 16,7 16,7 16,7 16,7 333
Desviacion S. 2,89 2,89 2,89 0 0 0 0 2,89 2,89 289 289 577
C*: Control
Desviacion S.: Desviacion Estandar
Al comparar la efectividad como coagulante del producto natural con respec-

to al de uso tradicional y de origen quimico (sulfato de aluminio), se observa en la Tabla
4 que al aplicar la dispersion gelatinosa de huesos bovinos en aguas diluidas con turbieda-
des iniciales de 50, 60, 80 y 90 UNT, las dosis Optimas fueron 22,8; 34,2; 22,8 y 22,8 ppm; y
para el sulfato de aluminio se obtuvieron dosis optimas de 60, 50, 40 y 70 ppm, respectivamente.

Tabla 4. Comparacion del potencial coagulante de la gelatina de huesos bovinos
y del sulfato de aluminio en aguas con baja turbidez (antes de filtrar)

Turbidez con gelatina de huesos bovinos (UNT) Turbidez con sulfato de aluminio

(UNT)
22,8 34,2 45,6 57,0 68,4 C* 30 40 50 60 70 C*
50 14,26 14,26 14,6 15,2 16,5 32,0 | 5,1 2,8 2,3 1,9 24 40,0
60 13,46 11,16 12,43 12,46 128 43,8 |44 32 20 28 22 526
80 16,5 18,45 19,7 19,58 20,05 72,06 |34 23 53 47 62 6938
90 20,73 22,7 23,96 249 249 82,56 | 5,7 4,6 26 25 22 76,7

C*: Control

Con el sulfato de aluminio se emplearon dosis Optimas ligeramente superiores a las de la sus-

pension gelatinosa y los valores de turbidez después del tratamiento fueron menores con el sulfato de
aluminio. Sin embargo, cabe destacar que desde el punto de vista de la salud, el sulfato de aluminio tiene
implicaciones sobre ella, mientras que la gelatina derivada de huesos bovinos, ademas de no producir
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ningun problema en el organismo humano, ayuda a minimizar el impacto ambiental que los residuos
agroindustriales provocan.

Después de la fase de filtracion, las muestras de agua tratadas con ambos coagulantes cumplieron
con lo establecido para el parametro turbidez en Venezuela (maximo 5 UNT) [18], demostrandose la
eficiencia de la dispersion gelatinosa de huesos bovinos como coagulante natural (0,7 y 4,98 UNT) y del
sulfato de aluminio (0,2 y 1,6 UNT).

La actividad coagulante de la gelatina de huesos bovinos puede atribuirse a su naturaleza proteica,
ya que esta constituida por moléculas de coldgeno desorganizadas. Probablemente, su mecanismo de
coagulacion sea similar al de M. oleifera, coagulante de origen vegetal muy estudiado y para el cual se
ha indicado como componente activo una proteina que actia como un polielectrolito catidnico que se
une a las particulas suspendidas y crea enlaces entre ellos, dando lugar a grandes floculos en el agua [22].
Sin embargo, se requiere profundizar mas al respecto, porque otro coagulante de tipo proteico que se ha
reportado en la literatura es la caseina de crema de coco (Cocos nucifera), pero dado que en su analisis
la movilidad electroforética no se reduce a cero, se sugiere que el mecanismo de coagulacion no es de
neutralizacion por carga, sino de adsorcion y formacion de puente o de heterocoagulacion [23].

Conclusiones

Esta investigacion permitié comprobar que la dispersion gelatinosa de huesos bovinos es efectiva
como coagulante natural para el proceso de clarificacion de aguas con valores de turbidez inicial corres-
pondientes a 50, 60, 80 y 90 UNT, arrojando porcentajes de remocion entre 93,8 % y 98,6 % después del
proceso de filtracion.

Después del tratamiento del agua con la suspension gelatinosa de huesos bovinos, todos los para-
metros evaluados (pH, turbidez, color y alcalinidad) se ajustaron a lo exigido en las Normas de Calidad
del Agua Potable de Venezuela. Especificamente, el pH estuvo en el rango de 6,75 a 7,38 unidades; la tur-
bidez fluctu6 de 0,7 a 4,98 UNT, la alcalinidad se ubico entre 27,3 y 38,6 mg CaCO,/L; y el color vari6 de
5a 15 UC Pt-Co, después de aplicarse las etapas de coagulacion, floculacion, sedimentacion y filtracion.
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Resumen

El mezclado de polimeros y la incorporacion de cargas, es un topico de gran importancia tanto desde el
punto de vista académico como del industrial, en virtud del incesante interés por obtener materiales hechos a la
medida de una manera econémica y eficiente. Segun trabajos reportados en el area, la adicion de arcilla a mezclas
de polimeros inmiscibles provoca una disminucion significativa en el tamafio promedio de los dominios de la fase
dispersa y en algunos casos, una reduccion en la tension interfacial, lo que evidencia la existencia de posibles inte-
racciones polimero-arcilla. Al mismo tiempo, varios autores afirman que la reduccion en el tamafio de los dominios
dispersos no es producto de un efecto emulsificante, sino que se debe a los factores cinéticos involucrados en el pro-
ceso de intercalacion de las cadenas poliméricas entre las laminas de la arcilla, que se generan por la presencia del
aluminosilicatoen una o ambas fases. En este trabajo se discute sistematicamente la influencia que ejercen algunos
factores termodinamicos y cinéticos sobre la distribucion y grado de dispersion de arcillas en mezclas de polimeros
inmiscibles y se plantean algunas interrogantes por resolver respecto a la capacidad compatibilizante de las arcillas.

Palabras clave: Nanocompuestos, compatibilizacion, distribucion de arcilla.

Nanocomposites based on clay and heterogenous
blends of thermoplastics. A review

Abstract

Blending of polymers and the incorporation of fillers is a topic of great importance from an academic and
industrial point of view, because of the incessant interest in obtaining materials tailor-made in an economical and
efficient way. According to different publications, the addition of clay to a mixture of immiscible polymers causes a
significant decrease in the average domain size of the dispersed phase and in some cases, also an interfacial tension
reduction. These observations indicate possible polymer - clay interactions. At the same time, several authors claim
that the reduction in size of the dispersed domains is not produced by an emulsifying effect, but is due to kinetic
factors involved in the process of intercalation of polymer chains between the layers of clay because of the pre-
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sence of the aluminosilicate in one or both phases. This publication systematically discusses the influence of some
thermodynamic and kinetic factors on the distribution and degree of dispersion of clays in blends of immiscible
polymers. The information sometimes is controversial and some questions, regarding the compatibilizing ability of
clays, remain still unresolved.

Keywords: Nanocomposites, compatibilization, clay distribution.

Introduccion

La preparacion de polimezclas se ha convertido en una de las estrategias mas efectivas y econo-
micas para la obtencion de nuevos materiales, dado que permite combinar las propiedades de interés de
algunos homopolimeros sin necesidad de recurrir a las costosas opciones que implican la produccion de
nuevos mondmeros o la introduccion de cambios en los sistemas de polimerizacion ya existentes [1-4].

Una de las principales desventajas asociadas con la preparacion de mezclas es la inmiscibilidad
de la mayoria de los polimeros, que conduce a la separacion en macrofases de los componentes. Para
reducir la tension interfacial y mejorar la miscibilidad entre los materiales involucrados, se ha utilizado
con frecuencia la incorporacion de agentes compatibilizantes (copolimeros de bloque o de injerto) o la
generacion de estas especies directamente por reaccion in situ (compatibilizacion reactiva).

Los copolimeros orientan sus segmentos hacia las fases a las cuales son afines, permitiendo la
obtencion de una dispersion fina de la mezcla. La actividad de un copolimero como agente emulsificante
es funcion de su tendencia a la separacion en microfases y de la afinidad quimica de cada uno de sus
constituyentes por cada homopolimero; mientras que su efectividad como compatibilizante depende de
la capacidad de generar una morfologia estable durante el procesamiento del material en fundido.

Aunque la compatibilizacion empleando copolimeros es una de las técnicas cominmente usadas
para la preparacion de mezclas poliméricas a nivel industrial, la produccion de estos materiales esta limi-
tada por las relaciones de reactividad de los monomeros y por los altos costos asociados con los procesos
de polimerizacion viviente. Ademas de que al modificar la naturaleza de los componentes de la mezcla,
se requiere de un nuevo agente compatibilizante.

Una de las aplicaciones de la arcilla con mayor auge en la actualidad, es la de compatibilizar
sistemas poliméricos inmiscibles. Varios investigadores han reportado que la incorporacion de arcilla
a una mezcla polimérica afecta el comportamiento dinamico de las fases, obteniéndose una reduccion
considerable en el tamafio promedio de los dominios de la fase minoritaria dispersa, lo cual evidencia
un efecto compatibilizador similar al reportado por polimezclas compatibilizadas con distintos tipos de
copolimeros [5-17].

El uso de organoarcillas como compatibilizantes presenta varias ventajas respecto a los copolime-
ros empleados tradicionalmente: i) no requiere de procedimientos especiales de sintesis, ii) es posible
producir compatibilizantes para diferentes mezclas mediante la modificacion superficial de la arcilla con
agentes afines a los componentes, iii) aun a bajas concentraciones, incorpora a las polimezclas las propie-
dades inherentes a los nanocompuestos, tales como mayor tenacidad (en algunos casos), aumento en la
estabilidad térmica y en el efecto barrera y mejoras en el aspecto superficial con relacion a otras cargas.

Y. S.Lipatov (citado por [7,11,18]), reportd que la energia libre en una mezcla de homopolimeros
Ay B mas un tercer componente S, particulas solidas inorganicas, viene dada por la siguiente expresion:

AGm = AGAS + AGBS + AGAB (1)
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Donde AGgap es la energia libre de la mezcla de los dos homopolimeros y AGys y AGp; son las energias
libre de la interaccion de cada componente con la superficie de las particulas.

El sistema se considera termodindmicamente estable cuando AG,,<0. Paraello se requiere que,
AGys, 8Gss<0 aunque 8G,5>0, s decir, que ocurra la adsorcion de cadenas poliméricas de 4 y/o B sobre la superficie
de las particulas.

H. Essawy y D. El-Nashar, [8] prepararon nanocompuestos de acrilonitrilo-butadieno (NBR), estireno-
butadieno (SBR) y montmorillonita de sodio (MMT-Na®), e investigaron el efecto reforzante y de
compatibilizacion de la arcilla. Estos autores, encontraron que la incorporacion de MMT provoca una
disminucion en el tamafio de los dominios de NBR respecto a los de la polimezcla sin arcilla, y atribuyen
este comportamiento a la localizacion del filosilicato en la interfase.

M. Si et al. [11], también prepararon nanocompuestos a partir de las polimezclas, poliestireno
(PS)/polimetilmetacrilato (PMMA)/Cloisite 6A (C6A) y policarbonato (PC)/copolimero estireno-acri-
lonitrilo (SAN)/Cloisite 20 A (C20A) en distintas proporciones, con el objeto de evaluar la dinamica de
las fases cuando la organoarcilla es afin a uno de los homopolimeros (PMMA) o a ambos componentes
(PC y SAN). Obtuvieron como resultado una disminucion en el tamafio promedio de los dominios de
las fases minoritarias en la medida que se incremento la concentracion arcilla. En el nanocompuesto PS/
PMMA/C6A, la arcilla se localizé dentro de la fase metacrilica y en la interface PS-PMMA, mientras
que en el nanocompuesto PC/SAN/C20A la organoarcilla se ubico unicamente en la interface. Estos au-
tores, explican este fendmeno en funcion de la posible formacion de injertos de ambos polimeros sobre
la superficie de la arcilla. Mas recientemente, W. Zhang et al. [19] examinaron una serie de nanocargas,
desde nanotubos hasta nanoarcillas (con distintas relaciones de aspecto) en una mezcla modelo PS/
PMMA. Igual que M. Si et al. [11] postularon que el mecanismo de compatibilizacion ocurre mediante
la formacion in situ de injertos entre la arcilla y los polimeros inmiscibles. A través de célculos teoricos,
estos autores encontraron que el fendmeno de compatibilizacion ocurre cuando se usan nanocargas con
una alta relacion de aspecto.

R. Scafarroet al. [14], evaluaron el poder compatibilizante de la Cloisite 15A (C15A) en mezclas
de poliamida (PA6) y polietileno de alta densidad (HDPE), encontrando que los dominios de la fase dis-
persa disminuyen en tamafio. Sin embargo, debido al mejoramiento muy leve o detrimento de algunas
propiedades mecéanicas, tales como el modulo eléstico y la elongacion a la ruptura, estos autores conclu-
yen que existe un evidente mejoramiento de la morfologia aun cuando la compatibilidad de la polimezcla
es deficiente. Establecen que la reduccion en el tamafio de las gotas se debe a la mayor viscosidad de
los polimeros en fundido por la presencia de carga. Asimismo, reportaron la degradacion térmica del
modificador organico de la arcilla durante el procesamiento y un aumento en el porcentaje de cristalini-
dad como consecuencia del efecto nucleante de la arcilla, lo cual podria estar afectando las propiedades
mecanicas de estos materiales.

En funcién de lo anteriormente expuesto, queda claro que el efecto que ejerce la incorporacion
de arcilla en una polimezcla inmiscible es la obtencion de una dispersion fina de los componentes. Sin
embargo, no solo se altera el tamafio promedio de los dominios dispersos sino que también éstos varian
en su forma (ver Figura 1).
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Figura 1. Micrografias de la mezcla PS/PMMA con y sin arcilla, sometidas a recocido durante 14 h a 190 °C [20].
a) PS/PMMA (27/63); b) PS/PMMA (27/63)/arcilla (10%_, ); ¢) magnificacion de b). PMMA (blanco), PS (gris)

M. Si et al. [11], reportaron que las laminillas de arcilla en una mezcla polimérica definen la cur-
vatura interfacial de las gotas. Por lo tanto, existe un tamafio minimo posible de la fase dispersa del com-
ponente minoritario, relacionado con el médulo de rigidez de las laminas del silicato. El radio promedio
de los dominios dispersos capaces de formarse antes de la desestabilizacion por la dificultad de flexion
de las nanolaminas es:

r = (VE_ ey,)l/“ L )

Donde, E'es el modulo de rigidez, e y L son el espesor y longitud de las laminas de arcilla, y vy,
y', son las energias interfaciales del polimero puro y del polimero cuando la arcilla se encuentra en la
interfase.

Mecanismo de compatibilizacion

Como se menciond antes, el resultado global de la mayoria de las investigaciones indica que al
incorporar arcilla a una polimezcla binaria, el tamafio de los dominios dispersos se reduce. De acuerdo
con S. Rayet al. [7,21,22], algunos de los fenémenos que conducen a cambios en la morfologia de la
mezcla son: 1) reduccion de la energia interfacial, ii) inhibicion de la coalescencia por la presencia de una
barrera so6lida alrededor de la fase minoritaria o dispersa, iii) cambios en las viscosidades de las fases,
debido al reparto de la nanocarga entre los polimeros involucrados en el sistema, iv) inmovilizacion de
las gotas dispersas (o de la matriz) por la formacién de una red cuando la concentracion del solido excede
el umbral de percolacion, y v) efectos estéricos causados por las cadenas poliméricas adsorbidas sobre la
superficie de las particulas solidas.

La disminucioén de la tension interfacial debido a la localizacion de la arcilla en la interfase poli-
mero-polimero es una de las potenciales explicaciones del efecto compatibilizador de la arcilla [7,23].
La modificacion de esta variable afecta el equilibrio ruptura/coalescencia en favor de la formacion de
gotas mas pequenas.

S. Rayet al. [ 7] evaluaron la capacidad compatibilizante de la arcilla C20A en mezclas de PS/po-
lipropileno (PP) y de PS/copolimero de injerto polipropileno-metilacrilato (PP-g-MA), mediante difrac-
cion de rayos X (XRD), microscopias electronica de transmision(TEM) y de barrido(SEM) y mediciones
de tension interfacial. Esta tltima, se estimo6 a través del método de la deformacion de la gota [24]. Con
la adicion de apenas un 0,5% . de C20A, la tension interfacial disminuyo6 de 5,1 a 3,4 mN/m para la
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mezcla PS/PP y de 4,8 a 1,1 mN/m para la de PS/PP-g-MA, demostrando el efecto compatibilizador de
la arcilla por la adsorcion de cadena poliméricas de ambas especies sobre la superficie del silicato. La
compatibilizacion de la mezcla conteniendo PP-g-MA result6 ser mas eficiente, debido a las mayores
interacciones atractivas asociadas con la polaridad del polimero. Lo anterior se confirmo a partir de las
propiedades mecénicas de los nanocompositos, encontrandose que el mayor incremento del modulo co-
rrespondié a la muestra PS/PP-g-MA/C20A con una composicion de 17,5/77,5/5%,_, .

J.Hong et al.[23] encontraron que la tension interfacial de una mezcla de polibutilentereftalato (PBT)
y polietileno (PE) conteniendo 1% _, de arcilla (Nanofil 919), disminuye de 5,8 a 0,2 cN/m. La determi-
nacion de la tension interfacial se realiz6 a partir de las mediciones de la fuerza extensional de la mezcla,
como una funcion de las fracciones volumétricas y las fuerzas extensionales de cada polimero, del didmetro
promedio de los dominios y del nimero de gotas. En la Tabla 1 se presentan los resultados obtenidos a dis-
tintas concentraciones del s6lido. La reduccion en la tension interfacial inhibio la coalescencia de las gotas,
de lo cual estos autores concluyeron que la arcilla funciona como un verdadero agente compatibilizante.

Tabla 1. Resultados de las fuerza extensional de las mezclas a 240 °C
y su tension interfacial [23]

Materiales Fuerza extensional (¢cN/m) | Tension interfacial, I' (¢cN/m)
PE 0,8 -

PBT 0,1 -

10/90 PBT/PE 1,90 5,76

10/90/1 PBT/PE/clay | 0,77 0,14

10/90/5 PBT/PE/clay | 0,89 0,26

10/90/10 PBT/PE/clay | 0,79 0,16

Muchos investigadores concuerdan en que la disminucion en el tamafio de los dominios dispersos
se debe a la localizacion de las particulas en la region interfacial o en la matriz, generando un efecto
barrera que inhibe la coalescencia de las gotas. En la Figura 2 se representa esquematicamente este com-
portamiento.

B. Khatua et al. [25] analizaron por TEM la morfologia de una mezcla (80/20%_, ) de Nylon 6
(N6)/caucho de polietileno-co-propileno (EPR) con arcilla comercial C20A. La arcilla se localiz6 exclu-
sivamente en la fase mayoritaria de la poliamida y en la interfase N6-EPR. Estos autores, representaron
el rol del silicato como en la Figura 2.b y concluyeron que la reduccion en el diametro promedio de los
dominios (de 3,6 a 0,9 um) se debe al efecto barrera causado por la presencia de arcilla en la interfase
y/o la matriz.
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Figura 2. Representacion grafica del efecto barrera que ejerce la arcilla
cuando se localiza en: a) la interfase; y b) en la matriz.
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Para verificar esta afirmacion, prepararon el mismo nanocompuesto variando la composicion de la
mezcla, ahora 20/80%_, con 2 phr de arcilla (2 g de arcilla/100 g de mezcla), observando que el diame-
tro promedio (D) de las gotas de N6 fue de 3,7 um, similar al de la mezcla en ausencia de carga. Todos
los nanocompuestos fueron sometidos a recocido durante 4 h a 250 °C, obteniéndose que D, incrementa
significativamente cuando la fase dispersa es el N6. Seglin estos resultados, los autores establecen que
las laminas de arcilla exfoliada dentro de las gotas no actian efectivamente como barrera para la estabi-
lizacion de la dispersion.

J. Honget al. [26], observaron un incremento en el tamafio de los dominios de poli(butiltereftalato)
(PBT) (fase minoritaria) de una mezcla de PE/PBT/arcilla, lo cual explicaron en funcion de la viscosidad
del poliéster. La acumulacion de arcilla en las gotas incrementa la viscosidad de este polimero a un punto
en el cual se inhibe la ruptura de las mismas, debido posiblemente a la formacion de una red tridimensio-
nal que inmoviliza esta fase, impidiendo la separacion de estos dominios en microfases mas pequenas.

Aparentemente, la localizacion de la arcilla en la interface no es suficiente para ejercer un efecto
barrera, mas la obtencidén de una dispersion fina de la mezcla se puede explicar en funcion de la mayor
viscosidad de la matriz debido a la dispersion de particulas en esta fase. Este tercer mecanismo, es fun-
cion de la concentracion de arcilla y de la afinidad del solido por algunos de los componentes [23]. A ma-
yor concentracion de arcilla mayor sera la viscosidad de los polimeros involucrados y por consiguiente,
las restricciones que se imponen sobre la dinamica de las fases.

Por ultimo, se ha planteado también que las arcillas son capaces de ejercer un efecto compatibi-
lizante similar al que ejercen los copolimeros de bloques, siempre y cuando las cadenas poliméricas de
cada componente se encuentren firmemente adsorbidas sobre la superficie del silicato (Figura 3).
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Figura 3. Representacion de la adsorcion de cadenas de polimeros
sobre la superficie del silicato [4]

La localizacion o distribucion de la arcilla entre las fases es determinante en la estabilizacion de
mezclas inmiscibles, lo cual depende en gran medida de la afinidad entre los componentes poliméricos
del sistema y el modificador organico de la carga nanométrica. El mecanismo de compatibilizacion se
puede clasificar de acuerdo a la localizacion del solido, como se indica en la Tabla 2.
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Tabla 2. Clasificacion de las posibles razones por las cuales ocurren cambios
en la morfologia de polimezclas binarias inmiscibles en funcién de la localizacion del sélido

Localizacion del silicato

En la gota En la matriz En la interfase
. . b) Ejerce un efecto barrera debido a la L .
a) Incrementa la viscosidad L ] d) Reduce la tension interfacial cuando
) o localizacion de arcilla en esta fase. ]
del polimero, inhibiendo ) ) ] las cadenas de ambos polimeros
B ¢) La mayor viscosidad del polimero, )
la formacion de L L son fuertemente adsorbidas sobre la
. . ] impide el movimiento de las gotas y ) )
dominios dispersos mas o . superficie del mineral.
N por consiguiente la coalescencia de L .
pequeios. . e) Sepromueve la estabilizacion estérica.
las mismas.

Mecanismo de migracion de la arcilla

Aunque existen resultados experimentales que evidencian la distribucion de arcilla en polimez-
clas, son pocas las publicaciones en las que se menciona el proceso a través del cual ocurre la migracion.
Recientemente, L. Eliaset al. [27] (citado por F. Fenouillot et al. [4]) analizaron cualitativamente tres
mecanismos, que involucran el desplazamiento de particulas esféricas de una fase a otra en el fundido.
El primero de ellos, considera el movimiento browniano de las particulas, cuyo coeficiente de difusion
viene dado por la siguiente expresion.

kT
~ 6ma

Do 3)

Donde, a es el radio de las particulas, n la viscosidad del fluido, T la temperatura y K la cons-
tante de Boltzmann. Sin embargo, estos autores consideran que el tiempo que tarda una particula en
desplazarse una distancia igual a su radio (Ec. 4) se vuelve incongruente con los procesos industriales
de mezclado, los cuales son generalmente de unos pocos minutos. Adicionalmente, concuerdan en que
las viscosidades tan altas de los polimeros en fundido impide el desplazamiento del s6lido por esta via 'y
aseguran que la migracion no podria ocurrir bajo condiciones estaticas.

a*  6mna’

_ @ _bma” 4
b= 5= kT )

En segundo lugar, proponen un mecanismo basado en la teoria de colisiones entre las particulas
de solido y las gotas de polimero disperso. La frecuencia de colision, inducida por el esfuerzo de corte
que implica la agitacion de la mezcla, se calcula mediante la Ec.5. Donde es la velocidad de corte y la
fraccion volumétrica de la entidad (particula o gota).

8
C =—vy®p 5
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Aunque a través de la expresion anterior no es posible estimar la frecuencia de colision entre las
gotas de polimero y el solido, especificamente, concluyen que el nimero de colisiones es alto y que estas
colisiones pueden o no terminar en la transferencia de la particula de una fase a otra.

Como tercer mecanismo, proponen la transferencia del s6lido a partir de la coalescencia de dos
gotas de polimero. Las particulas localizadas inicialmente en la matriz se transfieren a la fase minoritaria
o dispersa luego de quedar atrapadas entre dos gotas de polimero que colisionan. Este mecanismo es
funcion del anterior y depende de la coalescencia, deformabilidad y tamaiio de los dominios dispersos.
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Factores que inciden sobre el poder compatibilizante de la arcilla

La distribucion de las nanoparticulas depende de varios factores, entre los que se mencionan: la
concentracion de arcilla, la composicion de la mezcla, la polaridad de los polimeros, la incorporacion
de agentes compatibilizantes tradicionales, la naturaleza del modificador organico, la viscosidad y masa
molar de los polimeros y otros aspectos menos investigados relacionados con el método de preparacion
del nanocompuesto, por ejemplo el orden de adicion de los polimeros [28, 29], el tiempo de mezclado y
la velocidad de agitacion, etc. Todas estas variables se pueden clasificar dentro de tres categorias, repre-
sentadas en la Tabla 3.

Tabla 3. Factores que inciden sobre la distribucion de las particulas
de arcilla en mezclas de polimeros inmiscibles

Distribucion y/o dispersion del sélido

Factores Termodinamicos Factores cinéticos
Interacciones Polimero-Arcilla Reologia de la mezcla Me¢étodo de preparacion
a) Naturaleza del Modificador de la a) Concentracion de Arcilla a) Método de Adicion
Arcilla b) Masa molar de los componentes b) Secuencia de Adicion
b) Polaridad de los Polimeros ¢) Presencia o no de Solvente ¢) Tiempo de Mezclado
d) Composicion de la Mezcla d) Velocidad de Agitacion

A continuacién se describe brevemente el efecto de algunos de factores cinéticos sobre el sistema poli-
mezcla/arcilla.

Concentracion de arcilla

En la mayoria de los trabajos se ha reportado que al incrementar la concentracion de arcilla se re-
duce el tamafio promedio de los dominios dispersos. G. Chenet al. [5], representaron graficamente el dia-
metro de las gotas vs. la concentracion de arcilla, para el sistema PLLA/PBS/MMT modificada (TFC), y
encontraron que el tamafio de los dominios dispersos de PBS se reduce muy ligeramente en una primera
etapa, cuando la [TFC]<0,5%_, . Entre 0,5y 3%_ la reduccion es considerable y por encima del 3%
se vuelve casi constante. Ellos, atribuyen este efecto al incremento en la viscosidad del medio cuando
aumenta la concentracion de silicato en el nanocompuesto. En la Figura 4 se presentan los resultados.

e
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Figura 4. Tamafio promedio de los dominios de PBS
en funcion de la concentracion de TFC [5]
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Adicionalmente, por XRD corroboraron que la organoarcilla se intercala con cadenas de ambos
homopolimeros, debido a que los grupos epoxy injertados sobre el silicato son compatibles con ambos
constituyentes de la mezcla. También reportaron que el pico caracteristico de la TFC, en los difractogra-
mas XRD de los nanocompuestos, desaparece cuando la concentracion de arcilla es menor que 2%,
debido a la completa exfoliacion y dispersion de la arcilla en el sistema.

Ademads de generar este efecto, la concentracion de arcilla influye sobre su migracion entre las
fases. J.Hongef al. [23] prepararon nanocompuestos a partir de PBT y PE con Nanofil 919 y observaron
que el silicato se ubica inicialmente en la fase dispersa de PBT y en la interface. Sin embargo, cuando in-
crementaron la concentracion de carga de 1a 5%, , la arcilla empez6 a migrar hacia la fase mayoritaria,
debido probablemente al mayor nimero de colisiones entre las particulas.

Viscosidad de las fases y composicion de la mezcla

P. Uthirakumar et al.[6], prepararon via polimerizacion in situ nanocompuestos de HIPS con dife-
rentes concentraciones de MMT (0, 1, 3 'y 5% _, ). Inicialmente sintetizaron un iniciador hibrido (ABT-
BA-MMT) modificando la MMT-Na* (Kunipia-F, proporcionada por Kunimine Co.) con 2,2 -azobis[2-
metil-N-(2-hidroxietil) propionamida] para llevar a cabo la polimerizacion del estireno (St) en masa y en
solucion. Cuando realizaron la polimerizacion en masa no obtuvieron resultados satisfactorios, puesto
que la elevada viscosidad del medio (10%_, de PB) no permiti6 la difusion del St hacia las galerias, ob-
teniendo finalmente una morfologia tipo tactoide. En contraste, mediante la polimerizacion en solucién
lograron una buena dispersion y exfoliacion de la arcilla, ya que el St logro difundir entre las capas y
reaccionar con los iniciadores azo injertados sobre la superficie de la MMT.

La composicion de la mezcla puede tener varios efectos sobre la distribucion y dispersion de las
particulas dependiendo de la afinidad del silicato por alguno o por ambos polimeros. Cuando la arcilla
es afin a uno de los polimeros, la morfologia resultante dependera de si la fase a la cual es afin la carga
constituye la fase dispersa o la continua. M. Siet al. [11] prepararon nanocompuestos PS/PMMA/C6A y
observaron que la arcilla se localizo preferencialmente en la fase metacrilica. Los resultados se muestran
en la Figura5.Como se nota, luego del recocido de la muestras, el didmetro promedio de los dominios
dispersos es menor en la Figura 5a) en comparacion con el obtenido cuando el PS es la fase minoritaria.
Esto se explica en funcion del efecto barrera que ejerce la arcilla cuando forma parte de la matriz.

Por otra parte, S. Rayet al. [7] evaluaron el efecto que ejerce la composicion de la mezcla PS/po-
lipropileno (PP) con2y 5% _ de C20A. Utilizaron dos proporciones de la mezcla (PS/PP): 20/80% 'y
50/50%_, . Las micrografias realizadas por SEM revelaron una morfologia poco estable de la polimezcla
en ausencia de arcilla, donde se notan grandes dominios de PS dispersos en la fase continua de PP. Sin
embargo, al incorporar 5%_ de la organoarcilla el tamafio del los dominios se redujo considerablemen-
te, efecto mas pronunciado en el caso de la mezcla 20 PS/80 PP. Los autores justifican este resultado de-
bido a la menor viscosidad del medio cuando hay una mayor proporcion de PP en el sistema (n,,=1,04 g/
cm?®, 11,,=0,90 g/cm’) junto con las altas velocidades de corte a las que fue sometida la mezcla. Asimismo,
los resultados de los analisis por XRD y TEM evidenciaron la ubicacion de la organoarcilla en la region
interfacial, debido a la comUn intercalacion con cadenas de PS y PP. Esto condujo a una reduccion de la
tension interfacial de 5,1 a 3,4 mN/m para la mezcla 50 PS/50 PP con 5%_, de arcilla, corroborando el
poder compatibilizante del mineral.
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Figura 5. Micrografias de los nanocompuestos PS/PMMA conteniendo 10% de C6A [11].
Templadas con nitrogeno liquido. a) 63/27% _ ;b) 45/45%  ;¢) 27/63% _, .
Sometidas a recocido por 14 h a 190 °C. d) 63/27% _, s e) 45/45% _, ;1) 27/63% , .

Conclusiones

Las mezclas ternarias hibridas, compuestas por un par de polimeros inmiscibles y particulas inor-
ganicas estan despertando un gran interés, debido a sus potenciales aplicaciones a nivel industrial. En
términos generales, todos los fenomenos relacionados con la morfologia de estas mezclas se rigen por la
termodinamica, por los efectos cinéticos y por la localizacion de las nanoparticulas entre las fases. Debi-
do a la alta viscosidad de estos sistemas, el equilibrio no puede ser alcanzado. Por lo tanto, la localizacion
final de la nanocarga en un par de polimerosesta principalmente determinada por los factores cinéticos
tales como la secuencia de mezclado de los componentes, su relacion de viscosidades, la composicion de
la mezcla, la temperatura, la velocidad de cizallamiento y el tiempo de mezclado. Cuando las particulas
se colocan en la interfase entre dos polimeros, puede suprimirse la coalescencia y/o puede reducirse la
tension interfacial. En ese caso, las particulas actian como un compatibilizante. En un sistema ternario,
la quimica de la superficie de las particulas afecta a la localizacion final de las particulas y por lo tanto,
el efecto de compatibilizacion y las propiedades mecanicas y térmicas finales del material.

Los fendmenos que tienen lugar en este tipo de sistemas, revisten una complejidad mucho mayor
respecto a los sistemas convencionales que emplean copolimeros como compatibilizantes. Las poten-
cialidades de este modo de compatibilizacion y las interrogantes que persisten sin resolver justifican el
continuar explorando sistematicamente este tipo de materiales.
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cuyo proposito es dar a conocer trabajos cientificos originales e inéditos en las areas de Ingenieria
(Quimica, Civil, Eléctrica, Computacion, Telecomunicaciones, Industrial y Produccion Animal, entre
otras.

2. Tipos de trabajos

Se aceptaran para la publicacion articulos cientificos inéditos, esto es, que no hayan sido enviados o

publicados en otro 6rgano de divulgacion cientifica con anterioridad, con un maximo de quince (15)

paginas y escrito en MICROSOFT OFFICE WORD. Se deben consignar tres copias y un CD-ROM

del articulo.

2.1  Articulos de actualizacidn cientifica que resuman el “Estado del Arte” de las areas de la revis-
ta, con un maximo de quince (15) paginas.

2.2 Articulos de reflexion sobre un tema especifico de las areas de la revista, desde una perspectiva
analitica, interpretativa o critica del autor, recurriendo a fuentes originales.

2.3 Articulos de revision: documentos donde se analizan, sistematizan e integran los resultados de
investigaciones, publicadas o no, sobre una tematica especializada de las areas de la revista.

2.4 Articulos de discusion: documentos que presentan el debate de afirmaciones realizadas en
articulos anteriores.

2.5  Articulos de invitados especiales con un maximo de quince (15) paginas.

2.6 Notas técnicas: sobre mejoras de procesos en ingenieria, resultados de investigaciones de-
rivadas del ejercicio profesional en ingenieria y ciencias afines, con un maximo de ocho (8)
paginas.

3. La portada debe contener
3.1  Titulo del trabajo en espaiiol e inglés en letras mayusculas y mintsculas.
3.2 Nombre(s) del autor(s), 6 autores como maximo y su direccion institucional(es) completa(as)
(direccion postal, correo electronico).
3.3 Resumen del trabajo en espafiol e ingles (abstrac) con un maximo de doscientas (200) pala-
bras.
3.4  Palabras clave en espafiol e inglés (key words) con un maximo de cinco (05) palabras.

4. Normas de estilo

4.1 El orden a seguir para el articulo es: portada, resumen (en espaifiol e inglés), introduccion,
fundamentos tedricos, parte experimental, resultados, discusion de resultados, conclusiones,
agradecimiento y referencias bibliograficas.

4.2 El articulo debe escribirse en estilo Times New Roman tamaino 12, el titulo tamafio 16 y las
figuras, tablas y texto subordinados tamafio 10.

4.3  Elinterlineado debe ser doble espacio a excepcion del resumen, agradecimiento y referencias
bibliograficas que van a un espacio.

4.4  El nombre de cada seccion se escribira en negritas. Estos deberan estar centrados.

4.5 Elnombre de las subsecciones se escribira en negritas a la izquierda del texto y en maytsculas
y minusculas.
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4.6

4.7

4.8

4.9

4.10

4.11

4.12

4.13

Las figuras, fotografias, diagramas y graficos deben denominarse como figuras y estas deben
ir numeradas con numeros arabigos, asi como las tablas. Ademas, deben incluirse dentro del
texto correspondiente y con su respectiva leyenda.

La redaccion de los trabajos puede ser en espaiiol o inglés.

Las fotografias, imagenes, mapas y figuras incluidas en el documento se anexaran también por
separado en el CD-ROM con excelente calidad.

Las fotografias pueden estar estar en blanco y negro o a full color, bien contrastadas y brillan-
tes de un ancho maximo de 9,5cm.

Todos los simbolos matematicos deben ser escritos en forma clara y legible, con los subindices
y superindices ubicados correctamente.

Deben ser numeradas todas las ecuaciones matematicas en forma consecutiva con numeros
arabigos entre paréntesis y ubicados en el margen derecho.

Las citas dentro del documento se escriben con el nombre de sus autores seguido con un nu-
mero entre corchetes que corresponde a la referencia.

Ejemplo: Garcia [1], L Moreno [3, Pag. 19-24] o ubicando el numero de la referencia sin co-
locar autor [4], si son 3 0 mas autores se escribe K. Nishimoto et al. [2].

Las referencias bibliograficas de articulos de revistas deben contener autor(es) si tiene varios
autores separarlos con comas, titulo de la revista, volumen y numero, afio de publicacion (entre
paréntesis) y paginas. Solo deben incluirse referencias bibliograficas con autores totalmente
identificados y se escribiran por orden de aparicion de las citas.

Ejemplo: Garcia C., Marin j., Alafia J., Martinez K. y Faria J., Modelo de Nernst-Planck apli-
cado a la cinética de intercambio i6nico del siatema PO4(-3)- CI(-1) en leche, Rev. Tec. Ing.
Univ.Zulia, Vol. 30, N°. 3, (2007), 236-243.

Los libros se escriben: apellido e inicial del autor(es) con mayusculas y mintsculas.

Ejemplo: Nishimoto K. (Editor), Fractional Calculus and its Applications, Nihon University,
Tokyo (1990).

En los articulos deben emplearse unidades del Sistema Internacional: metro (m), kilogramos
(Kg), Segundo (s), entre otras.

5. Arbitraje

5.1

52

53

54

5.5
5.6

5.7
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El trabajo, recibido por el Editor(a), sera enviado al Comité Editorial para su revision y consi-
deracion de tres arbitros.

El método de arbitraje que sigue la revista es de tipo “doble ciego”, que consiste en que tanto
los arbitros como los autores desconocen sus respectivas identidades.

Los trabajos seran evaluados de acuerdo a los siguientes criterios: claridad, originalidad del
contenido, aportes al campo de conocimiento, coherencia del discurso, adecuada organizacion
interna, calidad de las referencias bibliograficas, adecuada elaboracion del resumen y pertinen-
cia del titulo.

En caso de recibir observaciones por parte de los arbitros, estas seran enviadas al(los) autor(es)
para su correccion. Después de realizar las correcciones, los autores devolveran la version
corregida en un CD-ROM, asi como un original impreso y tres copias.

Las pruebas de imprentan seran enviadas a los autores para la revision final del articulo.
Cuando el trabajo sea aceptado los autores seran informados del tiempo aproximado de pu-
blicacion. Si el trabajo es rechazado los autores podran remitir al Editor(a) Jefe una comu-
nicacion exponiendo argumentos a favor de su articulo. El Comité Editorial considerara las
acciones a tomar.

Cada autor principal de los articulos publicados recibira gratuitamente una (1) revista y cinco
(5) separatas.



6. Consideraciones finales
6.1  Los conceptos u opiniones emitidos en los articulos, seran de exclusiva responsabilidad de los
autores.
6.2  El Comité¢ Editorial se reserva el derecho de los arreglos de estilo que considere conveniente.
6.3  Bajo ninguna circunstancia, la revista devolvera los originales (Impreso y CD-ROM) de los
articulos enviados par su consideracion.
6.4 Lo no previsto en las presentes normas sera resuelto por el Comité Editorial.

Nota: Ultima revisién aprobada en reunion N° 70 del Comité Editorial de fecha 11 de Octubre del 2013,
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Guidelines for Submitting Articles

1. URU techno-scientific journal is an arbitrated digital journal of the Rafael Urdaneta University,
whose purpose is to publish scientific papers in the areas of engineering (Chemical, Civil, Electrical,
Computer, Telecommunications, Industrial, Animal Production, etc.).

Types of articles

Articles will be accepted for publication which have not been submitted or published in other scientific
journals, and should have a maximum of fifteen (15) pages, and written in MICROSOFT OFFICE
WORD. Three copies should be submitted along with a CD-ROM containing the article.

2.1

2.2

23

24

25
2.6

3.1
32

3.3

34

4.1

4.2

43

4.4

4.5

4.6
4.7

Scientific articles that summarize the "state of the art " in areas of interest for the journal with
a maximum of fifteen (15) pages.

Reflection articles on specific issues covered by the magazine, from an analytical, interpretative
or critical viewpoint of the author, and based on original sources.

Review articles which analyze, systematize and integrate results, published or unpublished, on
specific issues covered by the magazine.

Discussion articles: A document that presents the debate of assertions published in previous
articles.

Articles by special guests with a maximum of fifteen (15) pages long.

Technical notes on process improvements in engineering, results of research obtained from
professional practice in engineering and related fields, with a maximum of eight (8) pages.

The front page must contain

Title of paper in English and Spanish, in uppercase and lowercase letters.

Author’s name , maximum of 6 authors and full institutional address or addresses (postal
address, e-mail).

Abstract in Spanish and English with a maximum of two hundred (200) words.

Key words in Spanish and English with a maximum of five (5) words.

Text guidelines

The sequence for the article should be as follows: title, abstract (in English and Spanish),
introduction, theoretical foundations, experimental part, and discussion of results, conclusions,
acknowledgements and references.

Article should be written in 12 point Times New Roman, and 16 point for the title, and figures,
tables and subordinate text should use 10 point. Interlining should be double space; abstract,
acknowledgments and references should be single space.

The heading of each section should be centered and written in boldface letters.

Subsections headings should be written in boldface letters on the left of text and in upper and
lower case letters.

Figures, photographs, diagrams and charts should be labeled as figures, and numbered with
Arabic numerals, as well as tables. They should be included within the corresponding text
along any explanation.

The article draft should be in Spanish or English.

Photographs, images and figures included in the document should be annexed separately on a
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4.8

4.9

4.10

4.11

4.12

4.13

CD-ROM of excellent quality.

Photographs can be in black / white or color, with good contrast and brightness and black ,
with a maximum width of 9.5 inches .

Mathematical symbols should be written clearly and legibly, with subscripts and superscripts
correctly located.

Mathematical equations should be numbered sequentially with Arabic numerals within
parentheses and placed on the right margin.

Quotations within the document should be written with the author’s name followed with a
number inside brackets that corresponds to the reference. Examples: Garceia [1], L. Moreno |3,
pages 19-24] or, if there are three or more authors, the reference number without the author’s
name [4], and written as K.Nishimoto et al. [2].

Bibliographic references to journal articles should include author (s) name (s); if it has multiple
authors, their names should be separated by commas, title of journal, volume and number,
year of publication (in parentheses) and page numbers. Bibliographical references should be
included only when authors are fully identified and they will be written in order of appearance
of the quote. Example: Garcia C., Marin J., Alafia J., Martinez K y Faria J., Model of Nernst-
Planck applied to the ion exchange kinetics of the PO4 (-3)-CI(1) system in milk, Rev. Tec.
Ing. Univ. Zulia, vol. 30, N° 3, (2007), 236-243.

Books references should be written: surname and initial of the author (s) name (s) in uppercase
and lowercase letters.

Example: Nishimoto K. (editor), Fractional calculus and its applications, Nihon University,
Tokyo (1990).

Articles should use the International System Units: meter (m), kilogram (kg), second (s).

Evaluation

5.1

5.2

53

54

5.5
5.6

5.7

Articles received by the Editor (s) will be submitted to the Editorial Committee for review and
consideration of three arbitrators.

The evaluation method followed by the Journal is of the “double blindness” type; neither the
arbitrators nor the authors know their respective identities.

The works submitted will be evaluated according to the following criteria: clarity of language,
originality of contents, contributions to the field of knowledge, coherence, adequate internal
organization and quality of bibliographic references, appropriate elaboration of the abstract
and relevance of title.

In case of observations from the referees, these will be forwarded to the author (s) for
corrections. After making corrections, the authors should return the corrected version on a
CD-ROM, as well as an original of the reviewed work and three copies.

Press proof will be sent to authors for final review of the article.

When the work is accepted, authors will be informed of the approximate date of publication. If
the work is rejected, the author may submit a communication to the Editor in Chief presenting
his arguments in favor of the article. The Editorial Committee will consider the actions to take.
Each author will receive one (1) free copy of the journal volume and 5 reprints.

Final considerations

6.1
6.2
6.3

6.4
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Concepts or opinions expressed in articles shall be the sole responsibility of the authors.

The Editorial Committee reserves the right for any format changes that considers convenient.
Under no circumstances, the magazine will return the original of the articles (print and CD-
ROM) submitted for consideration.

Questions not answered by these guidelines shall be resolved by the Editorial Committee.



