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Prélogo

Una Ciudad del conocimiento es, por definicion, mas inclusiva. Es que -al contar con una
poblacién con mayor capital educativo y cultural, y con actividades econémicas demandantes
de conocimiento- genera bienestar social y mejora la calidad del empleo y la empleabilidad.
En nuestro caso, la Ciudad de Buenos Aires es la mas poblada del pais. Aqui habitan
aproximadamente 3 millones de personas, y se suma una cantidad similar durante el dia por
aquellos que vienen a trabajar o estudiar.

Con el eje puesto en el capital humano, CABA es considerada como la nimero uno de
Ameérica Latina para estudiar -ubicandose, incluso, por sobre ciudades como Beijing y San
Francisco (Best Student Cities, 2019)-, razon por la que casi 500 mil estudiantes la eligen.
Segun el ultimo censo -entre graduados, estudiantes e ingresantes- contamos con mas de
110 mil alumnos3 en ciencias aplicadas, y un alentador porcentaje de poblacion que decide
emprender.

Ademas de ser un distrito clave para el sistema de I+D argentino, la Ciudad de Buenos Aires
incrementa afio a afio su participacion en la produccion cientifica nacional. Dentro de este
contexto, la Universidad de Buenos Aires es -sin duda- uno de los actores preponderantes:
por su cantidad de investigadores de primer nivel y reconocidos internacionalmente que
genera y por las premiaciones que reciben en diferentes paises del mundo.

El desafio de hoy, no se encuentra solo en generar capacidades en |+D, sino en propiciar un
entorno que logre la articulacion interactiva entre los distintos actores del sistema -donde las
demandas sociales, culturales y productivas encuentren soluciones de base cientifica y/o
tecnoldgica-. Es ahi, donde la Universidad de Buenos Aires -y la Facultad de Ingenieria
especificamente-, llevan ya un largo camino recorrido; y donde esta publicacion agrega gran
valor al ecosistema ¢como? con ejemplos de proteccion de los resultados obtenidos en un
proceso de investigacion y desarrollo, y de vinculacién con otros sectores que puedan tomar
la tecnologia y acercarla al mercado o brindar soluciones a la ciudadania.

La importancia de compartir buenas practicas de vinculacién y transferencia tecnoldgica
radica en que, si bien cada proyecto de investigacion tiene particularidades, comparte -sin
lugar a dudas- similitudes con otros. Y, alin mas sustancial, es que -al ser visibilizadas- estas
practicas puedan ser adoptadas por otras instituciones que compartan la mision de
transformar el conocimiento generado dentro de laboratorios en beneficios para la sociedad.

Felicito y acompafio a la Facultad de Ingenieria en esta iniciativa con el deseo de que sean
muchas mas. Que juntos podamos avanzar en un proceso transformador con la investigacion,
vinculacion y transferencia de ciencia y tecnologia como motores para el crecimiento de
nuestra Ciudad y pais.

Lic. Clara De Hertelendy

Directora General de Ciencia y Tecnologia

Subsecretaria de Planeamiento Educativo, Ciencia y Tecnologia
Ministerio de Educacion e Innovacion

1 Ciudad de Buenos Aires (2010). En Buenos Aires Ciudad. https://www.buenosaires.gob.ar/laciudad/ciudad

2 Best Student Cities (2019). En QS Top Universities. https://www.topuniversities.com/city-rankings/2019?utm_source=website&utm_medium=blog
3 Direccion General de Estadistica y Censos, Ministerio de Economia y Finanzas (2017). Anuario It Buenos Aires, Arg

— Estudiantes de carreras de pregrado y grado de uni i e institutos uni: itarios. Ciudad de Buenos Aires: 499.335 en 2016.

—Estudiantes, nuevos inscriptos y egresados de carreras de pregrado y grado, de instituciones universitarias de gestion estatal y privada: 110.510 en 2016 de Ciencias Aplicadas.


https://www.buenosaires.gob.ar/laciudad/ciudad
https://www.topuniversities.com/city-rankings/2019?utm_source=website&utm_medium=blog

Prefacio

La Argentina se apresta a celebrar en el 2020 los 150 afios de formacion de ingenieros e
ingenieras en este pais. La Facultad de Ingenieria de la Universidad de Buenos Aires ha
puesto en marcha el Proyecto 150ING con el que pretendemos conmemorar todos estos afios
de investigacion tanto en ciencias basicas como aplicadas que hicieron al desarrollo
tecnoldgico de nuestro pais y la realizacibn de obras de todo tipo y en todas las
especialidades enmarcadas en este caso por el aniversario de graduacion del que
reconocemos como el primer ingeniero argentino, Luis Augusto Huergo. Es para nosotros
también un orgullo inmenso reconocer a nuestra primer ingeniera argentina y
latinoamericana, Elisa Bachofen.

Este aniversario no nos podia encontrar de mejor manera que discutiendo y definiendo los
contenidos, la ensefianza y las capacidades necesarias para los ingenieros del presente y
del futuro en lo que hemos dado en llamar el Proyecto Plan 2020. En este Proyecto buscamos
a partir de lo resuelto por el Consejo Directivo renovar nuestra oferta académica de grado y
de posgrado a la par de discutir y proponer nuevos titulos. Existen tanto motivos de indole
interno como el afianzamiento de una politica institucional académica que garantice el perfil
de nuestros egresados como motivos de indole externos como la actualizacion a nuevos
conocimientos y capacidades que son ya hoy requeridos a nuestros egresados. EIl contexto
en el que nos desempefiamos esta marcado fuertemente y cada vez con mayor impacto por
lo que se conoce como la cuarta revolucion industrial. En esta, lo que reconocemos como
las Ciencias Basicas afloran directamente en los desarrollos de estos tiempos, dejando a las
tecnologias con altisima flexibilidad no solo en las especializaciones hoy conocidas sino cada
vez mas interconectadas entre ellas y con las mismas Ciencias Basicas.

Siendo una universidad y siendo la nuestra la Universidad de Buenos Aires, la investigacion
tanto basica como aplicada en nuestro &mbito de la ingenieria no podia estar de lado en estas
discusiones académicas y la hemos incorporado en lo que hemos dado en llamar el Plan de
Investigacion 2020. En el intentamos discutir y definir una Politica Institucional de
Investigacion que sirva para ordenar nuestros recursos de la mejor manera alineados con las
tendencias tanto nacionales como internacionales y de esta manera obtener no solo mas
recursos sino mejores resultados. Intentamos también lograr la mejor de las interconexiones
e interacciones, tal como lo estamos trabajando entre las distintas carreras, entre la
investigacion y la ensefianza. Considero a la ensefianza la primera transferencia que debe
realizar el investigador docente universitario, es en las aulas donde debe dejar su bagaje
aprendido y madurado gracias a su trabajo cotidiano tratando de mover la frontera del
conocimiento humano.

Quiero felicitar a todos los doctorandos que han volcado en este libro sus desarrollos y
conclusiones. Estos trabajos como lo realizado todos los dias en sus investigaciones por
parte de los docentes de mayor dedicacion de nuestra Facultad de Ingenieria deben servir
para resolver problemas practicos planteados en nuestra sociedad, esta es la tarea del
ingeniero e ingeniera, dominar y usar de la naturaleza en pos del desarrollo y bienestar de la
sociedad. Los problemas practicos a los que les quepa una solucién cientifica tecnolégica
que resulten en un significativo impacto social positivo deberian ser nuestra prioridad de
trabajo, trabajo que es financiado por un pueblo que en su gran mayoria no va a poder hacer
uso de la educaciéon que ofrecen las instituciones educativas en este caso de caracter
universitario en nuestro pais. Quiero ademas de felicitar, alentar a nuestros investigadores y



docentes a reforzar los vinculos con los estudiantes motivandolos al desarrollo de la aptitud
y actitud por la investigacion, algo que nos hemos planteado en el Proyecto Plan 2020 para
gque este aniversario nos encuentre mas que nunca a toda la Comunidad de la FIUBA
formando ingenieros e ingenieras.

Ing. Alejandro M. Martinez
Decano de la Facultad de Ingenieria de la Universidad de Buenos Aires



La divulgacion de las lineas de investigacién facilita y promueve la vinculacién con el medio
y la consecuente transferencia hacia proyectos de desarrollo e innovacion tecnolégica. Por
esta razon, la Subsecretaria de Investigacion y Doctorado de la Facultad de Ingenieria de la
Universidad de Buenos Aires (SSecID) organiza Seminarios bianuales de Vinculacion y
Transferencia (SeVyT)

Estos seminarios tienen como antecedente inmediato las Jornadas de Tesistas, que
empleaban un lenguaje muy académico y especifico. Los SeVyT proponen un cambio en el
lenguaje, adaptandolo segun el eventual receptor de acciones de transferencia e innovacion.

Bajo este concepto, se organizd en 2016 el primer SeVyT, cuyos contenidos se compilaron y
editaron en una publicacion libre, electrénica, disponible en la pagina de la Facultad de
Ingenieria de la Universidad de Buenos Aires (FIUBA), en la solapa de Investigacion.

En el afio 2018, organizamos el segundo SeVyT, que tuvo la particularidad de realizarse en
dos instituciones diferentes. Los temas vinculados con la administracion eficiente de la
energia, las energias no convencionales, el ambiente y la seguridad y riesgo en estructuras
civiles, fueron de interés para el Gobierno de la Ciudad de Buenos Aires (GCBA) y se
expusieron en el Palacio Lezama (exCanale). Las teméticas restantes, que comprenden,
entre otras, biomédica, electrénica, quimica, microfluidica, mecanica y nanomateriales se
expusieron en la FIUBA, sede Paseo Coldn.

Consecuentemente, la edicion del libro que condensa el SeVyT 2018 (SeVyT afio 2) se
estructura en dos partes: la primera, contiene los trabajos expuestos en el GCBA, mientras
gque la segunda contiene los trabajos presentados en la FIUBA. Esta edicion también es de
libre acceso y esta disponible en la solapa de Investigacion de la pagina web de la FIUBA.
Para obtener informacion complementaria, la comunicacién directa con los autores es
sencilla, porque en cada trabajo se consigna el nombre de los doctorandos, sus directores y
los datos para su contacto.

En esta oportunidad otorgamos premios a los mejores trabajos en cada tematica, que
consistié en la ayuda econdmica para asistir a un Congreso de su especialidad durante el afio
2019, con el objeto de la difusién del potencial FIUBA en ambitos ajenos a la Ciudad de
Buenos Aires.

Nuestro agradecimiento a la Secretaria de Cienciay Técnica de la UBA (SECyT) por su apoyo
y motivacion en acciones de transferencia, a las autoridades de FIUBA por el compromiso
continuo con esta iniciativa y la mencion expresa a la Secretaria de Relaciones Institucionales
gue posibhilito la interacciéon oportuna con el Gobierno de la Ciudad de Buenos Aires.

Esta actividad conjunta y la asistencia de los investigadores a eventos de indole nacional
contribuyen a alcanzar uno de los objetivos trazados en la edicion anterior, donde nos
propusimos trascender hacia otros ambitos.

Dra. Cristina Vazquez y Dr. Luis Fernandez Luco
Secretaria de Investigacion, Posgrado y Doctorado.
Facultad de Ingenieria de la Universidad de Buenos Aires
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1

Tratamiento de efluentes liquidos
con nuevas metodologias

Hanela Sergio Daniel*?, Mir6 Eduardo Ernesto®#,
Candal Roberto Jorge®®, Zanini Anibal®

1Facultad de Ingenieria, Universidad de Buenos Aires

2Programa de Tecnologias de Tratamiento, Centro de Tecnologia del Uso del Agua, Instituto Nacional
del Agua

3 Consejo Nacional de Investigaciones Cientificas y Técnicas

4 Facultad de ingenieria Quimica, Universidad Nacional del Litoral

5Instituto de Investigacion en Ingenieria Ambiental, Universidad Nacional de San Martin

6 Instituto de Tecnologias del Hidrogeno y Energias Sostenibles

Los procesos industriales, a menudo generan efluentes liquidos como corrientes residuales
de las distintas operaciones que tienen lugar en los establecimientos. Estos efluentes,
pueden ser volcados directamente a los cuerpos de agua, tales como rios, lagos, arroyos,
o0 bien ser colectados mediante redes cloacales que los transportan de forma centralizada,
junto a los efluentes domiciliarios de la zona hasta los puntos de descarga al ambiente,
pudiendo atravesar previamente por plantas depuradoras de liquidos cloacales. En nuestro
pais, se estima que el 58% de la poblacion urbana esta servida por redes cloacales pero se
estima que solo reciben tratamiento entre el 15 y el 20% de las mismas previamente a su
descarga al ambiente. [1]

Tanto para el vertido a cuerpos de agua como a redes cloacales, las industrias deben
cumplimentar ciertas condiciones respecto a la composicion de los liquidos vertidos. Dado
el caracter federal de nuestro pais, no existe una Unica norma a nivel nacional que regule
los limites de vuelco, sino que cada jurisdicciébn cuenta con normativa propia, cuyos
requerimientos pueden presentar ciertas diferencias entre si. [2] Los objetivos generales de
estas limitaciones residen en procurar la proteccién del ambiente y la calidad de los cuerpos
de agua, al regular y controlar efluentes vertidos directamente al ambiente. En el caso de
los liquidos vertidos a la red cloacal, el control de los liquidos recibidos en la misma persigue
proteger las instalaciones y equipamiento de la red cloacal, evitar problemas operativos y
garantizar que los liquidos efluentes de las plantas depuradoras cumplimenten los
estandares de vertido exigidos a las entidades encargadas de la prestacion del servicio de
recoleccioén, transporte y tratamiento de liquidos cloacales. Dado que los mencionados
sistemas se encuentran disefiados para tratar efluentes cloacales de tipo doméstico, las
normas suelen exigir que todo vertido de origen industrial que resulte vertido en las
mencionadas redes, posea caracteristicas similares a los primeros. En caso de que un
efluente industrial presente composiciones diferentes a las esperables en un liquido cloacal
convencional, podrian ocasionarse problemas operativos en los sistemas mencionados o
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bien podria ocurrir que los componentes no sean adecuadamente removidos por los
sistemas de tratamiento. Con los fines mencionados, existen organismos de control con la
potestad de inspeccionar las descargas industriales, ya sea que estas sean vertidas al
ambiente en forma directa o en forma indirecta a través de una red cloacal con los sistemas
de depuracién correspondientes.

Cada industria debe encargarse de adecuar la composicion de los liquidos residuales hasta
los limites de vuelco permitidos por las normativas vigentes. Para ello, las empresas deben
instalar y operar procesos de tratamiento de efluentes. Estos procesos tienen como objetivo,
remover todos los compuestos que pudieran estar presentes en los efluentes industriales
en cantidades que excedan los valores requeridos para el vertido. Para el tratamiento de
efluentes, la mayoria de las industrias emplean sistemas convencionales, tales como
procesos fisico-quimicos, principalmente de coagulacion-floculacibn y sistemas de
oxidacién biologica, generalmente de barros activados. [3, 4, 5] Estas alternativas pueden
variar ligeramente para ciertos efluentes especificos como, por ejemplo, el uso oxidacién
guimica con hipoclorito de sodio para efluentes con cianuro, cuyo caso se presentd
detalladamente en un trabajo previo. [6]

El constante incremento de la presion normativa, las crecientes exigencias ambientales de
los mercados y las valiosas iniciativas de reutilizar liquidos tratados en las industrias,
introducen progresivamente la necesidad de incrementar los niveles de remocion de
contaminantes. [7, 8, 9, 10] El avance tecnolégico conlleva un continuo desarrollo de nuevos
compuestos gue, de no tratarse adecuadamente, impactaran sobre el medio ambiente y las
fuentes de agua potable. [11, 12, 13, 14] En muchas ocasiones los procesos de tratamiento
convencionales resultan insuficientes para lograr los niveles de remocion requeridos. [8, 12,
15, 16, 17, 18, 19]

Para ciertos efluentes, los procesos convencionales de adsorcion o de coagulacion-
floculaciébn a menudo presentan bajas eficiencias de remocién, ademas de operar en
condiciones selectivas y no eliminar el contaminante sino limitarse solo a separarlo como un
residuo solido que luego deberd tratarse o disponerse. [17, 20, 21, 22] Los tratamientos
biol6gicos exhiben serias limitaciones ante la presencia de compuestos recalcitrantes,
téxicos, o cuyos metabolitos cumplan alguna de las condiciones anteriores. [7, 23] También
suelen requerir bastante espacio, generan lodos y son sensibles a variaciones en el caudal
y la composicién del liquido a tratar. [4]

En Argentina, cerca del 80% de las industrias se concentran en los principales nucleos
urbanos. [24] El Area Metropolitana de Buenos Aires (AMBA) concentra el 47.6% de los
establecimientos industriales del pais, correspondiendo el 94.4% de los mismos a empresas
Medianas, Pequefias o Microempresas (PyMES). [25] Es en parte del AMBA, que se ubica
la zona con mayor desarrollo urbano e industrial de la Cuenca Matanza-Riachuelo,
fuertemente impactada por descargas de efluentes domésticos e industriales. [26] La
Autoridad de dicha cuenca (ACUMAR) registraba entre 2011 y 2013, un total de 11.659
industrias manufactureras declaradas en su territorio. [22] Del total de descargas analizadas
por ACUMAR entre Agosto de 2011 y Mayo de 2013, aproximadamente la mitad se
encontraba fuera de los limites permitidos, habiéndose efectivizado ya mas de 1.000
clausuras [22] y existiendo 1.234 establecimientos (industriales o no) que fueron declarados
como Agentes Contaminantes corriendo riesgo de clausura en caso de no regularizar su
situacion. Ya en Junio de 2018, la ACUMAR reportaba un total de 844 establecimientos
declarados como “Agentes Contaminantes” [28] encontrandose 290 de ellos, situados en el
territorio de la Ciudad Autonoma de Buenos Aires. Como dato complementario, el 39% de
los establecimientos inspeccionados en el afio 2016 por la empresa prestadora del servicio
cloacal en el Area Metropolitana de Buenos Aires (AySA) se encontraron en incumplimiento
de las condiciones de vertido [29]. Los datos mencionados, reflejan que la problemética del
tratamiento de liquidos residuales de origen industrial, aln no es un tema resuelto para las
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industrias en una de las regiones con mayores densidades de establecimientos productivos
del pais.

Existen, a nivel mundial, alternativas superadoras de los sistemas de tratamiento
convencional, que superan algunas de las limitaciones previamente mencionadas.
Posiblemente, la implementacion de estos sistemas en aquellos casos donde los sistemas
convencionales no otorguen resultados satisfactorios, podria resultar una herramienta de
suma utilidad para alcanzar los objetivos requeridos.

Las Tecnologias Avanzadas de Oxidacidn (TAOs) surgen como una alternativa prometedora
para la depuracion de efluentes dificiles de tratar por los métodos tradicionales. [10, 19, 23,
30, 31] Estas se basan en la generacion in-situ de radicales hidroxilo (OH*), cuyo potencial
de oxidacién es superior al de otros oxidantes como el ozono o incluso el oxigeno atomico.
[32] Los hidroxilos tienen una muy baja selectividad y el potencial para atacar virtualmente
todos los compuestos organicos. [8] Consecuentemente, las TAOS son especialmente aptas
para la degradacién de compuestos dificiles de oxidar por otros métodos. Como estas
técnicas generan oxidantes muy fuertes, permiten lograr elevadas velocidades de
degradacién, dando lugar a sistemas compactos que constituyen una alternativa muy
atractiva en plantas con poco espacio disponible, como muchas de las PyMES ubicadas en
el AMBA. [3]

Entre las ventajas de las TAOs, cabe resaltar que son:
- Capaces de oxidar practicamente cualquier compuesto organico
- Utiles para contaminantes toxicos o refractarios
- Utiles para concentraciones elevadas
- Generalmente no producen barros
- Presentan cinéticas muy rapidas (dando lugar a unidades mas compactas)
- No requieren agregado continuo de reactivos (algunas TAOS)

- Los oxidantes se descomponen rapidamente sin agregarcomponentes residuales no
deseados (como el cloro, que origina 6rgano-clorados)

- Permiten alcanzar concentraciones muy bajas (p.e. productos farmacéuticos en
efluentes cloacales, hormonas, trazas de agroquimicos)

Entre las limitaciones de las TAOs, puede mencionarse que, en general:

- Suelen ser més caras que los métodos convencionales (por eso se aplican cuando
los tratamientos convencionales no son efectivos)

- Su eficiencia depende de diversos factores (composicion del liquido, pH, aniones,
penetracion de luz, etc.)

- Requieren mayor trabajo previo (ensayos) para hallar la técnica y condiciones
Optimas

- Cada tecnologia especifica presenta algunas limitaciones intrinsecas

- Aun tienen escasa difusion y desarrollo comercial en la region

Puntualmente, las TAOs relacionados al uso de ozono, con los que se esta desarrollando
la presente tesis, exhiben ademas de las enumeradas previamente, las siguientes ventajas
especificas:

v El oxidante (0zono) se genera in-situ a partir del oxigeno del aire
- No se manipulan ni almacenan liquidos o sélidos
- No se depende de proveedores externos
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No se incrementa el volumen liquido ni se generan lodos
No se agregan sustancias que deban separarse luego

El ozono residual se descompone en compuestos inocuos
Es bastante simple en cuanto a su operacion

AN N NN

Si bien, existe una enorme diversidad de TAOs que han demostrado ser eficaces para la
destruccion de diversos contaminantes [10, 11, 32, 33, 34, 35], solo algunas se encuentran
disponibles a escala comercial [19, 36] y aun estan poco difundidas, resultando
practicamente inexistentes a escala industrial en los paises de economias emergentes
como los de América Latina [8, 15] y particularmente en Argentina. [3] Cabe mencionar que
se adiciona el hecho de que en areas urbanas, muchos de los establecimientos industriales
corresponden a Pequefas y Medianas Empresas (PyMES) que habitualmente tienen auin
mas restringido el acceso a soluciones tecnoldgicas de punta y desarrollos a medida.

Por las ventajas mencionadas previamente, las TAOs basadas en ozono podrian
constituirse en una herramienta de suma utilidad para resolver la problematica de muchas
industrias ubicadas en zonas urbanas, que disponen de poco espacio y requieren soluciones
tecnoldgicas alternativas a las convencionales para adecuar sus vertidos a las exigencias
normativas.

Se identificaron tres barreras que dificultan la implementacién de estas tecnologias en el
mercado local:

- Dificultad para asegurar el cumplimiento de los limites de vertido ante fluctuaciones
considerables en el caudal y composicion del liquido a tratar,

- ldentificacion de estas tecnologias como costosas debido a su elevado consumo
energético y

- Dificultad para analizar la factibilidad técnico-econémica para cada caso particular
mediante procedimientos que impliquen un nimero reducido de ensayos

Mediante el presente trabajo se estan desarrollando herramientas de control automatico que
contribuyan a superar las barreras mencionadas para la aplicacién de TAOs que emplean
ozono en las industrias locales: Lograr una operacion que reduzca costos operativos;
responder satisfactoriamente ante cambios en los liquidos a tratar y reducir la cantidad de
ensayos piloto requeridos previamente a su aplicacién. Para ello se propone el uso de
sistemas de control automatico que permitan determinar rapidamente las condiciones de
operacién Gptimas para cada caso, y ajustarlas automaticamente cuando las caracteristicas
de los liquidos se modifiquen. De esta forma, se podran reducir costos operativos, lograr las
condiciones de funcionamiento Optimas para cada caso y mejorar las eficiencias de
tratamiento.
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Resumen

Los efluentes acuosos provenientes de gran variedad de industrias quimicas y
petroquimicas contienen compuestos organicos, tales como alcoholes, fenoles, bencenos,
aminas, éteres y aromaticos clorados, en distintas combinaciones y concentraciones. Estos
son en general toxicos y peligrosos tanto para su descarga directa al medio ambiente como
para su almacenamiento. Por tal motivo es fundamental contar con algun tratamiento
quimico que transforme los contaminantes en compuestos inocuos o debajo de las
concentraciones maximas permitidas tanto para la salud humana como para el medio
ambiente.

Actualmente, se estan desarrollando nuevas tecnologias in-situ, como las barreras reactivas
permeables (BRP) que consisten en interponer un medio reactivo semipermeable en el
camino del flujo de una pluma del contaminante. Las BPR presentan numerosas ventajas y
para su desarrollo es necesario explorar nuevos métodos de remocion. Esta propuesta de
trabajo consiste en aplicar, a los efluentes acuosos, el método avanzado de oxidacién
conocido como “Método Fenton-like modificado”.

Si bien esta metodologia puede usarse en napas subterrdneas en barreras reactivas
permeables donde los procesos son lentos y auto-sostenibles aplicables a lugares extensos
y despoblados, el proceso sugerido puede aplicarse en otros entornos mas transferibles a
la vida cotidiana, como por ejemplo tambores con aguas provenientes de sistemas de lavado
de tanques de almacenamiento de naftas en estaciones de servicio, cuyas aguas no
cumplan la reglamentacion para ser descartadas como efluentes cloacales, o también en
tanques de almacenamiento de residuos de industria farmacéutica/cosmética que por
ejemplo contengan soluciones acuosas con colorantes que no puedan ser descartados
como aguas cloacales.
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Entre las ventajas de este Método se remarca que el reactivo usado (peroxido de hidrégeno)
y el catalizador (hierro soportado en una zeolita) tienen bajo costo comercial;, que puede
aplicarse a procesos discontinuos; y que los productos finales del proceso no generan
sustancias ajenas y perjudiciales al medio.

En el presente trabajo se analizan las capacidades de adsorcion del catalizador soportado
y la capacidad de remocién del Método, en sistemas estaticos y dinamicos, para ser
escalados a sistemas reales de aplicacion.

Palabras claves: remediacién ambiental; zeolita; Fenton; Adsorcion; catalisis heterogénea.

Introduccién

Los efluentes acuosos provenientes de gran variedad de industrias quimicas, petroquimicas
y farmacéuticas contienen compuestos organicos, tales como alcoholes, fenoles, bencenos,
aminas, éteres y aromaticos clorados, en distintas combinaciones y concentraciones. Estos
son en general toxicos y peligrosos tanto para su descarga directa al medio ambiente como
para su almacenamiento . Por tal motivo es fundamental contar con algun tratamiento
quimico que transforme los contaminantes en compuestos inocuos 0 concentraciones
aceptables con respecto a las maximas permitidas tanto para la salud humana como para
el medio ambiente (Georgi et al, 2016). A principios de la década de los 60 empez6 a
tomarse en consideracion el efecto que tenia la actividad humana sobre el medioambiente
(Shyh-Fang Kang et al., 2002). Este contexto invitd a la discusion acerca de qué tipo de
desarrollo podria favorecer el crecimiento econémico, a la vez que favorecer el desarrollo
social manteniendo un balance equilibrado con la naturaleza. Asi, la idea de sustentabilidad
ha tomado mas relevancia y ha adquirido una gran importancia convirtiéndose en referencia
de las actuales y futuras politicas en materia ambiental y econémica (Kang y Hua, 2005).
Es por ello que en los afios 90, la preocupacion por las cuestiones medioambientales ha
originado todo un enfoque que tiene por objetivo prevenir o minimizar la contaminacién
desde su origen, tanto a escala industrial como en los laboratorios de investigacion. Las
tecnologias convencionales para el tratamiento de aguas subterraneas contaminadas, como
el bombeo y su tratamiento posterior, tienen grandes inconvenientes debido a su elevado
costo, necesidad y mantenimiento de equipos en el lugar de instalacién, especialmente
cuando se trata de periodos prolongados para alcanzar las concentraciones de
contaminantes permitidos.

Debido a esta problemética, se estan desarrollando nuevas tecnologias in-situ , como las
barreras reactivas permeables (Chen et al., 2011; Vignola et al., 2011; Si-Hyun Do et al.,
2011), que presentas ventajas sobre otros métodos y consisten en interponer un medio
reactivo semipermeable en el camino del flujo de una pluma del contaminante y para ello se
necesita implementar nuevos métodos de remocién. Los procesos avanzados de oxidacion
(PAOSs) (Arjunan Babuponnusami, 2014; Yang Deng y Renzun Zhao, 2015) involucran la
generacién y uso de especies transitorias altamente reactivas principalmente el radical
hidroxilo. Este radical puede ser generado por medios fotoquimicos (incluida la luz solar)
(Pignatello et al., 1999) o por otras formas de energia, y posee alta efectividad para la
oxidacién de materia organica (Melero et al., 2007; Mingliang Luo, 2009). Los PAOs son
tecnologias especialmente Utiles como pretratamiento antes de un tratamiento biolégico
para contaminantes resistentes a la biodegradacion. La reaccion de Fenton fue propuesta a
comienzos de siglo XX (Fenton, 1894). Sin embargo, el estudio de su mecanismo fue
posterior y se define como la generacién catalitica de radicales hidroxilo de la reaccion en
cadena de ion ferroso (Fe?*) y peroxido de hidrégeno (H,0,) en un medio &cido segun lo
informado por Neyens y Baeyens (2009), (Melero et al., 2007).

La reaccion se puede iniciar en la presencia de ion ferroso en medio acido obteniéndose un
radical hidroxilo. Luego, se produce la regeneracion del catalizador ion ferroso. Aunque se
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originan dos radicales, uno de ellos es mas reactivo y es responsable de oxidar compuestos
organicos originando a diéxido de carbono y agua. Una desventaja de este método es la
oxidacion de Fe?* en solucion y la contaminacion del efluente tratado que no debe contener
sales de hierro para poder ser vertido. Uno de los principales problemas asociados a la
remediacion ambiental es el tiempo de reaccién y la capacidad de llegar a niveles exigidos
por la ley ambiental vigente. El proceso denominado Fenton modificado o Fenton-like
(Nannan Wang et al., 2016) puede superar limitaciones cuando no se dan condiciones
naturales para la generacion de los radicales hidroxilos o no se cuenta con la disponibilidad
natural de sales ferrosas en medios acidos y no es conveniente adicionarlas ya que se
estaria adicionando un nuevo contaminante al medio (Gonzalez-Olmos et al., 2012). De esta
manera se probaron distintos materiales ricos en hierro (Garrido-Ramirez et al., 2010;
Marchetti et al., 2000) Los trabajos reportados en areas relacionadas a la contaminacion por
hidrocarburos se concentran en el estudio del BTX (benceno, tolueno y xileno) y del MTBE
(metil tert-butil éter) que son contaminantes que se denominan compuestos organicos
volatiles y en el caso de este Ultimo tiene una alta solubilidad de agua (Neyens et al., 2003).
Estos contaminantes se estudian juntos porque aparecen en derivados del petréleo como
las naftas (Gonzalez-Olmos et al., 2009). Por eso, cuando se evalla la contaminacion de
suelos (0 aguas) proximos a los centros de produccién de petréleo o gas natural (0 a
depoésitos de las mismas), se emplea el parametro “BTX total” que mide la concentracion
conjunta de esos compuestos. Estan muy estudiados los procesos de adsorcion de estos
contaminantes en materiales naturales y artificiales como bentonitas (Duarte et al., 2013;
Christidis et al., 2003).

Para ello se comenzaron a estudiar los procesos de adsorcion y de oxidacion de los
contaminantes mediantes diferentes disefios experimentales: en forma estatica (batch)
(Russo et al.,, 2014) y en forma dindmica (columna). El objetivo final de los ensayos,
realizados a escala laboratorio, es analizar los resultados para escalarlos y aplicarlos en el
armado de un filtro para la remocién de contaminantes organicos solubilizados en agua y/o
suelos en condiciones naturales de acidez.

Para llegar a dicho objetivo se prepar6 un catalizador soportado en una zeolita (NZ-A-Fe)
natural modificada y se estudié su comportamiento como adsorbente y catalizador de
oxidacion para soluciones neutras y acuosas de BTX (benceno, tolueno, xileno).

Desarrollo

a) Preparacion del catalizador soportado

Un catalizador es una sustancia que acelera la velocidad de una reaccién quimica sin
consumirse en la misma. Se denomina soporte, a un soélido inerte que sirve para conferirle
propiedades mecénicas al catalizador, sin presentar generalmente propiedades cataliticas
propias. Las zeolitas son consideradas como un subconjunto de filtros moleculares con
estructuras tridimensionales, cuyos marcos (framework) los constituyen unidades de AlO,>
y SiO4*. La clinoptilolita natural comercial simbolizada como NZ se presenta en pequefias
“piedras” de aproximadamente 5 mm de diametro, con tamafio y forma irregulares.

En este trabajo se us6 una zeolita natural extraida en el territorio argentino denominada
Clinoptilolita. La misma fue molida y tamizada con mallas N° 50 y N° 35 (ASTM E11-95),
obteniendo particulas en el rango 0,3 a 0,5 mm (Russo et al., 2015). Luego la zeolita
seleccionada fue lavada con agua destilada a fin de eliminar impurezas y secada a 80 °C.
Se implementé un tratamiento para reemplazar parte de los iones y este material se
simboliza como NZ-A. Este material es posteriormente enriquecido con solucion de sulfato
ferroso, con posterior reduccién del mismo y se simboliza como NZ-A-Fe. El material
resultante adquiere diferente coloracion (Fig.1 der.)
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La cantidad de hierro en el material final, se incrementa en un 50% m/m respecto del original.

Fig. 1. Muestra de zeolita natutal NZ (izq.) y de zeolita modificada con Fe NZ-A-Fe (der.)

b) Experiencia de remocién de los compuestos organicos

Las experiencias se desarrollaron en sistema batch (b1) y en proceso continuo (b2).

En un proceso batch o por lotes la alimentacion es cargada al comienzo de la operacion en
un recipiente y luego de un cierto tiempo el contenido del recipiente es removido o
descargado. En este modo de operacién, no hay transferencia de materia a través de las
fronteras del sistema (entendiendo por sistema cualquier porcién arbitraria 0 completa de
un proceso establecido para el andlisis). Esta operacion también es llamada cerrada aunque
no debe asociarse este término a que esté en contacto con la atmésfera, simplemente se
los llama cerrados porgue no hay ingreso de materia a ser procesada ni egreso de productos
durante el tiempo en que ocurre la transformacion.

En un proceso continuo hay un flujo permanente de entrada y de salida durante todo el
tiempo que dura el proceso, esto es, siempre hay un flujo de materia que ingresa por las
fronteras del sistema y otro que egresa por ellas mientras se lleva a cabo la transformacion.

b1l) Experiencias en Sistema estético.
bl-a) Con Bz

Se realizaron experiencias en frascos de 50mL donde se estudiaron los fenémenos de
adsorcion y oxidacion bajo diferentes condiciones:

i) la adsorcién de Bz (usado como contaminante testigo) sobre NZ-A-Fe (3,6 g) con
una posterior oxidacién (Fig.2 a)

i) la simultanea adsorcidn y oxidacién, en iguales condiciones experimentales que
eni)

b1l-b) Con BTX
Bajo este mismo criterio se procede a la oxidacion de BTX en frascos de 100mL (5 mM de
Bz, 4.9 mM de Tol y 1.8mM de Xil) luego de ocurrida la adsorcion (similar a i) (Fig.2 b)
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Fig. 2a. Arreglo experimental para b1-a) Fig. 2b Arreglo experimental para b1-b)

En ambos casos se trabaj6 con agitacion y a temperatura 20°C.
b2) Columna (Sistema continuo).

Para evaluar la utilidad de un filtro utilizando el catalizador soportado se trabaj6é con una
columna de vidrio de 1cm de didmetro y 15 cm de altura encamisada con circulacién de
agua (a temperatura ambiente) en contracorriente (Fig. 3).

Se empled una bomba peristaltica Longer pump BT100-2J para circular la solucion acuosa
de los contaminantes dentro de la columna. Se cargoé la columna con 5g de NZ-A-Fe. La
altura ocupada por la zeolita fue de 7 cm.

Se prepar6 una soluciéon de BTX adicionando volumenes (ul) de Bz, Tol y en una solucion
con el pH=7 regulado. A dicha solucién se le agreg6é perdxido de hidrogeno. Y la
concentracion final de los contaminantes fue 1,8, 1,1 and 0,4 mM en Bz, Tol y Xil
respectivamente. La temperatura se fij6 en 20° C and y fue continuamente controlada con
una camisa con recirculacién de agua. Antes de comenzar con el paso de adsorcién —
oxidacion, la columna fue enjuagada con agua destilada para ajustar el caudal. Se tomaron
muestras del eluido de la columna a intervalos regulares de tiempo.
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Fig. 3. Arreglo experimental en columna rellena contiendo el catalizador

La concentraciéon de BTX disuelto fue determinada mediante cromatografia gaseosa (CG).
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Resultados y conclusiones
e Sistema batch

bl-a) i) En una primera etapa (~ 20 min) la concentracion de Bz en solucion disminuye
sensiblemente por la adsorcion del mismo en el catalizador (Fig.4 curvas B). Una vez
agregado el peroxido, se inicia la reaccion Fenton heterogénea verificandose, ser
despreciable, la disminucion de la concentracion del peréxido de hidrogeno por degradacion
natural (Fig.4 C), segun ec. (1):

H,0,(ac) = HO,(1)+1/20,(g) ec. (1)
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Fig. 4. Adsorcion y oxidacion simultanea de Bz sobre NZ-A-Fe (B). Blanco de H20- (C)

Al cabo de 24 hs se observé una disminucion sustancial en la concentracion de H>O» en
solucion indicando que el proceso oxidativo fue llevado a cabo, mientras que la
concentracion de Bz en solucién apenas variaba. Eso indica que el proceso de difusién de
Bz desde la solucion hacia el catalizador es mucho mas lento que la difusién del H.O- hacia
el catalizador. En estas condiciones experimentales, el proceso de difusion del Bz desde la
solucién hacia el interior del material (NZ-A-Fe) es la etapa controlante de la reacciéon
Fenton.

En este sistema, en el cual se acoplaron en serie los procesos de adsorcion y oxidacion, se
logré una remocién del 38,7% en 24hs.

bl-a) ii) En el sistema donde se estudiaron los procesos simultaneos de adsorcion -
oxidacion de Bz la remociéon obtenida de Bz, en 24 hs, fue del 23,7% lo cual es un valor
menor al obtenido en bl-a)i).

Estos resultados permitieron inferir que la oxidacion depende fuertemente de la adsorcion
del contaminante sobre el material NZ-A-Fe y de la competencia de ambos procesos. La
velocidad de adsorcion del contaminante es el proceso controlante.

b1-b) Acoplar la adsorcion con la oxidacion catalitica fue motivado por las siguientes
razones:

i) Reducir el consumo de reactivos.

ii) Evitar la liberacion de hierro durante todo el proceso.

iii) Mejorar el contacto contaminante - catalizador durante el proceso de adsorcion.
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Al iniciar el proceso, la velocidad de remocién de los contaminantes es rapida, y luego se
ralentiza a medida que pasa el tiempo (Fig.5). Estos resultados muestran dos posibles
procesos experimentales: la remocién de BTX progresa hasta el 60% en los 600 primeros
minutos, pues fue removido del seno de la solucién, luego decrece lentamente pues se esta
desarrollando el proceso de oxidacion en la superficie de la zeolita donde la presencia de
BTX se concentra en contacto con el catalizador esto ocurre entre los 600 y 1600 min de la
experiencia. De esta manera se logra remover el 75% de los contaminantes.
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Fig 5: Remocion de BTX en la fase acuosa después de alcanzar
el equilibrio de adsorcién.

ElI BTX adsorbido es removido por oxidacion y nuevos BTX migran desde la solucién acuosa
hacia la zeolita. Esta hipétesis cuenta con el apoyo de los resultados preliminares donde
durante el decrecimiento lento la concentracion de peroxido de hidrogeno decrece
continuamente. Otras experiencias se encuentran en progreso

e Columna (Sistema filtrante)

Una vez que comienza a circular la solucién acuosa con los contaminantes por medio del
sistema de bombeo por el interior de la columna, comienzan los procesos de adsorciéon y
luego oxidacién de los compuestos organicos. La bomba peristaltica funcioné a 0,3 rpm y
durante 870 min se lleg6 a degradar el 90% de los contaminantes (Fig.6 con area rayada).
Asi como se registraba las concentraciones de salida del sistema de los contaminantes, se
analizaron muestras de perdxido de hidrogeno a lo largo del tiempo para cuantificar su
concentracion. Esta disminucién de la concentracion del perdxido indicé que el proceso de
oxidacion tuvo lugar en el interior del soporte o en la cercania del catalizador pues la vida
media del radical hidroxilo (OH®) es muy corta.

Los estudios realizados demuestran que la presencia de iones hierro (Fe?* / Fe3*) son los
responsables de la generacion del radical hidroxilo en presencia del peréxido de hidrogeno,
segun ec. (2) y ec.(3)

H,O,(ac) + Z — Fe* (ac) = Z — Fe”" (ac) + H * (ac) + HO,°(ac)  ec. (2)
H,O,(ac) +Z — Fe* (ac) = Z — Fe* (ac) + OH "(ac) + OH "(ac)  ec. (3)
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Este a su vez reacciona con los dobles enlaces de las moléculas de los contaminantes
organicos segun ec. (4):

C,H, +OH’(ac) = CO, + H,O +calor  ec. (4)
C,H, Contaminante organico generico

Generdndose de esta manera, compuestos inocuos al medioambiente como diéxido de
carbono y agua.

Después de realizar las experiencias en un sistema discontinuo y en la columna con
recirculaciéon, en condiciones experimentales similares teniendo en cuenta la siguiente
relacion de masa (BTX / NZ-A-Fe) y (peroxido de hidrogeno/ NZ-A-Fe); el tiempo de
operacion condiciones de acidez y temperatura se obtuvo una mayor eficiencia de
degradacion (DE) en la recirculacion columna (90% comparado con 50%) (Fig.6).
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Fig 6: Comparacion de rendimiento de la columna de recirculacion
(arearayada) y del reactor discontinuo (area sélida) para las mismas
condiciones de trabajo

Estos resultados estan relacionados con una mejora del contacto entre el catalizador y los
contaminantes y los altos coeficientes de transferencia de masa dela columna de
recirculaciéon con respecto a los sistemas discontinuos. (Russo et.al 2018)

El hierro solubilizado permanece debajo 0.15 + 0.05 ppm.

Los resultados obtenidos en numerosas experiencias en nuestro laboratorio para la
remocion de benceno, tolueno, xileno, MTBE y colorantes azoicos, parte de las cuales se
describen en el presente trabajo, fueron satisfactorios para fundamentar esta propuesta de
armado de un filtro. Una de las ventajas del empleo de este material de relleno es que
combina su capacidad de adsorcion con procesos de oxidacion, optimizando su vida util.
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Analizando relaciones entre el precio
de los cultivos y la opinion en Twitter

Xavier Ignacio Gonzélez

Departamento de Gestion — Facultad de Ingenieria — Universidad de Buenos Aires.

Introduccion

La prediccién de los precios de los bienes en los mercados es un tema de estudio de mucho
interés por parte de los negocios y la academia a lo largo de la historia. Este interés puede
explicarse asumiendo que quien conozca de antemano cOmo evolucionaran los precios en
el futuro puede tomar decisiones transaccionales para aumentar su riqueza. Aunque gran
parte de estos esfuerzos se dirigieron a predecir los precios de las acciones en los mercados
financieros, parte de la literatura tuvo como objetivo analizar el comportamiento de los
precios de los productos béasicos [1], que también pueden comprarse y venderse en los
mercados adecuados. El tema del modelado de precios de cultivos es de gran importancia
practica ya que muchos paises en desarrollo (por ejemplo, Argentina) dependen en gran
medida de las exportaciones de una pequefia cantidad de productos primarios.

Un enfoque reciente en el esfuerzo de predecir los precios de las acciones ha sido medir el
sentimiento en las redes sociales [2]. En general, el andlisis de sentimientos tiene como
objetivo determinar la actitud de una persona que habla o escribe respecto a algin tema,
utilizando el procesamiento del lenguaje natural, el analisis de textos y la linglistica
computacional para identificar, extraer, cuantificar y estudiar sisteméaticamente los estados
afectivos. Tradicionalmente, el tema de estudio de los trabajos es identificar una marca (por
ejemplo, Apple, Microsoft, o Toyota) y analizar el sentimiento hacia esa marca en las redes
sociales para predecir el precio de sus acciones para la toma de decisiones de compra
venta. Este trabajo muestra algunas relaciones encontradas al analizar el sentimiento de los
tweets que mencionan un cultivo y la variacion de su precio internacional. El objetivo es el
estudio preliminar del potencial del analisis de las redes sociales para proporcionar
informacidon oportuna sobre los futuros precios de los cultivos para una mejor toma de
decisiones de planificacion agricola.

¢ Que es Twitter?

Twitter es un servicio de micro-blogging, es decir, una plataforma para que los usuarios
puedan escribir y compartir mensajes sobre cualquier tema. Twitter tiene mas de 500
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millones de usuarios, generando 65 millones de tuits al dia y maneja mas de 800.000
peticiones de busqueda diarias. Ha sido denominado como el «SMS de Internet».

La red permite enviar mensajes de texto plano de corta longitud, con un maximo de 280
caracteres (originalmente 140), llamados tweets, que se muestran en la pagina principal del
usuario. Los usuarios pueden suscribirse a los tweets de otros usuarios — a esto se le llama
"seguir" y a los usuarios abonados se les llama seguidores, o followers. Por defecto, los
mensajes son publicos, pudiendo difundirse opcionalmente en forma privada, mostrandolos
Unicamente a unos seguidores autorizados. Los usuarios pueden twitear conectandose a
internet mediante un teléfono o un computador. En la actualidad Twitter factura mas de
2.500 millones de doélares anuales y tiene un valor en bolsa superior a los 10.000 millones
de délares. [3]

A modo ilustrativo, la pantalla de inicio de Twitter se muestra en la Figura 1.

Procesamiento de Datos

Se descargaron tweets que contenian la palabra trigo, o wheat en inglés, publicados entre
enero y agosto de 2017 utilizando un script en python. Del conjunto de datos extraido con
77031 tweets guardamos la fecha de publicacién y el texto (0 mensaje) del tweet. Usamos
la herramienta de lenguaje natural de Google [4] para extraer el sentimiento de cada texto.
La puntuacion devuelta por la herramienta consiste en dos elementos: score y magnitud

[5].

o H a) [} Q Buscar en Twitter e Xavier | Gonzalez
s . o
a ) (zue est pasando? o = Tendencias de Argentina &

1 Tendencias

Federico Kukso @@ @fedkukso - 54s - #BuenLunes

- 13,7 mil Tweets

Patente del primer exoesqueleto .

{Patente 420179) w Luis Majul y Felipe Pigna estén twitteando sobre

1890 esto

patentimages.storage.goog|eapis.com/7a/76/5b/5cf5f..
2 - Tendencias

#RacingCampeon2019

Futbol Ty
Racing celebra su consagracion i
en la Superliga

o Modal) 4 Bhesti—Shest 1|

N. TAGK.
APPARATUS FOR FACILITATING WALEING, RUNNING, AND JUMPING.
Ko. 420,179, Patented Jan. 28, 1890,

T T
pi
o2 _

0 Momi Peralta y LA NACION Data estdn twitteando

sobre esto

3 - Tendencias
#MajulMercenario
11,7 mil Tweets

4 - Tendencias
#LaCasaDePapel
6.374 Tweets
Jaime Torres-Melo @jaimetorresmelo - 4min o & - Tendencias
@ Empezamos sesién del Ecosistema de Innovacion Publica de Bogotd, #nosotrosalamafiana
liderado por #LABcapital de la .@VeeduriaBogota , Vamos a compartir
aprendizajes y a establecer estrategias colaborativas para la sostenibilidad I,
de nuestras iniciativas Mostrar més

A quién seguir
Melina Furman (" sequir )
@melifurman -

(. Madame lzara ( ISeguir )l
8 @lzaranishah b g

= I Y
@ W ( seguir )
wm @INTlargentina - ~
Mostrar més
Juan Felipe Yepes +/ Twittear
] 71 Q2 & Términos  Politica de privacidad Cookies

Figura 1. Pantalla de inicio de Twitter



29

¢ el score del sentimiento varia entre -1.0 (negativo) y 1.0 (positivo) y corresponde a
la inclinacién emocional general del texto.

¢ la magnitud indica la fuerza general de la emocion (tanto positiva como negativa)
dentro del texto dado, entre 0.0 e infinito. A diferencia del score, la magnitud no esta
normalizada; Cada expresion de emocién dentro del texto (tanto positiva como
negativa) contribuye a la magnitud del texto (por lo que los bloques de texto mas
largos pueden tener mayores magnitudes).

Por ejemplo, un texto largo que exprese sentimientos positivos y negativos puede devolver
un valor de score cercano a 0, porque la suma de elementos positivos y negativos se
compensa. Esto no significa que el texto no tenga sentimiento. Para capturar esto, la
magnitud devuelve el valor absoluto de los sentimientos. Para obtener un solo indicador de
sentimiento de cada tweet, el estudio considera el producto de los dos indicadores, lo que
llamaremos score ajustado.

Por otro lado, descargamos las series histéricas diarias de precios internacionales de trigo
de [6] y analizamos la variaciébn semanal en porcentaje. Analizaremos las relaciones entre
la serie de este valor con la serie del score ajustado de sentimiento promedio en misma
semana.

Resultados

Con los datos obtenidos se ajustdé un modelo lineal asumiendo que la variacién
semanal del precio es una funcion lineal del score ajustado promedio del sentimiento de los
tweets.

A 0| 253 Z dj +
precio bush = f;.adj_score + [3,

La estimacion del coeficiente de maxima verosimilitud devuelve aproximadamente -664 y 31
para f1 + Bo respectivamente, con una significacion inferior al 0.2%. Esto indica una fuerte
correlacion negativa entre las variables, lo que quiere decir que un tweet con la palabra trigo
con un puntaje negativo tiene un impacto positivo en la variacion del precio del trigo; 1%
mas alto (mas bajo) el promedio de puntaje ajustado, aproximadamente 7 $ por bushel mas
bajo (més alto) la variacion de precio semanal. Vamos a discutir mas a fondo esta idea en
la siguiente seccion. El coeficiente de correlacion entre las dos series es de -51.2%.

La gréfica con la serie de las dos variables en una linea de tiempo se muestra en la Figura
2. Los puntos de tiempo considerados independientes se representaron en una grafica de
dispersidon que se muestra en la Figura 3. En la semana 26 de 2017 (28 de junio), podemos
verificar un pico en la variacién semanal del precio alrededor del 60% con un pico 'bajo’
alrededor de 0.01 en el puntaje de sentimiento ajustado.
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Discusion

Los datos muestran que existe una relacion significativa entre el sentimiento extraido de los
tweets y la variacién del precio del trigo. Un estado de animo positivo en el sentimiento
parece estar asociado con una disminucion en el precio semanal. Esto es posible porque
una parte considerable de los tweets que contienen la palabra trigo describe los resultados
de la produccioén de trigo. En esos casos, los tweets usan palabras positivas para comentar
sobre algo relacionado con la produccién. Por ejemplo, ver el tweet en la Figura 4 (izquierda)
calificado como negativo (-0.81), publicado por Joe Weisenthal, un influencer de Bloomberg
TV seguido por 148K personas en Jun-30. El describe las condiciones para el cultivo
doméstico de primavera como "las peores desde 1988". Esto, si es cierto, esta asociado con
niveles bajos de stock de trigo y, por lo tanto, esta asociado con un aumento en el precio
del trigo. De hecho, el pico en el precio se evidencia en las Figuras 2 y 3 alrededor de la
semana del 28 de junio.

Por otro lado, podemos ver en la Figura 4 (derecha) un tweet publicado el 5 de agosto por
el usuario ‘HT Rea Farming’, tal como se presentd en su biografia, una granja familiar de
cuarta generacion en el valle de Walla Walla que cria trigo sostenible y guisantes verdes,
legumbres, semillas de maiz, alfalfa y pasto. Ellos describen la temporada de cosecha como
"excelente" y, por lo tanto, su puntaje ajustado al sentimiento es alto y positivo (1.61). Este
escenario esta relacionado con una temporada prospera, altas existencias de trigo y, en
consecuencia, bajo nivel de precios. Estos tweets son solo un ejemplo de como se puede
analizar la informacion en las redes sociales para obtener informacién sobre el mercado de
cultivos. Si bien encontramos en la exploracién una relaciéon entre el sentimiento de los
medios sociales y la variacibn semanal de los precios, se necesita mas andlisis para
comprender mejor los mecanismos existentes para poder construir mejores modelos para
capturar este mecanismo y proporcionar informacion relevante a los responsables de las
decisiones para mejorar la planificacion agricola.

%, Joe Weisenthal @TheStalwart - 30 jun. 2017 ~
Here's @milliemun on the breathtaking week for spring wheat traders.

& Traducir

$ HT Rea Farming
k | PHTReaFarms
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hard work.
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Comentarios Finales

El objetivo, tal como fue planteado, consistié en el estudio preliminar del potencial del
analisis de las redes sociales para proporcionar informacién oportuna sobre los futuros
precios de los cultivos para una mejor toma de decisiones de planificacion agricola. Se han
encontrado evidencias de una relacion fuerte entre el sentimiento de algunos usuarios y el
precio internacional del trigo asociado con los tweets en referencia a la produccion. Cuanto
mas positivamente los usuarios describen la produccion, es de esperarse, en simultaneidad,
un escenario de baja de precios del trigo y viceversa.

En este hallazgo corresponde hacer algunas aclaraciones. En primer lugar, la correlacion
encontrada no significa causalidad sino mas bien el mismo fenémeno observado desde otro
punto de vista. En los comentarios de las redes sociales puede encontrarse informacion
sobre cudl es la situacién en relacion a la produccién de Trigo y la situacion es la que causa
la variacion de precio.

En segundo lugar, corresponde aclarar que la relacién encontrada no permite hacer analisis
predictivos del precio del trigo. La variacién en el precio y las opiniones volcadas en Twitter
aparecen en forma simultanea. Habria que profundizar el analisis para investigar la
existencia de modelos predictivos que presenten una performance aceptable.

Como lineas de futuras investigaciones se propone extender el andlisis realizado en el Trigo
a otros cultivos como soja y maiz. También, se propone hacer un analisis semantico de los
tweets para clasificar y evaluar solamente los tweets que describen la produccién y no el
conjunto de todos los tweets que mencionan la palabra trigo. Esto podria hacerse con
modelos de tematica (o topic modeling), como por ejemplo [6]. Por ultimo, también se
propone tomar los tweets que hayan sido publicados en el periodo correspondiente a la
cosecha de cada cultivo y evaluar la posibilidad de anticipar las variaciones antes de que
sucedan para poder aprovechar la informacion con la toma de mejores decisiones.

Referencias
[1] Deaton, A., & Larogue, G. (1992). On the behavior of commaodity prices. The Review of
Economic Studies, 59(1), 1-23.

[2] Bollen, J., Mao, H., & Zeng, X. (2011). Twitter mood predicts the stock market. Journal
of computational science, 2(1), 1-8.

[3] https://es.wikipedia.org/wiki/Twitter

[4] https://cloud.google.com/natural-language/?hl=en

[5] https://www.macrotrends.net

Hong, Liangjie, and Brian D. Davison. "Empirical study of topic modeling in twitter."
Proceedings of the first workshop on social media analytics. acm, 2010.


https://es.wikipedia.org/wiki/Twitter
https://cloud.google.com/natural-language/?hl=en
https://www.macrotrends.net/

33

A

Estudio de respuestas evocadas y
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En las ultimas décadas, en el campo de las neurociencias cognitivas, diversos estudios en
animales y en humanos, utilizando diferentes técnicas, han evidenciado que los procesos
cognitivos dependen de la coordinacion dinamica de diversas &reas cerebrales que se
acoplan de forma flexible a corta y larga distancia. Asi, diversos procesos cognitivos (ej., el
reconocimiento de objetos, el procesamiento de emaciones, coordinacidon accion-lenguaje,
o la toma de decisiones), dependerian no de un &rea especifica que trabaja de forma
aislada, sino de una fina dindmica intrinseca de ensambles neuronales.

Como seialan Lachaux y cols. (Lachaux, Rudrauf et al. 2003), el foco principal del mapeo
de funciones cerebrales ha sido hasta hace muy pocos afos la identificacion de
componentes individuales en las redes neuronales de gran escala que subyacen a la
cognicion. Hoy en dia el foco de interés esta girando hacia el problema del vinculo (binding
problem) que consiste en explicar cobmo el cerebro es capaz de integrar informacion
procesada por distintas areas y coordinar su actividad [1-4]. Se ha sugerido que redes
neuronales funcionales a gran escala se forman dinamicamente implicando que distintas
areas de la corteza cerebral son necesarias para cada tarea especifica [5, 6]. En los Ultimos
afios proliferan estudios de conectividad cerebral centrados en las interacciones dinamicas
gue permiten a estas areas cerebrales actuar en conjunto. La idea directriz de este cambio
de foco es que de un acto cognitivo unificado requiere integracion cerebral a gran escala [1,
2].

Esta tendencia ha sido acompafada por desarrollos tanto metodoldgicos como tedricos.
Una de las hip6tesis en este campo es la que considera a la sincronia en determinadas
frecuencias como un mecanismo de vinculacién (binding by synchrony) [7-9]. Otra propuesta
similar estudia el acoplamiento entre areas mediante sincronia en frecuencias distintas [10,
11]. Estas propuestas consideran que solo grupos neuronales oscilando coherentemente
pueden comunicarse efectivamente ya que sus ventanas de comunicacién se abren al
mismo tiempo, lo que permite que cambios de sincronia operen como un mecanismo para
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formar conexiones funcionales dinamicas entre distintas poblaciones neuronales [12]. Un
modelo que ha ganado apoyo empirico es el de complejidad de la consciencia el cual
propone que la consciencia corresponde a la capacidad de un sistema para integrar
informacion [13]. Relevantes para este proyecto son los desarrollos recientes en el analisis
cuantitativo de redes complejas, basados principalmente en teoria de grafos, que muestran
que el cerebro presenta propiedades caracteristicas de una red compleja y brindan nuevas
herramientas para estudiar su conectividad [14, 15]. Adema4s, estan los enfoques que
consideran elementos del cerebro como una red de sistemas de dinamica no lineal acoplada
[16] y andlisis de entropia y complejidad [17].

Sin embargo, la mayoria de los estudios neurocientificos se han realizado con técnicas de
resonancia magnética funcional (fMRI) y electroencefalografia (EEG). La fMRI posee una
excelente resolucién espacial, pero una pobre resolucién temporal. La dinAmica temporal
de los patrones de conectividad en tarea cognitivas o en reposo es un elemento crucial para
entender el rapido acoplamiento y desacoplamiento entre diferentes regiones cerebrales.
Por otro lado, la EEG posee una excelente resolucién temporal pero determinar el origen
anatémico de las sefales registradas es complejo y limitado. Por tanto, el conocimiento de
las redes neurales involucradas en el procesamiento de la cognicion bajo estudio esta
restringido a medidas gruesas que no permiten conocer la dinamica temporal de las
conexiones.

Existen otras técnicas que permiten el registro de sefales intracraneales, la
electrocorticografia  intracraneal (IEEG). Estos se obtienen mediante la
electrocorticoencefalografia (ECoG) y la medicion de potenciales de campo local (Local
Field Potentials o LFP). Ambas son técnicas que de forma similar a la electroencefalografia
(EEG) registran la actividad eléctrica del cerebro. LFP registra la actividad en la corteza
cerebral mediante el implante de electrodos entrando en corteza (también llamado EEG
Estereoactico o SEEG) y en areas internas mediante la insercion de electrodos profundos
[18].

La principal aplicacion de estas técnicas es la obtencion de informacion para el
planeamiento pre-quirargico en pacientes epilépticos que requieren cirugia resectiva
(epilepsia refractaria con fracaso terapéutico farmacolégico y con cumplimiento de criterios
de cirugia). En su modalidad extraoperatoria los pacientes son primero sometidos a una
cirugia, durante la cual se implantan los electrodos. A continuacién permanecen internados
con los electrodos implantados por un periodo tipico de entre 5y 10 dias [19]. Durante este
tiempo se realizan registros con el fin de localizar el foco epiléptico y estimulacién con el fin
de mapear funcionalmente las areas afectadas y evaluar el resultado probable de la cirugia
resectiva [20].

Los registros intracraneales en humanos, si bien invasivos, presentan varias ventajas. La
cercania de los electrodos respecto a la fuente de actividad eléctrica permite una buena
resolucion espacial (milimetros)[3]. Estas técnicas presentan también una mayor
sensibilidad, permitiendo registrar frecuencias muy altas (0-500 Hz) [3]. Por ultimo la
relacion sefal/ruido es mucho mejor en estas técnicas por ser mucho menos susceptibles a
artefactos oculares y musculares [21, 22]. M&s aun, mediante el co-registro de la resonancia
magnética estructural (RMN) y la tomografia axial computarizada (TAC), es posible
establecer la localizacion espacial precisa de los electrodos. El hecho de que los pacientes
gue se someten a estos estudios permanezcan internados durante varios dias ofrece una
gran oportunidad para realizar investigacién. Durante estos estudios los pacientes se
encuentran conscientes y suelen ser capaces de realizar tareas cognitivas complejas en el
tiempo libre entre los procedimientos clinicos a los que se los somete. Adicionalmente la
calidad de los registros logrados con LFP permite realizar experimentos con muy pocos
sujetos; tipicamente uno o dos. Es por todo esto que en los ultimos afios estas técnicas han
demostrado ser una poderosa herramienta en el estudio de la cognicién humana [3, 4]. Asi,
al utilizar registros intracraneales, es posible capturar simultAdneamente la dindmica espacial
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y temporal de los ensambles neuronales [23], permitiendo su estudio de una manera mucho
mas precisa e informativa.

El presente proyecto tiene como objetivo estudiar la conectividad cerebral utilizando
electroencefalografia (EEG) y potenciales de campo locales (LFP) en relacion a tareas de
actividad cognitiva (deteccion de dafio intencional, procesamiento emocional, y tareas de
acoplamiento entre sistema motor y lenguaje). Los paradigmas activos a utilizar tienen en
comun el acoplamiento o coordinacion entre distintas areas cerebrales. Se medira: (a) la
respuesta cerebral evocada en tareas de actividad cognitiva; (b) la actividad oscilatoria; (c)
la conectividad cerebral en dichas tareas; (d) y se aplicaran métodos de aprendizaje
automatico (machine learning) en todas las anteriores dimensiones. Se utilizaran tareas de
diferente grado de complejidad cognitiva a fin de detectar diferentes patrones de
conectividad de acuerdo al nivel de acoplamiento entre procesos cognitivos y redes
neuronales respectivas.

En particular, cabe mencionar tres tareas utilizadas:

1. Deteccion rapida de la intencién de dafar. Se utiliza una adaptacion del disefio propuesto
por Decety [24], el cual ha demostrado ser util en la evaluacion de pacientes con patologias
neurologicas o psiquiatricas en estudios de imagenes[25-29]. Los participantes ven
secuencias de 3 imagenes (a modo de video) en los que dos personas interactian. En
algunos casos una persona agrede fisicamente a otra intencionalmente, en otros ello ocurre
accidentalmente o bien interaccionan de forma neutra (por ejemplo, una le pasa un cuaderno
a otro). El paciente debe decir para cada situaciéon si la interaccién fue intencional o
accidental. Se encontr6 que entre cientos de regiones, la amigdala discrimina
sisteméticamente la intencion de dafiar en menos de 125 milisegundos, y gatilla una red
frontotemporal rapida y especifica. Los resultados de este estudio en tres sujetos fueron
publicados en la revista Brain, y el trabajo fue elegido para la tapa de Enero de 2016 de la
revista[30].

2. Procesamiento emocional (DVT, del inglés Dual Valence Task). Este paradigma
desarrollado por el equipo del INCyT[31-35],consiste en clasificar ejemplares de dos
categorias de objetos (rostros de emociones positivas y negativas) y otros dos polos
evaluativos (palabras agradables y desagradables) que aparecen en pantalla. Se han
reportado en diferentes versiones de la tarea validadas, los correlatos conductuales y
cerebrales del reconocimiento y la interferencia emocional, que depende de la integracién
multimodal de aspectos configurativos y emocionales del procesamiento de rostros, y del
acomplamiento con procesos semanticos [31-37]. Se ha demostrado que existe una
coordinacion automatica de la informacion semantica y emocional y un efecto de
interferencia mas tardia[32, 36]. Asimismo, se han provisto las fuentes cerebrales de la
actividad cerebral generada por los estimulos semanticos y faciales del paradigma[33, 35,
38]. Utilizando registros intracraneales se ha estudiado la relacion entre el desempefio
conductual y los correlatos cerebrales. Se ha evidenciado que el acomplamiento entre areas
especializadas en el reconocimiento de objetos (giro fusiforme, surco temporal superior), el
procesamiento emocional (amigdala) y &reas de procesamiento de la relevancia
motivacional de la valencia de los objetos (region orbitofrontal y prefrontal en general) es
mayor cuanto mejor es el desempefio utilizando una medida novedosa de conectividad
(weighted Symbolic Mutual Information, wSMI). En la misma direccion, el andlisis de
patrones multivariados es mas efectivo si el desempefio mas eficiente (menor tiempo de
reaccion y mayor precision). Actualmente este estudio se encuentra en revision.

3. Tarea de lenguaje facial. Esta tarea novedosa desarrollada por nuestro equipo, se
presentan palabras y el sujeto debe responder si estan o no relacionadas con algun aspecto
facial. Para la construccién de significado de una palabra, el cerebro recluta dos tipos de
sistemas [39, 40]: el multimodal (independientes de la modalidad del estimulo)[4141] y
mecanismos corporizados (redes sensomotoras especificas para la modalidad del estimulo
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presentado) [42]. Sin embargo, a la fecha no se ha podido comprobar como estos sistemas
contribuyen al surgimiento del significado. Tradicionalmente, esto se ha estudiado con
verbos de accion, y los estudios han presentado resultados contradictorios. En particular,
resulta problematico estudiar este fendmeno a través del sistema motor cuando las tareas
implican una accién motriz (presionar algin botén de respuesta o dar la respuesta en voz
alta), lo que por tanto presenta una contradiccion: los resultados obtenidos, ¢se explican
realmente por el reclutamiento de areas motoras cuando se presentan verbos de accion, o
bien, a la respuesta motriz en si misma? A fin de evitar este problema, en este trabajo se
utilizaron palabras asociadas con aspectos faciales para estudiar el involucramiento de las
areas de procesamiento facial en el surgimiento del significado, asi dejando a un lado la
contaminacion generada por la respuesta motriz. Este trabajo se encuentra en fase de
escritura.

El estudio del acoplamiento entre areas cerebrales durante tareas activas y en reposo, en
diferentes estados de consciencia podria brindar nuevos conocimientos sobre la dinamica
cerebral de los procesos cognitivos y podria expandirse notoriamente gracias al uso de los
registros intracraneales.

El presente estudio tiene también diversas implicancias clinicas para los pacientes, ya que
permitira (a) proveer una caracterizacion de las areas cerebrales en términos de
procesamiento sensorial, emocional y cognitivo; (b) brindar marcadores sutiles de
estimulacion cognitiva que informen al neurocirujano sobre las posibles consecuencias de
la reseccioén; (c), proveer medidas de conectividad asociadas a la actividad convulsiva, y
finalmente (d) estudiar prospectivamente los efectos de la cirugia en base a la
caracterizacion funcional de las areas cerebrales, y finalmente (e) adquirir un entendimiento
mas profundo acerca de los mecanismos de redes neuroanatémicas que subyacen los
procesos cognitivos estudiados y su afectacion en estos pacientes no solo brinda un
conocimiento neuroanatémico de dichos procesos, sino que podria en un futuro
proporcionar a los clinicos la posibilidad de predecir y compensar los cambios emocionales
y conductuales que con frecuencia afectan el funcionamiento cotidiano de las personas que
sufren de estas condiciones.
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Las enfermedades cardiovasculares (ECV) son una de las principales causas de muerte en
el mundo. Segun datos de la organizacion mundial de la salud (OMS), en el 2014 tan s6lo
en Argentina el 35% del total de las muertes registradas se debi6 a este tipo de
enfermedades. La actividad eléctrica del corazén, representada por el electrocardiograma
(ECG), se ha utilizado ampliamente para la deteccion de enfermedades cardiacas. Los
registros a largo plazo requieren la deteccion automética de eventos cardiacos. En el
presente trabajo doctoral se estudian técnicas novedosas en el area de inteligencia artificial,
aprendizaje maquinal y aprendizaje estadistico, por medio de las cuales una computadora
sea capaz de predecir patologias cardiacas que se reflejen en la sefial de
electrocardiograma (ECG) como por ejemplo la deteccion temprana de infarto de miocardio.
El modelado, la simulacién y el analisis de las sefales de ECG, ayudan a comprender mejor
los fenémenos fisiolégicos subyacentes asi como permiten el desarrollo de algoritmos y
dispositivos capaces de operar en tiempo real, reduciendo de este modo los costos que
requiere el diagnostico de las patologias mencionadas cuando las mismas son realizadas
por el equipo médico.

Introduccién

Las enfermedades cardiovasculares (ECV) son una de las principales causas de muerte en
el mundo. Segun datos de la Organizacién Mundial de la Salud (OMS), solo en Argentina,
el 35% de todas las muertes registradas se debieron a este tipo de enfermedad en 2014 [1].
Es por esto que la deteccion temprana y el control de ECV tiene un fuerte impacto en la
calidad de vida de miles de personas a nivel local y mundial. La investigacion biomédica es
construida sobre dos pilares: la coleccion de una masa enorme de datos clinicos de
pacientes sanos o patolégicos, y el andlisis de estos datos para determinar patrones que
describen tanto conductas fisiol6gicas como patoldgicas. Se deben desarrollar algoritmos
especificos para realizar el analisis y procesamiento de los datos y asi poder obtener tanto
informacion util como transferible. Esta informacién permite la semiautomatizacion de
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diagnosticos mas precisos soportados por dispositivos especificos disefiados para este
propésito.

La sefial del electrocardiograma (ECG) registra la actividad eléctrica del corazén, mostrando
la variaciébn temporal del potencial eléctrico a partir de electrodos dispuestos
convenientemente en la superficie del térax. La morfologia de la sefial y su interpretacion a
partir de la deteccion de su ondas caracteristicas (los llamados puntos fiduciales que
comprenden las ondas P, Q, R, S, T), asi como varios calculos que surgen de dicha
deteccion (segmento ST, Intervalo QT, intervalo PR y otros) permiten el diagndstico de
diferentes patologias: diversas arritmias cardiacas, enfermedades isquémicas o anomalias
de conduccion, asi como otras tipos de ECV que afectan la repolarizacion ventricular (RV)
de tejido cardiaco y puede ser detectado de antemano mediante un analisis apropiado de
la sefial de ECG [2]. Ademas, este analisis puede ser (til en el diagndstico de otras
enfermedades extracardiacas como el tromboembolismo pulmonar u otras alteraciones
electroliticas. Por lo tanto este andlisis no invasivo y de bajo costo sigue siendo una
herramienta fundamental para la evaluacion cardiovascular de los pacientes que llegan por
demanda espontanea a las salas de emergencia de cualquier centro salud.

Como se ha mencionado, el estudio del electrocardiograma, sus longitudes de onda, sus
intervalos temporales y patrones ha sido objeto de intensa investigaciéon, ya que aporta
informacion sustancial de la funcion del corazon. La obtencion de sefiales cardiacas de alta
resolucion a partir de un electrocardiograma ruidoso sigue siendo un problema de
preocupacion para la comunidad de Ingenieria Biomédica.

A pesar de la rica literatura en este campo, todavia hay muchas aplicaciones clinicas que
carecen de herramientas de procesamiento confiables para extraer los componentes débiles
de ECG contaminados con ruido de fondo, gue en dltima instancia ofrece mucha informacién
sobre las caracteristicas sutiles de la sefial de ECG. Recientemente la investigacion en el
procesamiento automatizado de ECG se centra en la delimitacion o delineado de sus ondas,
la deteccion de patrones y/o compresion de datos [3],[4]. La modelizacién y sintesis de ECG
se aplica a la clasificacion de latidos, compresion, reconstruccion y/o generacion de sefiales
sintéticas de ECG.

Entre los trabajos que han abordado la idea del modelado de la secuencia de ondas en un
ECG, para extraer y reconocer patrones podemos mencionar los articulos [6], [7] que
proponen un modelo y un método de clasificacion para el complejo QRS usando una base
ortonormal de funciones de Hermite. Baali [8] propone un modelo paramétrico basado en
transformaciones ortogonales, que involucra el mapeo del ECG en el dominio de los valores
singulares, mientras que Philips y De Jonghe [9] aplican una aproximacion polinomial para
la compresion de datos de ECG. Por su parte Suppappola et al. [10] van a centrarse en el
modelado de ECG basado en ondas con pulsos gaussianos. De este modo, resulta un ciclo
completo de ECG en una suma de tales pulsos gaussianos. Cada gaussiana se caracteriza
por su ubicacion, su amplitud y su anchura. El trabajo mencionado [10] presenta un
algoritmo iterativo para aproximar un ECG determinado mediante el modelo y la estimacién
de sus parametros, siendo uno de los pardmetros por determinar el nimero de pulsos que
se necesitan.

En Clifford et al. [11] también surge la idea de modelar con la suma de curvas gaussianas.
En este caso se utiliza un numero fijo de 5 funciones gaussianas, una para cada onda
caracteristica. El trabajo [5] propone un modelo dinamico cuyas trayectorias de solucién
reproducen las sefiales de ECG sintéticas. El modelo genera una trayectoria en el espacio
de estados (x,y,z). La cuasi-periodicidad aproximada se refleja en el movimiento del camino
alrededor de un atractivo ciclo limite a la unidad circunferencia en el plano (x,y). Cada
periodo esta representado con una revolucion en torno a este ciclo limite. Para describir la
asimetria de la onda T, proponen como alternativa usar dos ondas gaussianas para
representarla.
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En Clifford et al. [12] han propuesto un método para encontrar los parametros que mejor
reproducen el ritmo de un ECG real dado, logrando asi compresion con pérdida. El ajuste
de parametros se lleva utilizando una optimizacion no lineal (Método de gradiente
descendente) para minimizar la distancia euclidiana entre los datos y el modelo simulado
(error de minimos cuadrados). Esta permitiria, segun los autores mencionados, predecir el
rendimiento del modelo en un segmento de un ECG vy facilitar el rechazo de los latidos para
un estudio especifico. La desviacion de estos parametros con respecto a los pardmetros
fisiologicos indicarian un cambio en la morfologia de las ondas constitutivas del ECG,
mostrando alteraciones que sefialan o sugieren ciertas patologias.

El modelo permite entonces la representacion tridimensional de cualquier ECG, fisiol6gico
0 patoldgico, que luego puede ser utilizado no solo en esquemas de filtrado que requieren
un modelo sino también en compresion, clusterizacion y / o clasificacion de patrones.

Para comprimir y clasificar las sefiales de ECG o0 para sintetizar sefiales con ciertas
patologias primero necesitamos saber como varian los parametros del modelo para las
diferentes morfologias. Para esto necesitamos leer el segmento de sefal real partiendo de
condiciones iniciales con el menor conocimiento a priori posible. Es por esto que en la primer
parte de este trabajo proponemos un nuevo método para encontrar los parametros que
mejor representan un latido dado. Este nuevo método puede partir de condiciones iniciales
(Cl) alejadas de las buenas, es decir es un método robusto frente a Cl empobrecidas [15].

El método se basa en ideas de simulacion de Monte Carlo. Se propone explorar el espacio
de pardmetros de forma aleatoria pero inteligente buscando el conjunto que mejor ajuste el
latido. El problema puede plantearse como un problema inverso que responde a la siguiente
pregunta: ¢Qué parametros son los mas confiables para generar un determinado latido del
corazén? El método esta inspirado en ideas provenientes del filtrado particular. Probando
un alto niumero de problemas directos evalua la fiabilidad de cada uno de ellos mediante
una funcion de aptitud apropiada [15].

Para validar nuestro estimador de parametros de Monte Carlo, se realizaron una serie de
simulaciones, y se compararon con un algoritmo de optimizacion local. El objetivo es mostrar
gue nuestro método es capaz de encontrar los pardmetros que mejor se ajustan a una sefial
dada real, incluso si la busqueda se inicia en un punto lo suficientemente lejos de la zona
optima. Ademas, queremos mostrar que el buen rendimiento se alcanza tanto en el ECG
normal como en sefales patoldgicas.

Base de datos

Sefales reales fueron tomadas de una Bases de datos conocida como el Physikalisch-
Technische Bundesanstalt (PTB) disponible en Physio-Bank [13]. El Instituto Nacional de
Metrologia de Alemania ha proporcionado esta compilacion de ECGs digitalizados para
investigacion, Benchmarking algoritmico o con fines didacticos para los usuarios de
PhysioNet. Los ECGs fueron recolectados de voluntarios sanos y pacientes con diferentes
cardiopatias por el profesor Michael Oeff, M.D., en el Departamento de Cardiologia de
Clinica Universitaria Benjamin Franklin en Berlin, Alemania. Contiene registros de 52 sujetos
sanos y 148 pacientes con infarto de miocardio y también proporciona algunos pacientes
con otras patologias como la miocardiopatia, bloqueo de rama, disritmia, hipertrofia
miocardica y enfermedad valvular del corazon. Los ECGs estan digitalizados a 1Khz, con
16 bits con una resolucion en un rango de 16,384mV. Cada registro incluye 12 derivaciones
simultdneas ademas de las derivaciones ortogonales de Franz. Por ultimo, se encuentra
disponible el historial médico del paciente.
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Clasificacion

En la segunda parte extraemos las caracteristicas de los latidos de ECG normales y
patolégicos con el metodo explicado anteriormente. Finalmente utilizamos los pardmetros
del modelo McSharry (muy conocidos en la literatura antes) pero nunca con este proposito
para representar y clasificar las sefiales de ECG provenientes de 48 sujetos sanos y 95
pacientes con Infarto de Miocardio. El objetivo fue clasificar y separar los latidos fisiolégicos
de los latidos que presentan infarto de miocardio usando un kernel lineal en una Maquina
de vectores de soporte (MVS).

El algoritmo consta de 2 etapas, la etapa de entrenamiento y la etapa de prueba. En la fase

de entrenamiento de este algoritmo, cada vector de caracteristicas se considera como un
punto en un espacio N-dimensional (N = 15 en nuestro caso), etiquetado con su
correspondiente clase (HS Fisiologico) o infarto de miocardio (Ml latido con infarto). El
algoritmo encuentra el hiperplano que mejor separa estas dos clases, al maximizar una
funcién de margen que explica la separacién entre los puntos en ambas clases.

En la fase de prueba, se evallan nuevos vectores, para determinar en qué lado del espacio
se encuentran, y asignando asi la etiqueta de clase correspondiente.

MVS es un algoritmo de aprendizaje automatico supervisado, adecuado tanto para
problemas de clasificacion como para problemas de regresion. En algunos casos, los datos
no son completamente separables. Para estos casos, se afiade una penalizaciéon a la
funcibn de margen penalizando los puntos que se encuentran en el medio espacio
equivocado. También hay casos en que los datos no se pueden separar linealmente en el
espacio de las caracteristicas original. Para esos casos, la separacion es realizada en un
espacio dimensional superior. Se realiza después de proyectar vectores de datos en un
nuevo espacio, utilizando una funcién del kernel. En el nuevo espacio, los puntos si se
separan con un hiperplano de forma lineal que representa una frontera de separacion no
lineal en el espacio de caracteristicas original.

En nuestro problema, nosotros encontramos que el algoritmo MSV fue capaz de separar
linealmente los datos en un espacio de 15 dimensiones. Los resultados son muy alentadores
ya que obtuvimos una tasa de éxito superior al 93% [16].
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Resumen

El objetivo principal de este trabajo es poder caracterizar objetos a partir de su composicion
y forma. Los sensores que utilizan sefiales UWB (Ultra WideBand) se caracterizan por
transmitir sefiales en una banda de frecuencias muy amplia, de forma tal que no interfiera
con otros sistemas en bandas de frecuencias licenciadas o no.

Los radares convencionales son sistemas de banda angosta, donde uno puede detectar un
blanco y medir su posicion. Sin embargo, la transmision de sefiales UWB sobre un objeto
resulta en una sefial reflejada que transporta un gran cantidad de informacion, de forma tal
gue puede ser reconocido entre otros blancos de diferentes caracteristicas. Esto se debe al
hecho que la sefial reflejada incluye informacion que depende sélo de la geometria,
dimensiones, forma y propiedades eléctricas del blanco, haciendo posible la identificacion.
En la actualidad, UWB es considerada una tecnologia ideal para el disefio de sensores
capaces de estimar y detectar blancos ocultos de tamafio pequefio. Este es el caso de
varias aplicaciones en el campo del diagnéstico médico o del sensado no invasivo. Otras
aplicaciones posibles son el seguimiento de objetos en movimiento; deteccién o
visualizacién de objetos o estructuras por debajo del nivel del suelo.

Introduccién

El objetivo principal de este trabajo es caracterizar de forma no-invasiva, la composicion de
muestras de materiales dieléctricos, utilizando sefiales UWB (Ultra Wideband).

La FFC (Federal Communications Commission) define a los dispositivos UWB como
dispositivos cuyo ancho de banda fraccional es mayor que 0.25 u ocupa 0.5 GHz o0 mas del
espectro. En este caso los limites del ancho de banda se toman en -10dB.

En la actualidad, UWB es considerada una tecnologia ideal para el disefio de sensores de
alta resolucion capaces de identificar blancos ocultos de pequefio tamafio. Este es el caso
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de varias aplicaciones en el campo del diagndstico médico, de sensado no invasivo o de
inspeccion de una zona dificil acceso o de alto riesgo para las personas. Asimismo, los
sistemas UWB son capaces de caracterizar una gran cantidad de materiales tanto
conductores como dieléctricos.

El problema concreto a abordar es el estudio de técnicas de procesamiento estadistico de
sefales aplicadas a la deteccion y clasificacion de blancos utilizando sefiales UWB.

Antecedentes

Cuando una onda electromagnética ilumina un objeto, se establece una respuesta forzada
a medida que la onda recorre el mismo. Dicha respuesta tiene una duracion finita y esta
relacionada con la geometria y la composicion del material del objeto, asi como también con
las caracteristicas de la onda incidente. Esta respuesta se la conoce como respuesta
temprana (early time response) y tiene informacion sobre las caracteristicas locales del
fendmeno (ubicacion del observador, punto de impacto del impulso sobre el blanco, etc).
Una vez que el frente de onda se alej6 del blanco, se observa la respuesta natural del
blanco, caracterizada por una sumatoria de senoidales amortiguadas que se conoce como
respuesta tardia (late time response). Esta porcién de la respuesta es de particular interés
ya que presenta informacion sobre la composicion del blanco, es decir su tamafio, forma y
propiedades eléctricas.

La sefial total dispersada se puede representar como la combinacion de dos componentes:
una respuesta temprana y una componentes de respuesta tardia. Esté modelo fue
inicialmente propuesto en [1] y se conoce como método de expansion en singularidades
(SEM por sus siglas en inglés).

Mediante el método de expansién en singularidades, la sefial dispersada por un objeto se
puede describir como

[oe]

YO = e+ (o)

i=1
1)

donde yi = -ai + jwi son las resonancias naturales asociadas al objeto, ai es el factor de
amortiguamiento, wi es la frecuencia de resonancia natural, ci es el residuo asociado al i-
ésima resonancia natural e yET(t) es una funcién entera que modela la respuesta tardia.
Desafortunadamente, la separacion de las dos componentes no es posible [2] .

Las resonancias naturales son de particular interés ya que caracterizan al objeto en forma
univoca y su conocimiento puede ser utilizado para la identificacion o clasificacion de
distintos objetos. Las frecuencias naturales estdn asociadas a las propiedades de
resonancias del objeto. En particular, las resonancias se dividen en dos clases. Resonancias
internas que se producen debido a las multiples reflexiones en el interior del objeto, y las
resonancias externas que se producen debido a las corrientes que se inducen en la
superficie del objeto cuando interactia con el campo electromagnético incidente. Para
objetos compuestos por conductores eléctricos perfectos, todas las frecuencias naturales
son externas, debido a que ningun tipo de onda puede penetrar el material. Por otro lado,
los dos tipos de resonancias estan presentes en objetos compuestos por materiales
dieléctricos. Las resonancias externas son altamente dependientes de la geometria del
objeto en si y no tanto de la composicién del material. Por el contrario, las frecuencias
internas estan determinadas por las caracteristicas internas del objeto y resultan mas Utiles
para diferenciar distintos materiales. Desafortunadamente, las resonancias internas
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muestran pequefios factores de amortiguamiento y la exacta identificacibn de las
resonancias establece un desafio.

La estimacion de los parametros de una suma de exponenciales complejas es un tema
ubicuo en muchos problemas de las ciencias y la ingenieria [3] . Este problema, conocido
como de andlisis espectral, ha sido estudiado largamente dentro del &rea de Procesamiento
Estadistico de Sefiales. En el pasado se han desarrollado varios métodos de alta resolucion
como el algoritmo MUSIC [4], el ESPRIT [5] o el matrix pencil method (MPM) [6] . Sobre la
base de este enfoque en [7], los autores utilizan a test de verosimilitud generalizado para
la clasificaciéon de distintos blancos. Con este objeto se obtienen resultados robustos frente
a angulos de incidencia inciertos y otras condiciones ambientales. Sin embargo, se necesita
saber el orden del sistema, que puede ser un parametro dificil de estimar cuando se trabaja
con materiales dieléctricos. Ademas, todos estos métodos se aplican en la regién sélo a la
respuesta tardia. En una perspectiva diferente, se han desarrollado otras técnicas utilizando
la informacion de la region de la respuesta temprana, como [8] , donde se usan
transformaciones de tiempo-frecuencia.

Planteo del Problema

Sea y(kTs) la sefial dispersa por el blanco iluminado. Luego, aproximando (1) por una suma
finita de M términos, se obtiene

M

y(kT,) = Z .z + wkT,), k = 0,...,N;
i=1

(2)

donde Ts es el tiempo de muestreo, zi=eyiTs y w(kTs) es una sefal de ruido. Cada blanco
gueda univocamente caracterizado por el conjunto de frecuencias naturales o resonancias
z1, ..., zM. El problema entre manos es luego obtener una estimacién de dicho conjunto a
partir de un conjunto finito de muestras de y(kTs).

Como se menciond anteriormente la solucion clasica al problema de identificar las
frecuencias naturales es el matrix pencil method, donde los polos zi son la solucién de un
problema de autovalores generalizados. A partir de la respuesta observada y(k), se
construye la matriz de Hankel de dimensiones (N-L)x(L+1) donde M <L < N-M.

y(0) y@ oy
H=[ y(zl) y(EZ) y(L:r Dy
yW-L-1) y(N=L) - y(N-1)

®3)

A continuacion se definen dos matrices de dimensién (N-L)xL, H1 y H2, donde la primera se
obtiene borrando la ultima columna de H, y la segunda se obtiene borrando la primer
columna. El pencil matricial se define como

H, — AH,. (4)

Cuando la sefal y(kTs) no esta contaminada con ruido, el rango del pencil matricial en (4)
es M mientras # zi, i =1, ..., M. Cuando A = zi, el rango del pencil se reduce en uno, y zi
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corresponde a un autovalor generalizado de (H1,H2). Cuando H2 es de rango completo, los
Zi se pueden hallar resolviendo el problema de autovalores

HFHy — My, (5)
Donde H2+ es la pseudo-inversa de H2 , y IL es la matriz identidad de dimansion L.

Cuando el ruido es nulo, es posible demostrar que los Unicos valores de A que resuelven el
problema de autovalores generalizados del pencil (H1, H2) son z1, ..., zM, es decir,
corresponden a las frencuencias naturales buscadas. Sin embargo, al considerar sefales
ruidosas, el pencil suele ser de rango completo para cualquier escalar complejo A. Para
superar este problema, se han propuesto varios procedimientos. Todos ellos obtienen una
aproximacion de la matriz de Hankel original que permite separar el efecto del ruido sobre
la sefial inicial. En un primer enfoque [9] , se realiza una descomposicion en valores
singulares de la matriz de Hankel original y s6lo se mantiene los valores singulares
dominantes. Este procedimiento no garantiza la estructura Hankel de la matriz resultante.
Una solucion a este problema fue analizada en [10] [11] [12] , donde se utiliza un
procedimiento iterativo para resolver el problema. Alternativamente, en [13] [14], el problema
fue abordado resolviendo un problema de minimos cuadrados totales.

Los procedientos anteriores requieren del conocimiento a priori del valor de M o deben
estimarlo a partir de los datos experimentales [15] [16]. Incluso cuando se conoce el valor
de M, el céalculo de los autovalores generalizados puede ser un problema delicado. Las
matrices que conforman el pencil matricial son matrices rectangulares por lo general mal
condicionadas. En particular, en el caso de la clasificacion de materiales dieléctricos, estas
matrices exhiben una mezcla de autovalores bien condicionados y mal condicionados. Es
decir, pequefas perturbaciones en la sefial medida, resultan en variaciones muy grandes
de los autovalores calculados. Este es el caso cuando los modos de oscilacion se
encuentran concentrados en una zona del plano, como es el caso de las resonancias
internas de una esfera de material dieléctrico. Resolver directamente el problema de
autovalores generalizados en el caso de la clasificacion de materiales dieléctricos requiere
luego lidiar con técnicas de estimacién espectral de alta resolucion.

Estructura del pencil (Hi, Hy)

Una alternativa para resolver este problema fue propuesta en [17] [18]. Ac&, cada material
conocido esta identificado por el conjunto de frecuencias naturales que es conocido a priori.
Estos trabajos explotan la estructura del pencil (H1,H2) obtenido a partir de las muestras
experimentales para determinar la region del espacio complejo donde se ubican sus
autovalores generalizados. Luego el problema de clasificacion resulta en verificar si las
frecuencias correspondientes a un material particular se encuentran contenidas en la regién
de autovalores generalizados del pencil (H1,H2). En caso afirmativo se dice que el material
testeado es del tipo del material conocido. En caso negativo, se deduce que son de distintos
tipos.

En [19] se define el rango numérico para un pencil (H1,H2) como
Wi (Hy, Hy) = {0 € C: ||Hy = AH, || 2 |6 — Al VA € C}. (6)

Por lo tanto, la siguiente definicién nos permite clasificar la sefial sin resolver explicitamente
el problema de autovalores generalizados propuesto en el MPM.

Sea Z = {z1, z2, ..., zp} € C el conjunto de frecuencias naturales del material tipo Z. Se
consideran dos matrices H1, H2 construidas a partir de la sefial observada y(kTs). Decimos
gue y(t) corresponde a la clase Z siy sélo si zi € W||.||(H1,H2) paratodoi=1, ...,p.
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Definimos el conjunto Z como el conjunto candidato que caracteriza a la clase candidata,
y(t) es la sefal observada, y (H1,H2) es el par observado.

Esta definicién nos permite reemplazar el problema de clasificacion por uno de inclusion de
conjuntos.

Resultados

Se simula el campo eléctrico dispersado mediante la solucion de Mie en el rango de
frecuencias de 1 Ghz a 5.9 Ghz. Se agrega ruido blanco como ruido de medicién. La onda
incidente es un pulso gaussiano. Se simula el campo retrodispersado para dos esferas de
igual radio, a = 0.07 metros, pero diferente constante dieléctrica. La primera tiene un 1=
2.12 — 0.053) y otro con €2=7.0 — 5.25j.

Figura 1. Campo eléctrico dispersado por la esfera 1 (izquierda), esfera 2 (derecha).

Tedricamente hay una cantidad infinita de frecuencias naturales para la esfera. Sin
embargo, es posible seleccionar subconjuntos disjuntos para caracterizar cada esfera. La
seleccidn de estas frecuencias es un problema delicado que determinard la performance de
la técnica de clasificacion. Para este trabajo seleccionamos un conjunto de 10 resonancias
para definir la clase de la esfera 2.

A continuacion se prueba el esquema de clasificacién usando el campo dispersado por la
esfera 1 como la sefial observada, y el conjunto de frecuencias definido para la esfera 2
como el set de clasificacion.

En la figura 2. vemos una realizacion particular del rango numérico para diferentes niveles
de ruido (SNR). También se observan los diferentes conjuntos de frecuencias naturales
(cruces azules para la esfera 1, y cruces rojas para la esfera 2). Notar que el conjunto
correspondiente a cada sefial simulada siempre se encuentra dentro del rango numérico. Y
el otro conjunto esta afuera. Esté no siempre es el caso para todas las realizaciones por lo
gue se espera que para algunas realizaciones se puedan cometer errores de clasificacion.

(@) SNR =10 dB. (b) SNR = 20 dB.

Figura 2. Rango numéricos asociados al campo eléctrico dispersado por la esfera 1.

Conclusiones

(c) SNR = 25 dB. (d) SNR = 30 dB.

En el presente trabajo, se propone un algoritmo de clasificacién de materiales dieléctricos
basado en el identificacion de las resonancias naturales. En lugar de estimar las resonancias
naturales y compararlas con resonancias teéricas en una base de datos, se propone un
esquema de clasificacion formulando un problema inverso. Es decir, dado un conjunto de
resonancias, se evalua si el conjunto corresponde a la sefial que se esta observando. Con
esta proposicion, se superan algunos inconvenientes observados en el matrix pencil
method, como por ejemplo la inestabilidad en el computo de los autovalores y la estimacion
del orden del modelo.
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Como se mencioné anteriormente, las frecuencias resonantes son independientes de
angulo en que incide la sefial como también de la polarizacion pero sus residuos asociados
no lo son. Por lo tanto, teGricamente se tiene un conjunto Unico de frecuencias associado
an un objeto pro cuando se mide las sefiales dispersadas se observara s6lo un subconjunto
de estas resonancias. Esto hace que las elecciones de la frecuencias cnadidatas sea un
paso critico en el esquema de clasificacion propuesto.
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Tomografia de Internet: medicion de
trafico y su relacion con latopologia
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1. Introduccidén ala tematica: Fundamentos de TCP/IP

Resulta sumamente dificil encontrar una definicidbn certera del significado de la palabra
Internet en la actualidad. La disruptiva aparicion de esta tecnologia y su rapida adopcion por
miles de millones de usuarios ha hecho que esta palabra pueda tomar innumerable cantidad
de acepciones. Por lo tanto, el objetivo de esta seccion es poder establecer un punto de
partida claro, desde el cual se puedan introducir las nociones técnicas. En efecto, dichas
nociones seran presentadas a traves de las bases que fundaron los protocolos TCP/IP. Esta
labor se presenta como esencial para en este trabajo para poder luego comprender el objeto
de la investigacion es este campo.

La familia de protocolos TCP/IP fue disefiada con el objetivo de poder comunicar y acceder
a recursos computacionales lejanos a fines de los afios sesenta. Este objetivo se situaba
como una prioridad en esta época, ya que los recursos computacionales eran escasos y
onerosos, por lo cual surgia como una necesidad la posibilidad de acceder a ellos desde
ubicaciones remotas.

Para cumplir tal finalidad el protocolo de Internet (Internet Protocol, IP) fue disefiado en el
marco de lo que en comunicaciones se entiende como una pila de protocolos. Esto quiere
decir, que la comunicacion de datos digitales entre un extremo y el otro estd compuesta por
una cadena 6 pila de protocolos, en la cual cada eslabén cumple una tarea dependiendo
de cual sea su rol dentro de la transmisién de informacion. El paradigma de la pila requiere
gue cada eslabén dependa del anterior y del siguiente. Sin embargo, las tareas realizadas
por cada elemento de la pila son autosuficientes, esto quiere decir que no existe
dependencia ni necesidad de conocimiento del modo de operacién de las capas aledafas.
En el caso de la pila de protocolos TCP/IP, donde IP es una sus componentes, la
organizacion segun el esquema de pila surge como una necesidad para poder entregar
independencia e interoperabilidad entre los diferentes protocolos, utilizados por cada uno
de los dispositivos conectados en la red.

El fin del protocolo IP es proveer un protocolo que permita distribuir la informacion desde un
origen hacia un destino con el cual se quiere interactuar. Teniendo en cuenta las limitaciones
computacionales de la época, el alto costo de los semiconductores y la escasa capacidad
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de la lineas de comunicaciones, el protocolo IP fue creado bajo tres paradigmas:
conmutacion de paquetes, maximo esfuerzo y sin conexion.

La conmutacion de paquetes es el Unico de los tres paradigmas que se necesita explicar
para enmarcar el trabajo. Este es un paradigma de intercambio de informacion, el cual fue
introducido por Leonard Kleinrock, uno de los encargados de dar forma a Internet. Sin entrar
en detalles de este modelo, el paradigma de conmutacion de circuitos es el antonimo de la
conmutacion de circuitos, que se usa en las comunicaciones telefonicas tradicionales. La
propuesta se basa en que el intercambio de informacién use un esquema similar al modelo
postal. En este caso, los datos transmitidos constan de dos partes: la informacion util (la
carta), y la informacion del destinatario (su remitente). Entonces, en el protocolo IP se debe
agregar la informacion de las direcciones de origen y de destino, lo cual se hace por medio
de las denominadas direcciones IP.

Continuando con la analogia del sistema postal, habiendo agregado el remitente, ahora la
informacion, o mejor dicho el paquete, es entregado a la red, que se encargara de entregar
el paquete al destino simplemente utilizando la direccion del remitente. La operacion
logistica del sistema postal, que se da por medio de carteros, en Internet se da por medio
de una cadena de intermediarios llamados routers. Los routers son los encargados de
interconectar las partes de Internet. Ademas cada router debe conocer a que intermediario
debe darle el paquete de manera tal que éste pueda acceder a destino.

2. Internet: Aspectos técnicos de la operacion de una red de escala global

Habiendo presentado el origen y el objetivo del protocolo IP, esta seccion se abocara a
describir cual es el mecanismo por el cual los intermediarios, routers, aprender en que sitio
de la red se encuentra cada uno de los usuarios.

En primer lugar, debemos introducir el concepto de topologia de red. Internet es el resultado
de la interconexiéon de miles de redes a lo largo del planeta. Esta interconexion se da por
medio de los routers, quienes son los intermediarios entre redes. Producto de esta
interconexion, cualquier dispositivo conectado a la red sera capaz de intercambiar
informacion con cualquier otro.

Aunque a nivel de infraestructura fisica Internet se observe como una coleccién de routers
interconectados entre si formando una red, Internet se encuentra estructurado a nivel de
organizacion, las cuales se denominan Sistemas Autonomos (del inglés Autonomous
Systems, AS). Un AS, tal como su nombre lo indica es un organizacion la cual posee
independencia administrativa absoluta para diagramar, configurar, interconectar y expandir
su red. Esto quiere decir, que un AS serd una coleccion de routers y redes bajo la
administraciéon de una organizacion. Esta organizacion tendra la potestad de solicitar
direcciones IP para luego utilizarlas en su red, configurar su ingenieria de trafico, como asi
también de celebrar contratos comerciales. Esta independencia le da la potestad a los AS
de interconectarse con otros AS cuando ambos lo crean conveniente. La interconexion de
los AS es lo que da forma finalmente a Internet y por lo cual se conoce a la red como la red
de redes.

Habiendo previamente explicado como Internet funciona y cudl es el rol de los routers en el
envio de informacion, ¢.cudl es el interés de ver Internet a nivel de AS en lugar de routers si
son los routers quien finalmente ejecutan las tareas? La respuesta esta dada por un nivel
de granularidad y de escala. En la actualidad Internet estd conformado por 60.000 AS y
consecuentemente el nimero de routers es aun mayor. Si cada entidad toma su propia
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politica de envios dentro de su red, resulta ciertamente innecesario observar la granularidad
a nivel de routers. En cambio, si tomamos nuevamente la analogia del sistema postal, donde
cada router es un cartero y cada AS es una compafiia postal, es mas relevante conocer
cudles son las compalfiias involucradas en el envio que los carteros que finalmente haran la
tarea.

Esto también se debe a implicancias tecnoldgicas, para lo cual primero debemos introducir
la nocion de protocolos de ruteo. La estructura de Internet es tolerante a cambios en la
topologia y es algo que se busco en su disefio. La idea subyacente se expresa en que la
red debe ser capaz de ajustarse a cambios debido a incorporacién de nuevos participantes
0 eventuales fallas. Entonces, si la forma de la red cambia a lo largo del tiempo, los routers
necesitan contar con un mecanismo el cual les informe los nuevos caminos para acceder a
destino. La propagacién de la informacion necesaria para acceder a un destino esta dada
en los protocolos de ruteo.

Entonces, si esta informacién correspondiente al ruteo se propaga a cada uno de los routers,
por cada nuevo cambio introducido en Internet, habria un problema de escala. En cambio
Internet, cuenta con un protocolo de ruteo en dos pasos, protocolos de ruteo interno y
protocolos de ruteo externos.

El protocolo de ruteo externo se llama Border Gateway Protocol (BGP), donde cada
organizacion le informa a los AS vecinos a cuales de ellos se encuentra interconectado y
cuales son las rutas que conoce para acceder a destinos en Internet. La replica de este
procedimiento entre todos los AS que conforman la red genera que la informacién se
propague a todos los extremos de Internet.

Por otro lado, los protocolos de ruteo interno, tales como RIP y OSPF, son los cargados de
propagar la informacion aprendida por BGP hacia los routers que pertenecen al AS.
También son los encargados de propagar, adentro de un AS, los cambios que pueden
aparecer en la topologia de la organizacion.

3. Ecosistema de Internet: Motivaciones

La estructura de Internet organizada a través de Sistemas Auténomos le brinda cada una
de las organizaciones gue la componen la autonomia para administrar su infraestructura.
Dado que un objetivo tacito de Internet es poder tener alcance global, es decir que cualquier
usuario final pueda interactuar con cualquier otro, los AS tienen la necesidad de
interconectarse para cumplir tal fin. Entonces producto de la autonomia y la necesidad de
interconexion, los AS tendran la libertad de elegir con que otros AS conectarse de manera
tal de poder intercambiar paquetes con el resto de Internet. Entonces aqui surge la pregunta
de cudles seran los AS a los cuales se conectara un AS dado, y cual seria el motivo para
gue esto finalmente ocurra.

En primer lugar, se podria pensar una alternativa donde todos los AS estan conectados
entre si. Sin embargo, aqui aparece una limitacién técnica desde el punto de vista factico.
Para que dos AS estén interconectados deben tener un medio fisico que los conecte. Esto
no quiere decir que no puedan intercambiar informacion a través de un tercero, pero la
interconexion impone la restriccién que ambos compartan un medio fisico. Entonces, aqui
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la limitaciébn surge en que Internet tiene organizaciones operando en todas partes del
mundo, pero no todas tienen presencia en todos los rincones del planeta. Por lo tanto, la
conclusion es que dos organizaciones pueden interconectarse si tienen presencia fisica
contigua, de cualquier otra manera lo deberan hacer por medio de AS intermediarios.

En segundo lugar, se deberia pensar el caso en donde una organizacion no este dispuesta
a conectarse libremente con otra. Este caso surge cuando una organizacion de menor
envergadura esta interesada en interconectarse con una organizacion de mayor porte. Este
caso queda aun mas evidente cuando un AS nacional esta interesado en interconectarse
con un AS de cobertura global, el cual funcione como intermediario con AS en sitios remotos.
Entonces, para superar este interés asimétrico, el AS de mayor despliegue solicita una
contraprestacién econdmica por brindar tal intermediacién. En efecto, la interconexién de
Internet queda encuadrada en limitaciones técnicas de medios fisicos supeditada intereses
meramente comerciales.

La naturaleza comercial de la interconexion de Internet, establece que la interconexion entre
los AS pueda ser clasificada segun el intercambio comercial que haya entre estas dos
organizaciones. Es importante destacar que dicha clasificaciobn basada en factores
econdémicos tiene una correspondencia univoca con la estructura de Internet y las
caracteristicas de la interconexion. En primer lugar describiremos la interconexion cliente-
proveedor, escenario en el cual el cliente le paga una tarifa al proveedor para que la
interconexion ocurra. A cambio, la contraprestacion del proveedor, quien tiene mayor
visibilidad de Internet, serd intermediar con el resto de los AS. Esto quiere decir, que el
proveedor brindara su infraestructura para recibir el trafico entrante y saliente del cliente
hacia el resto de Internet.

El segunda categoria es la interconexion entre pares, donde dos AS se interconectan sin
gue ninguno de los dos le exija una tarifa al otro. Esta interconexion libre de cargo se da ya
gue ambas organizaciones encuentran un rédito en el hecho de celebrar la interconexion.
Por lo tanto, al no haber posicibn dominante, no surge la imposicion de una tarifa.
Retomando la dinamica cliente-proveedor, donde el proveedor pone al servicio su
infraestructura en pos de intermediar por su cliente, en los acuerdos entre pares esto no
ocurre. En esta clase de acuerdos no existe la intermediacion. La razon principal por la cual
se da esta interconexion es para que los usuarios de ambos AS puedan acceder los unos a
los otros por medio de este nuevo vinculo fisico. En este caso, no se podra usar tal
infraestructura para poder alcanzar el resto de la red. Eventualmente si dos AS se
interconectan puede ser que si tienen clientes, estos puedan utilizar la interconexion entre
pares de sus proveedores, si es que dicho acceso resulta economicamente provechoso para
sus proveedores.

Por dltimo mencionaremos a los IXPs, como una categoria de vinculos entre pares
extendida. Existen gran cantidad de pares de AS potenciales de llevar a cabo una
interconexion entre pares, donde ninguno de los dos exija una tarifa y esto represente un
rédito para ambas organizaciones. Sin embargo, aqui la limitacion se presenta nuevamente
como una imposibilidad fisica ya que ambas organizaciones no comparten ningin medio
fisico. Mas aun, abundan los casos donde dos AS con infraestructura desplegada en la
misma regién y potenciales de crear un acuerdo de pares no cuentan con vinculo de pares.
Esto se debe principalmente al costo de construir o alquilar una infraestructura que los
vincule fisicamente.



56

Dado el conocimiento de esta limitacion, los IXPs surgen como una solucion por la cual los
AS pueden generar interconexion entre pares por medio de un Unico medio fisico. Los IXPs
reinen en Unico punto gran cantidad de Sistemas Auténomos, todos los cuales son
accesibles a través de un so6lo medio fisico. Entonces, ahora la cantidad de participantes es
lo que genera el incentivo para llevar a cabo la inversion, ya que es considerable el nUmero
de organizaciones a las que se puede acceder a costo nulo.

Para entender los IXPs tomemos el siguiente ejemplo. Un IXP redne en su infraestrctura a
10 AS, lo que quiere decir que por medio de un Unico medio fisico, cada uno de ellos podra
acceder a los 9 participantes restantes. Esto significa que 10 medios fisicos son suficientes.
En ausencia del IXP si todos quisieran interconectarse entre si, serian necesario 45 medios
fisicos (cada uno de ellos necesitaria conectarse con los otros 9). Esto muestra, a medida
gue el IXP relne mas participantes, es mas atractivo unirse para los AS, generando un
circulo virtuoso.

Dado que la interconexion entre pares, queda solamente restringida para los AS
directamente involucrados en esta interconexion, esta conectividad permanece totalmente
oculta desde fuera de dichos AS. Aqui pongamos un ejemplo en donde se contraste
relaciones cliente-proveedor y entre pares. En una relaciones entre pares, el proveedor se
muestra ante el resto de los AS como un intermediario con su cliente. Dado su rol de
intermediario, es ineludible el hecho que cliente y proveedor disponen de un medio fisico
por el cual intercambian trafico. En el caso de interconexion entre pares, la infraestructura
de interconexion queda restringida a los AS involucrados, por lo tanto, ninguno de los AS
ofrecera ese dato al exterior. Esto se debe a que si lo ofreciera, se estaria presentado como
un intermediario de su par, quien lo le paga ninguna tarifa por ejercer ese rol.

Dada la naturaleza privada de los vinculos entre pares, la visibilidad que se tiene de la
interconexion en Internet esta sesgada. Aqui es sesgo varia en funcién de la informacion
gue le fue develada al punto desde el cual se observa la red. Esta opacidad genera un
limite en el conocimiento y lo modelos que se pueden generar de Internet.

4. Contenido multimedia, Cloud computing y el rol de las redes de distribucion de
contenido en el ecosistema de Internet

Habiendo definido las caracteristicas del ecosistema de Internet conformado por la
composicion de los AS y su interconexion, ahora haremos foco en su rol para la distribucion
del contenido que es transportado a través de Internet. En particular en esta seccién nos
enfocaremos en el contenido multimedia, el cual ha crecido exponencialmente en la Ultima
década.

Desde principios de los afios 2000, pero mas acentuado luego de 2010, Internet se ha vuelto
en una red de servicios multimedia. El masivo crecimiento de las plataformas de video on-
demand, tales como YouTube o Netflix, han llevado a que cera del 70% del tréfico de Internet
en hora pico sea a causa de bytes de video provenientes de estas plataformas.

A su vez, durante la pasada década han surgido las redes sociales, las cuales por medio de
su elevado numero de usuarios (del orden de hasta miles de millones), han tomado un rol
central en la generacion y distribucion de trafico en Internet. Sumado a la cantidad de
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usuarios, también existe una gran variedad de redes sociales con diferentes prestaciones,
y por ende exigencias sobre la red. Existen redes sociales de bajo impacto en el tréfico, ya
gue su contenido es texto, redes sociales laborales, de video, de transmision donde se
generan transmisiones en vivo, etc.

Otro fendbmeno que se consolidé durante la pasada década es la proliferacion de rentar
grandes capacidades computaciones, de alta disponibilidad y a bajo precio. Esta aparicion
fue gracias al desarrollo de datacenters, alrededor del mundo donde se alojan miles de
dispositivos, los cuales luego se administran y retan a quienes requieran esta capacidad
computacional. El éxito de estas infraestructura no es soélo su relativamente bajo costo de
alquiler, sino la facilidad con la cual los arrendatarios puede hacer uso y administracién de
las misma.

Estas nuevas tendencias en el uso de Internet ha generado una reconfiguracion de su
trafico; lo que a su vez ha llevado a que la infraestructura se adapte de manera tal de poder
satisfacer las calidades de servicio que requiere los nuevos contenidos. Para cumplir tal
requerimiento, en los dltimos afios han proliferado las Content Delivery Networks (CDN),
gue son una solucién arquitecténica para la distribucién de contenidos de Internet.

Una CDN es una plataforma distribuida, la cual tiene la finalidad de acercar el contenido a
los usuarios. Para entender la solucién que proponen las CDN propongamos el escenario
contrapuesto. Supongamos un unico servidor, el cual contiene la totalidad de los videos de
la plataforma; y esta plataforma cuanta con millones de usuarios, quienes estan distribuidos
por todo el mundo. Este escenario presenta tres severas limitaciones.

La primer limitacion se debe al trafico, medido en bytes, que intercambiara este servidor. El
nivel sera extremadamente elevado haciendo que pueda inducir una congestion no
deseada, o incluso la capacidad de los medios fisicos sea insuficiente para cumplir tal fin.
Para este Ultimo caso, pensemos en el caso de YouTube donde los usuarios son miles de
millones.

La segunda limitacién se debe a la latencia, que es una variable que expresa la demora (en
unidad de tiempo) entre solicitar un recurso (por ejemplo una foto) y finalmente obtener dicha
peticion. Dado que Internet es un sistema de comunicaciones, hay contemplar las
restricciones electromagnéticas a las cuales esta sujeto el intercambio de informacién. Por
ejemplo, si el servidor de video se encuentra en San Francisco, California y el usuario que
desea consumir dicho contenido se encuentra en la Ciudad de Buenos Aires, Argentina, la
peticibn demorara al menos, tiempo que la onda electromagnética necesita para cubrir la
distancia entre ambas ciudad, de ida y vuelta. Cuando las distancias son tan extensas como
la recientemente descripta, la latencia afecta negativamente a la experiencia de usuario.

La tercera limitacién se debe a la robustez de la plataforma dado que ésta tendra un Unico
punto de falla. Aunque seria sencillo tener servidores alternativos en caso de falla, si todo
el trafico ingresa o egresa por un Unico punto, este también serd un punto critico de la
infraestructura.

Entonces, con el fin de sortear las limitaciones recientemente mencionadas, las CDN son
plataformas con multiples puntos de presencia, geograficamente distribuidos, en los cuales
se almacenan copias de los contenidos mas populares. De esta manera, multiples sitios con
una réplica de la informacion, la peticiones se distribuiran a lo largo de las réplicas en lugar
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de concurrir todas en el datacenter principal. Ademdés, dado que ahora la informacién se
encuentra distribuida, la distancia entre los usuarios y los servidores es menor, por lo tanto
la latencia disminuye. Por ultimo, la plataforma distribuida tiene multiples puntos de salida
de tréfico, por lo cual desaparece cualquier sospecha de congestion por saturacion de la
infraestructura.

Las CDN no son implementaciones propietarias, ni equipos especificos, sino que la palabra
representa a un concepto que engloba una técnica para distribucién de informacién. Estas
plataformas reducen en efecto potenciales detrimentos de la calidad de Internet, sin
embargo, el hecho de desplegar y operar una plataforma distribuida implica altos costos,
gue sélo un escaso numero de participantes puede afrontar. Por lo tanto, son escasas
aungue populares, las organizaciones que han desplegado sus CDN, tal como Apple,
Google, Facebook, Netflix y Amazon. También existen otras organizaciones que cuentan
con CDN sin ser generadores de contenidos, tal como Akamai y LimeLight. El negocio de
estas Ultimas empresas es proveer el servicio de CDN a aquellas corporaciones que no
pueden solventar el despliegue de una CDN, pero adn asi estan interesadas en sus
bondades. Un ejemplo es la aplicacion de mensajeria Slack 6 Spotify.

Desde el punto de vista BGP, el interés de las CDN surge de estudiar la reconfiguracion de
la interconexién. Dado que las CDN buscan servir el trafico con baja latencia y por medio
de enlaces no congestionados, los Sistemas Auténomos de los proveedores de contenido
gue disponen de una CDN buscan eliminar el uso de intermediarios para distribuir el trafico.
Entonces, las CDN han desarrollado una extensa infraestructura de manera tal de contar
con los medios fisicos para celebrar un acuerdo entre pares con el resto de las
organizaciones. Esto significa para los proveedores de servicio de Internet (ISPs) poder
acceder a contenido popular para sus usuarios a costo nulo. Por otra parte, los proveedores
de contenido se han conformado como miembros de los IXPs. A través de estas entidades,
los proveedores de contenido pueden acceder simultaneamente a varios AS por medio de
un anico medio fisico, lo cual reduce significativamente el costo de su despliegue.

Ante la proliferacién de las CDN, el desafio cientifico pasar por detectar la presencia de
CDN, identificarlas y evaluar la agresividad de su despliegue. También aqui, es necesario
crear herramientas para los operadores de Internet, de manera tal que puedan saber de
antemano cuales son los proveedores de contenido que estan desplegando sus CDN. De
esta manera los propietarios y administradores de Sistemas Autonomos podran crear
soluciones proactivas ante servicios que estan en camino a consolidarse.

5. Conclusiones

La pila de protocolos TCP/IP se ha consolidado a lo largo de los afios, y dado su flexibilidad
y simplicidad ha permitido que se incorporen miles de millones de dispositivos con fines
sumamente diversos. A pesar de que existen cambios permanentes en la fisonomias de
Internet, el ecosistema de organizaciones independientes que operan en Internet contintan
interactuando por medio del protocolo BGP. El presente trabajo ha presentado algunas de
las cuestiones claves que estudiamos para poder comprender el funcionamiento de Internet,
en funcién de los cambios en la dindmica su ecosistema; y donde alin queda un vasto campo
de investigacion.
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Resumen

El andlisis de retardos temporales en una estructura de control es un tema que preocupa
tanto a investigadores como usuarios ya que es frecuente encontrar procesos con este tipo
de dinamicas en procesos industriales. La importancia de los retardos en la estructura de
control es que provocan dificultades a la hora de definir una estrategia de control pues existe
una falta de sincronismo entre la accion de control y su efecto sobre el proceso. A su vez la
presencia del retardo los hace mas propensos a la inestabilidad. Existen estrategias para
controlar procesos con retardos conocidos y fijos, pero en retardos desconocidos y variables
el tema no esta cerrado. En un principio el algoritmo de identificacion del modelo de las
planta térmica piloto partia del conocimiento del retardo y recibia la cantidad de coeficientes
a identificar (numerador y denominador de la funcion transferencia) pero el valor del retardo
era fijo y conocido. Con esa identificacion se desarroll6 el algoritmo de control utilizando un
Predictor de Smith (con los modelos identificados) sintonizando un controlador Pl segun la
técnica IMC (Internal Model Control). En el paso siguiente que se presenta aqui, el algoritmo
de identificacion recibe no sélo la cantidad de coeficientes del numerador y denominador de
la funcién transferencia, sino un valor maximo asociado al retardo desconocido. El algoritmo
disefiado posibilita realizar la identificacion tanto off line como on line. A su vez se decidio
incorporar un parametro que posibilita habilitar o deshabilitar la identificacién on line que es
decidida cuando los coeficientes identificados han convergido ya que los valores obtenidos
brindan una funcion transferencia adecuada (identificados todos sus parametros:
numerador, denominador y retardo).

Introduccién

El analisis de retardos temporales en una estructura de control es un tema que preocupa
tanto a investigadores como usuarios ya que es frecuente encontrar procesos con este tipo
de dinamicas en procesos industriales. El retardo o tiempo muerto puede encontrarse
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debido a las demoras que son provocadas por el transporte de materia o energia, ubicacién
de los sensores, al propio método de sensado en la navegacion espacial debido a las
distancias que debe recorrer cualquier comunicacion por enumerar algunas. A su vez se
debe tener presente que los retardos suelen depender de las condiciones operativas lo que
determina que los mismos pueden ser variables. El retardo puede relacionarse con el tiempo
gue le lleva a la variable de salida (variable que deseo controlar) variar asociando este nuevo
valor al que debe producirse por el cambio en la accién de control.

Uno puede preguntarse ¢ por qué los retardos temporales son problematicos en un sistema
de control que necesiten ser estudiados?. Algunas de las particularidades que se presentan
en sistemas con retardos es que: provocan muchas dificultades a la hora de definir una
estrategia de control, degradan el comportamiento del sistema debido a una falta de
sincronismo entre la accion de control y su efecto sobre el proceso, parametros asociados
a la estabilidad del sistema como Margenes de Fase y de Ganancia se degradan haciendo
gue el sistema realimentado sea mas propenso a la inestabilidad entre otros.

La idea inicial para el tratamiento de retardos, y que aun sigue vigente en las mas recientes
investigaciones, es la de “predecir’ los valores que tomaran las variables de interés luego
del retardo. En el afio 1957 el Dr. Otto Smith fue quien presenté una solucién para plantas
con retardo temporal o tiempo muerto dando origen a lo que se conoce como el “Predictor
de Smith (PS)” iniciando el camino para superar los inconvenientes ocasionados por
retardos conocidos y constantes. Su propuesta fue disefiar un regulador para el proceso sin
retardo y lograr esa misma performance mediante la implementacion del PS. Su propuesta
sigue siendo quizas la mas conocida y utilizada en la practica ya que permite continuar
utilizando controladores clasicos (PIDs) sin pérdida de calidad en el control. ElI primer
controlador predictivos de este tipo es el conocido como PS. Se debe tener presente que si
bien los controladores de tiempo muerto aparecen a mediados de los 50 su implementacion,
mediante electronica analdgica, se hacia muy dificil para su aplicacién en la industria hasta
la irrupcion de las computadoras digitales. Con el control digital ya no existe limite en la
complejidad del algoritmo, se dispone de exactitud y estabilidad en el calculo entre algunas
de las ventajas por lo que en la actualidad puede considerarse impensable implementar un
lazo de control sin un elemento digital de célculo y el controlador PS se torna un controlador
muy utilizado y eficaz.

Si bien existen estrategias de control teniendo en cuenta la existencia de retardos
constantes utilizando el PS su implementacién parte del conocimiento del modelo lo cual
incluye conocer el retardo y considerarlo constante. El enfoque de esta tesis (Sistemas de
Control para Plantas con Retardos Variables) se centra en identificar retardos variables
adaptando la estrategia de control a estos cambios.

Desarrollo

Para poder hace hincapié en los problemas de implementacién que surgen al aplicar las
técnicas de control en procesos industriales se disefid y construyé una planta térmica piloto
cuyo esquema es el de la Figura 1.
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Figura 1

La planta consiste en un tanque en donde se calefacciona un liquido siendo la variable a
controlar la temperatura dentro del recipiente y el punto de medicion es el “Transmisor de
Temperatura 2", es decir que se presenta un retardo debido al tiempo que tarda el liquido
en llegar desde el tanque hasta el sensor. Este tiempo, a su vez, es funcion del caudal y la
medicion identificada como “Transmisor de Temperatura 1” es sélo como referencia. La
energia para la calefaccion es entregada a través de una resistencia eléctrica y se varia
mediante una modulacién de ancho de pulso (PWM) que permite simplificar el disefio del
actuador. El control de la planta se realiza mediante un computador personal.

Esta etapa incluye un paso previo al control que consiste en el modelado dindmico del
proceso y para ello se utilizan técnicas de identificacion por minimos cuadrados, minimos
cuadrados recursivos (donde el planteo es utilizar para la estimacién de parametros en el
instante k a partir de los valores anteriores estimados anteriormente) y minimos cuadrados
con factor de olvido pues en el algoritmo recursivo las muestras muy viejas y las nuevas
tiene el mismo peso lo cual puede producir inconvenientes si hay cambios en los
parametros, puede que el vector de los coeficientes identificados no converja al nuevo valor
por eso se incorpora el factor de olvido.

En cualquiera de los procesos de identificacion mencionados, es necesario cumplir las
condiciones de excitacion persistente y disponer de un numero suficiente de muestras. En
los algoritmos de disefio conocidos esta implicito que el valor del retardo es constante y

conocido por lo que la identificacion se focaliza en los coeficientes & y b, con lo cual se

definird la funcién transferencia. En esta tesis el algoritmo de identificacion debia ademas
de identificar los coeficientes mencionados el valor n, que es el asociado al retardo. Para

llevar a cabo la identificacion es necesario ingresar la cantidad de coeficientes & que es

identificada con na, b, con np. y para saber el valor del retardo se ingresa el valor de una
cota maxima asociada al valor del retardo identificado con n.

El algoritmo de identificacién involucra la condicién de excitabilidad del proceso, en un
proceso con retardos importantes era necesario determinar un parametro que garantizara
dicha condicion pues hay que tener presente la falta de sincronismo entre la accion de
control y su efecto sobre el proceso. La condicion de excitabilidad puede interpretarse como
la de excitar todos los autovalores de modo de poder identificar la dinamica del mismo. Para
lograr esa condicién se decidié ensayar diferentes estrategias utilizando: el célculo del
Numero de condicion y la traza ambos de la Matriz de Covariancia del algoritmo de minimos
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cuadrados recursivo con y sin factor de olvido, el calculo del Niumero de Condicion de la
Matriz de Covarianza (Cuu) de la excitacion.

A su vez teniendo en cuenta que el proceso de identificacion puede llevarse a cabo de
manera off line u on line se decidié poder determinar en el caso de identificaciones on line
la posibilidad de habilitar o deshabilitar la identificacion. Cuando se plantea deshabilitar la
identificacion es porque el modelo obtenido se considera el adecuado, pues los parametros
han convergido y continuar identificando on line no aporta al modelo. Sobre las tres
estrategias mencionadas anteriormente se trabaj6 de modo de definir cual de ellas
garantizaba identificar adecuadamente la planta on line. Una caracteristica presente en los
tres casos es que sus valores crecen rapidamente a valores que tienden a infinito cuando
el sistema ya se halla excitado. Ese crecimiento en el caso de un sistema con retardo
pequefio puede ser el Unico a considerar para habilitar o no la identificacion pero en el caso
de retardos grandes o desconocidos fue necesario incorporar otro parametro. Se realizaron
simulaciones sobre las tres propuestas para evaluar las bondades de cada una de ellas de
modo de definir la adecuada.

Resultados

Para proceder a la identificacion de la planta piloto se utilizé una entrada de control del tipo
escalon en 3 etapas aumentando su valor en distintos tramos. La curva de calentamiento
obtenida de la variable de salida y la variacion de la etapa de potencia de la accién de control
se muestra en la de la Fig. 2
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Figura 2

Durante la etapa de identificacion se desconoce el valor exacto del retardo por lo tanto se
ingresar un valor que es la cota maxima que puede tener el mismo y el algoritmo identifica

el valor correcto dentro de esa cota ademas de los distintos coeficientes del vector 6,
instante a instante.
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En una primera instancia para cerrar el control del lazo se utiliza como controlador uno del
tipo PID (sumamente popular y conocido en la industria) en una estructura con el Predictor
de Smith. Los controladores PID necesitan los siguientes pardmetros definidos como:
Ganancia proporcional, Tiempo Integral y Tiempo. Para la sintonia del controlador se
utilizaron técnicas IMC (Internal Model Control) para implementar un controlador del tipo PI
el que es obtenido a partir de un PID. Para llevar a cabo la sintonia del PID y utilizar el PS
dentro del lazo de control es necesario conocer el modelo instante cuyos parametros se
obtienen a instante a instante mediante el algoritmo de identificacion.

En esta primera etapa el modelo elegido para controlar la planta piloto esta dado por la
siguiente funcién transferencia:

bz™
G(z)=————z7™
(2) 1-az*

Teniendo presente que se desea obtener la funcion transferencia instante a instante para
poder controlar, el algoritmo ademés de identificar todos los parametros debe presentar
como salida los coeficientes de la funcion transferencia involucrados es decir los valores

a,b,n,.

En la Figura 3 se presenta de manera esquematica y compacta el algoritmo que realiza
tanto la identificacion como la obtencion de los coeficientes de la funcion transferencia.
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Figura 3

Se realizaron ensayos para una identificacion fuera de linea tomando todos los valores
obtenidos de modo de poder comparar que ocurria cuando se decidia deshabilitar la
identificacion pues se consideraba que los parametros habian convergido. De las
comparaciones entre las tres propuestas del parametro que habilitara/deshabilitara la
identificacion los mejores resultados se obtuvieron utilizando el nimero de condicion de la
Matriz de Covarianza Cuu de la excitacion.

En la Figura 4 se presenta la identificacion obtenida utilizando todos los valores.
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Figura 4

En la Figura 5 se presenta la identificacion obtenida al deshabilitar la identificacién pues se
consideraba que los valores habian convergido.

Primera etapa
35

0016362 :

G Z — datos reales
1(2) 1-0.9233 z*

-05 1 1 1 1 1
[ 500 1000 1500 2000 2500 3000

Conclusiones

El algoritmo de identificacién planteado parte del desconocimiento del valor exacto del
retardo pero se conoce una cota maxima del mismo. El algoritmo en esta primera instancia
entrega una funcion transferencia de primer orden con retardo para comenzar con la
implementacion sobre la planta. A su vez posibilita la identificacion tanto fuera de linea como
en linea pudiendo decidir si se desea identificar en todo momento o si se desea deshabilitar
la identificacion al aceptarse como adecuado el modelo al que se ha arribado. Se considera
gue los resultados obtenidos son satisfactorios al compararlos con los datos reales.



65

Trabajo Futuro

Una vez identificado la variacion del retardo o el retardo mismo se adaptara la ley de control.
Para ello se esta trabajando en el algoritmo que define la estructura del PS a partir de la
identificacion on line de la Funcién Transferencia y a partir de ellos se obtienen on line los
parametros del Pl (utilizando el método IMC). Se propondran diferentes funciones
transferencias de los modelos como distintos algoritmos de control y se compararan sus
comportamientos y rangos de validez.
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Introduccién

Los recientes avances en la rob6tica mévil han hecho crecer enormemente la investigacion
y desarrollo de los vehiculos aéreos no tripulados (UAVs por sus siglas en inglés). A un
ritmo constante, los vehiculos aéreos no tripulados, semiautbnomos y completamente
autobnomos, estdn comenzando a reemplazar a los sistemas tripulados en diferentes
aplicaciones, donde sea necesario realizar tareas repetitivas y/o peligrosas.

En los dltimos afios, los micro UAV (mUAYV), en particular los del tipo multirotor, han ganado
gran popularidad, debido a su disponibilidad y costo moderado. Se necesita poca o0 ninguna
experiencia para volarlos. Muy a menudo, una persona con poco conocimiento de los
riesgos involucrados es capaz de operar libremente un mUAV multirotor. Las aplicaciones
no se limitan a meras actividades recreativas, sino que han crecido dentro de industrias
como la publicidad o el cine, donde los pilotos profesionales hacen uso de este tipo de
vehiculos. Si bien estos usuarios experimentados pueden haber tomado todas las
precauciones posibles, ain son vulnerables a fallas debido a un mal funcionamiento de
cualquier componente del vehiculo, o circunstancias imprevistas durante un vuelo.

Como consecuencia, en los Ultimos afios han aparecido multiples investigaciones que tratan
diferentes tipos de fallas en este tipo de vehiculos. La mayoria de los temas abordan temas
relacionados con redundancias de sensores y actuadores, Yy fallas totales y parciales en los
actuadores.

Este trabajo de doctorado ha abordado, hasta la fecha, el problema de la deteccién, el
aislamiento y la correccion de una falla total del motor para un multirotor de tipo hexacoptero.
El objetivo final del mismo es obtener un vehiculo multirotor con la mayor tolerancia a
distintos tipos de falla posible.



67

Bases tedricas de la tolerancia a fallas

Como es ampliamente conocido, para los multirrotores es posible realizar maniobras de
control de altitud y actitud mediante el comando independiente de la velocidad de los
motores del vehiculo. Los vehiculos multirrotor presentan varias ventajas para todo tipo de
usuarios y aplicaciones, ya que son capaces de despegar verticalmente y mantener la
posicion en el aire.

Para un disefio multirrotor estandar, donde los motores se distribuyen de manera
equidistante en una circunferencia en el plano XY apuntando hacia arriba, se ha demostrado
gue una pérdida total de un motor causa la pérdida de control de un grado de libertad. En
estos casos, suele ser el control de heading (yaw) el gue normalmente se elige para perder,
ya que, de esta manera, al menos el vehiculo puede mantener la posicion, mientras que el
cabeceo (pitch), alabeo (roll) y la altitud pueden ser controlados.

Se ha demostrado teGricamente que un hexarotor en forma de hexagono donde los ejes de
rotacién de todos los motores estan inclinados simétricamente hacia el eje vertical del
vehiculo, deberia ser en la practica capaz de mantener el control independientemente en
actitud y altura, en caso de falla completa en uno de sus motores. Se define a efectos de
este trabajo, la tolerancia a fallas como la capacidad de mantener el control sobre todos los
grados de libertad, en el caso que ocurriese una falla, en particular una falla total de un
actuador.

La figura 1 muestra un vehiculo multirotor, con la numeracién de los motores, su ubicacion,
la inclinacién y la direccién de rotacién para el hexac6ptero de rotores inclinados propuesto.

. i A z-axis

- ‘\\\\Z X-axis - =

Figura 1: Vista superior (izquierda) y lateral (derecha) de la estructura de un hexarotor.

Cada motor ejerce una fuerza f; € [0, Fy]. En la practica, cada motor se comanda a través
de una sefial modulada por ancho de pulso (PWM) u;, que va de 0 a 100%. Cerca del punto
de operacion nominal, se supone una relacion lineal entre la sefial PWM vy la fuerza ejercida,
con f; = kfu;. También se considera que cada motor ejerce un torque sobre su eje de giro
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segun su direccion de rotacion, m; = (—1)%k.u;. Las constantes ks y k., suelen establecerse
experimentalmente. Ademas, se define la constante k; = k./kg, para ser utilizada luego en

ecuaciones mas compactas. La longitud del brazo, medida desde el centro del vehiculo
hasta el eje del motor a lo largo del brazo, se denotal =d;,i =1,...,6.

Como se menciond anteriormente, al inclinar los rotores en un angulo y, se puede lograr un
control tolerante a fallas sin perder el control ni en posicién ni en la direccion vertical
(empuje), incluso con un motor defectuoso en falla total. Para simplificar la notacién, se
define un parametro a de la siguiente manera:

ki

@=aly) = V3litan(y)

Se ha demostrado que si este parametro se elige de tal manera que 0 < a < 1, es posible
lograr la tolerancia a fallas. Sin embargo, sia = 1, a = 0(y = ©/2), entonces el hexarotor no
es completamente controlable si falla un rotor. En lo que sigue, se supone que 0 < a < 1.

Se definen M,, M,, M, como los torques ejercidos en los tres ejes por las fuerzas de los

motores del vehiculo, y a E, como la fuerza resultante ejercida en el eje Z del vehiculo.
Cuando todos los motores funcionan correctamente, la relacién entre el vector de torques y

T . . .
fuerzas [Mx, M, M,, FZ] , y el vector de fuerzas de los motores f, viene dado por la siguiente
ecuacion:

(M, My, M, E]" = Aa,y) - f

La matriz A(a,y) € R**®es una matriz fija, definida por los parametros fisicos del vehiculo,
su geometria y las caracteristicas de los motores.

El problema a estudiar consiste en resolver el siguiente problema inverso: dado un set de

fuerzas y torques deseados [Mx, M, M,, FZ]T, se desea encontrar f € R°que resuelve la
dicha ecuacion. Como se indicé anteriormente, para que sea valida, una solucion debe ser
un vector estrictamente positivo, ya que la fuerza que los motores pueden ejercer es solo
en una direccion. Ademas, el médulo de fuerzas debe ser inferior al empuje maximo que
pueden generar los motores, es decir, f; € [0, Fy],i = 1,...,6. Tiene sentido concentrarse en
la positividad de f € R®, ya que esta es la razon por la que el hexacoptero estandar no es
tolerante a fallas.

La solucion mas comun y de uso frecuente para la ecuacion presentada se basa en la
pseudoinversa de Moore-Penrose, ya que otorga la solucion de minima norma vy, en
consecuencia, minimiza la fuerza necesaria de los motores. Sin embargo,se ha demostrado
también que la pseudoinversa de Moore-Penrose no siempre es la mejor alternativa, ya que
a veces brinda soluciones que no satisfacen las restricciones de fuerzas.

Desarrollo del hardware necesario

Dado que existe una gran variedad de controladoras de vuelo en el mercado, pero no
muchos de ellos proporcionan acceso de bajo nivel al cédigo, se ha optado por disefiar un
modelo propio, que sea facil de modificar y adaptar a las necesidades de los experimentos.
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En la figura 2 se muestra la computadora de vuelo actualmente en uso, denominada
Choriboard, que es la segunda version producida. Se basa en el microcontrolador LPC-
1769, un ARM Cortex M3 que funciona a 120 MHz y varios sensores como la unidad de
medicion inercial MPU-6000, la brdjula digital HMC5883L y el barbmetro BMP180, permite
enviar informacién de vuelo a MATLAB (para andlisis de datos) a través de una conexion
inalambrica XBee de 115200 bps. El lazo de control se ejecuta a 200 Hz, donde se estiman
los angulos de navegacién, y un algoritmo de control PID calcula los torques y fuerzas
necesarios para la estabilizacion del vehiculo.

Una tercera iteracion de esta placa, mas pequefiay liviana, ya se ha fabricado y actualmente
se esté siendo evaluada.

Figura 2: Controladora de vuelo Choriboard v2.

Al mismo tiempo, los hexacopteros disponibles en el mercado no suelen tener brazos
inclinados (0 motores), excepto algunos modelos especificos. Como el &ngulo de inclinacion
no deberia ser fijo, sino que deberia permitir probar diferentes posibilidades, la decision fue
la de utilizar un modelo estandar que fuera facilmente modificable.

La estructura elegida es la del DJI-F550, con una distancia maxima entre motores de 550
mm. Los actuadores instalados en este vehiculo son motores T-Motor 2212-920KV, con
hélices de plastico 9545 autoajustables, accionadas por controladores de velocidad
electrénicos 20A (ESC). Como esta estructura solo permite montar los motores apuntando
hacia arriba, se fabric6 en una impresora 3D un adaptador mecanico para lograr la
configuracion del motor inclinado, mientras que la distancia desde el motor hasta el centro
de masa sigue siendo la misma. La bateria utilizada es una LiPo 4S 5000mAh 20C (14.8V)
gue permite aproximadamente 15 minutos de vuelo (sin fallas).

En la figura 3, se presenta la estructura modificada (izquierda) contra la estandar
(derecha).

Figura 3: Estructura
modificada y estandar
de un hexarotor.
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Resultados experimentales

Para probar las ventajas del hexacéptero con motor inclinado propuesto en comparacion
con la distribucion estandar, se llevé a cabo un experimento utilizando las dos estructuras.
Este experimento considera una falla parcial en uno de los motores, que esta presente en
el momento del despegue, o se produce en pleno vuelo, utilizando un interruptor en el control
remoto. Este experimento no aborda la deteccién de la falla, sino s6lo el comportamiento
cuando se produce la misma.

Los resultados de este experimento se muestran en las figura 4. En ambos cuadros se
representa la actitud de referenciay la medida en los ejes X e Y, correspondiendo el superior
al vehiculo estandar y el inferior al modificado. Cuando se aplica la falla alrededor de los 45
segundos, el vehiculo estandar satura el motor 2 casi instantaneamente, pierde estabilidad
y se estrella en el suelo. El vehiculo modificado, en cambio, reacciona rapidamente,
oscilando durante un corto periodo de tiempo y estabilizandose nuevamente. Finalmente, a
los 54 segundos, la falla se desactiva y luego el vehiculo aterriza de manera segura.

Para proporcionar una prueba experimental para sobre la tolerancia a fallas en caso de una
falla total, se realiz6 una nueva prueba en la que el vehiculo con motores inclinados tiene
una falla de este tipo en el motor 2. Estos experimentos se realizaron con este motor siempre
apagado, por lo que, nuevamente, aqui no se aborda la deteccion e identificacion de la falla.

El vehiculo pudo despegar, realizar un vuelo de alrededor de dos minutos y aterrizar de
manera segura. En la figura 5, se muestran la actitud de referencia y la medida en los ejes
X e Y de una parte del vuelo, durante diferentes maniobras, asi como también en vuelo
estacionario.
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Figura 4: Falla parcial de un motor en vuelo para un hexacoptero estandar y uno
modificado.
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Figura 5: Orientacion del hexarotor modificado en vuelo con una falla total en el motor 2.

Se puede observar que, durante el vuelo estacionario, el vehiculo permanece casi inmavil,
oscilando alrededor del angulo de referencia en promedio 2°. Este tipo de comportamiento
es esperable mientras se vuela con un motor menos, pero sin embargo, el rendimiento
estuvo por encima de las expectativas. Como referencia, el vehiculo sin fallas en el vuelo
estacionario se desvia de la referencia en no mas de 0.5°. La respuesta a las maniobras
también es muy buena, lo que demuestra que el vehiculo puede volar (pero mas restringido
en cuanto a maniobrabilidad) con un motor menos.

Deteccion e identificacion de fallas

Al momento de escribir este trabajo, se ha realizado una investigacién que trata sobre la
deteccioén e identificacion de una falla en cualquier motor, mediante el uso de aprendizaje
estadistico.

En esta investigacion, un clasificador estadistico se entrena utilizando datos de vuelo
generados por un modelo de Simulink que se asemeja al comportamiento del vehiculo real
utilizado. El clasificador utiliza como entradas la actitud del vehiculo y las sefales
comandadas a los motores (PWM), y calcula una variable por motor que indica su
funcionamiento correcto o defectuoso.

El clasificador logra un buen desempefio, resultando en una deteccién de la falla en menos
de 100 mS después de que haya ocurrido, con un alto rechazo de falsos positivos.
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Resumen

En esta tesis de doctorado se estudian los algoritmos de consenso o estimacion distribuida
utilizados en redes de sensores inalambricos. Es fundamental que estos algoritmos hagan
un buen uso de la energia (o ancho de banda) ya que es un recurso limitado, para ello la
censura de datos es una técnica que, bien implementada, permite cumplir con dicho
requerimiento. Los objetivos de este trabajo son desarrollar algoritmos de consenso y
estimacion distribuida aptos para redes de sensores inalambricos, que utilicen un
mecanismo de censura que seleccione de manera inteligente los mensajes que se envian y
los que no, baséndose en la informacion disponible; y ademés brindar un método que
permita encontrar el mecanismo de censura Optimo en cada caso. Los algoritmos
desarrollados en este trabajo no estan restringidos a una aplicacion especifica ya que
pueden ser utilizados en distintos escenarios y son particularmente Utiles cuando la energia
0 ancho de banda son recursos escasos.

1. Introduccién

Las redes inalambricas de sensores (WSN, del inglés, Wireless Sensor Network) son un
conjunto de dispositivos autébnomos, con capacidad de sensado, cOmputo y comunicacion.
Los mismos estan distribuidos geograficamente en un area de interés y su principal objetivo
es extraer datos de algun proceso fisico subyacente. Estos datos son procesados para luego
reaccionar de alguna manera adecuada. Entre las aplicaciones de las WSN se destacan las
militares, monitoreo y prevencion de desastres naturales, monitoreo de industrias, monitoreo
de estructuras, agricultura, domética, meteorologia, entre otras [1]. Para que los datos
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recolectados sean Uutiles, es necesario resolver, segun las necesidades de la aplicacion,
algunas de las siguientes problematicas: la localizacién y sincronizacién de los nodos,
enrutamiento de mensajes, recoleccion de energia y diversas cuestiones del procesamiento
de sefales, por ejemplo la deteccion de eventos y estimacion de parametros [1]. La
problematica de interés en este trabajo es la estimacion de parametros, la cual se explicara
con mayor detalle en la seccion 2.

En la Fig. 1 se puede ver un esquema de la arquitectura de los nodos, o motes, de una
WSN. Se distinguen cuatro componentes principales: sensores, unidad de procesamiento,
radio y unidad de alimentacion. Dadas algunas de las caracteristicas habituales de los nodos
y otras cuestiones de la aplicacidn, por ejemplo su bajo costo o la imposibilidad de acceso
fisico a los nodos, la energia de los mismos se vuelve un recurso escaso. Por esta razén es
importante cuidar el consumo de energia de cada uno de sus componentes. En general la
radio suele ser el componente que mayor energia demanda, por esto la reduccion del uso
de la radio se vuelve un factor fundamental en la vida util de la red, cuando no es posible
recargar las baterias de los nodos. El alto costo de la utilizacién de la radio implica tener
gue resolver las problematicas antes mencionadas intercambiando la menor cantidad de
mensajes posibles.

1)

RADIO

Fig. 1: Componentes de un mote WSN: Sensor, Unidad de Procesamiento (UP), radio, Unidad
de Alimentacion (UA).

Otra cuestion importante a tener en cuenta cuando se habla de WSN es la topologia de la
red, que puede ser, totalmente centralizada, totalmente distribuida, o una combinacién de
estas. La topologia define diferentes cuestiones de la red, como por ejemplo la manera de
intercambiar mensajes entre nodos, la energia necesaria para hacerlo, la conectividad, la
robustez de la red, el &rea que puede abarcar la misma, etc [2]. Asi mismo también es
importante notar que distintas topologias representan distintos problemas a resolver.

2. Estimacién y consenso distribuido

La estimacion clasica busca encontrar el mejor estimador de algun parametro que esta
oculto en las mediciones realizadas por los sensores. Mateméticamente, dado un conjunto
de N nodos, se obtiene una medicion de ellos que puede caracterizarse por un vector
aleatorio, X = [X1, Xz, ..., Xn], con una funcién de distribucion fx(x; 8); a partir de una muestra
X de ese vector aleatorio se desea estimar el parametro oculto mediante &= f(x). El problema
a resolver en la estimacion clasica es encontrar la funcion f que mejor estima el parametro
oculto. Una posible respuesta seria encontrar la funcion f que minimiza el Error Cuadréatico
Medio (MSE, del inglés, Mean Squared Error):
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MSE(8)= Var (B)+bias’(6) 1

La estimacién distribuida también busca la funcion f que mejor estima el parametro oculto,
pero a diferencia de la estimacion clésica, la eleccion de la mejor funcion tiene en cuenta
las cuestiones relacionadas al entorno de una WSN, por ejemplo, por ejemplo la correlacion
espacial que existe en las mediciones, la comunicacion broadcast inherente al canal
inalambrico, el costo energético de las tareas, como asi también el del intercambio de
mensajes o el procesamiento local (el realizado en los nodos). Algunas de las técnicas que
se utilizan al hacer estimacion distribuida son: preprocesamiento de los datos, cuantizacién
de datos, seleccién de datos, seleccion de canal [3], censura de datos [4]. Esta Ultima es
una técnica que elije los mensajes a ser transmitidos en funcién de la informacion que éstos
puedan aportar y es la técnica de interés en ente trabajo, que serd explicada con mayor
detalle en la seccién 3.

Por otro lado, el consenso se define de manera general como el proceso por el cual los
nodos se ponen de acuerdo [2], normalmente en un valor, como por ejemplo pueden
ponerse de acuerdo en cual es el maximo valor en la mediciones, el minimo, el promedio, o
cualquier otra funcién de la muestra inicial. En particular esta funcién de la muestra inicial
puede ser la funcion f utilizada en la estimacion distribuida. Entonces el consenso puede
verse como un caso de estimacion. Luego al hablar del consenso distribuido, éste agrega
la limitacién de que los nodos pueden intercambiar mensajes Unicamente con sus nodos
vecinos, es decir, aquellos con los que tienen conectividad. Es coman hablar del consenso
lineal distribuido, el cual es regido por la siguiente ecuacion:

X, (k+1)= % (K)+>_ w; ;% (K)
: 2

con Wii= 0 si los nodos iy j no son vecinos. De esta manera el nodo i actualiza su valor

considerando en el instante k, considerando los valores de los nodos i que pertenecen a su

vecindario. Lo mismo puede ser representado de manera matricial como

x(k+)=P x(k) (3

Esta ultima ecuacion define una iteracion lineal. En el consenso distribuido el problema se
basa en encontrar los mejores pesos w;; 0 equivalentemente la matriz P, que consiguen que
cada elemento del vector x converja al valor f(x) lo mas rapido posible, esto es con la menor
cantidad de iteraciones posibles.

3. Censura de datos

Como se dijo anteriormente, la censura de datos es una técnica utilizada en la estimacién
(y deteccion también) distribuida, que tiene el fin de reducir la cantidad de datos
intercambiados, lo cual significa un ahorro energético. La censura de datos se basa en medir
la informacién que puede aportar un datos al resultado final, en este caso a la estimacion
del parametro oculto, y luego, basdndose en esa informacién decidir si vale la pena o no
gastar esa energia para enviar el dato. Se vuelve necesaria una manera de medir la
informacion de cada dato y contar con una Regla de Censura (CR, del inglés, Censoring
Rule) que decida si el dato se transmite o se censura [5].
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El origen de la censura se remonta a la deteccidn distribuida, en donde el dato medido por
los nodos pertenece a un conjunto prefijado de valores (usualmente dos) al cual se le
sumaba el ruido propio de la medicion [5]. En este caso en particular, al contar con buena
informacion a priori del pardmetro a ser estimado, resulta facil disefiar una CR que consiga
un ahorro de energia [6]. Posteriormente se extendid la utilizacion de la técnica de censura
a casos de estimacion (ya no deteccion) en los cuales se posee informacion a priori de la
distribucion del parametro. En estos casos también es relativamente sencillo disefiar la CR
utilizando esta informacion a priori, aunque el ahorro de energia que se alcanza esta
fuertemente limitado por la distribucion a priori del parametro [7]. La técnica de censura no
puede ser utilizada si no se tiene conocimiento de la distribucion inicial del parametro, por
€s0 en otros trabajos se propuso la idea de utilizar una fase inicial mediante la cual se estima
la distribucion a priori utilizando un subconjunto (despreciable) de las mediciones para
obtener este conocimiento [4]. En esta situacion también se vuelve simple el disefio de la
CR. Este enfoque esta fuertemente limitado a que el nUmero de nodos sea grande.

En esta tesis de doctorado se propone la utilizacién de lo que llamamos una CR dinamica
la cual se adapta a informacion lateral que se tiene disponible en cada momento. La
informacion lateral esta compuesta de dos elementos: los valores enviados por los nodos; y
el de patron de nodos que decidieron censurarlos. Es posible extraer informacion tanto de
las mediciones que se enviaron, asi como también se de aquellas censuradas. Se propone
resolver el problema tanto para un esquema de estimacién distribuida en una red
centralizada, como para un esquema de consenso en una red distribuida.

4. Resultados publicados

El primer trabajo publicado presenta la caracterizacion de estimadores para distintos
escenarios y estrategias heuristicas [8]. Particularmente se ha caracterizado el MSE de un
algoritmo de consenso considerando distinto nimero de nodos, niveles de censura e
incluyendo posibles fallas en los enlaces. En la Fig. 2 pueden verse los resultados.
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Fig. 2: Caracterizaciéon de algoritmos de consenso heuristicos.

Posteriormente se caracterizé un estimador en una red centralizada considerando distinto
namero de nodos y niveles de censura [9]. En este trabajo se decidié considerar enlaces
ideales para simplificar el problema. Los resultados se pueden ver en la Fig. 3.
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Fig. 3: Caracterizacion de algoritmos heuristicos de estimacion distribuida.

En ambos trabajos [8][9] se observé el gran potencial que presenta la utilizacién de la técnica
de censura al realizar tanto una estimacion como un consenso distribuido.

5. Resultados a publicar

En los resultados publicados se caracteriza al estimador a través del MSE, cuando en
realidad lo que nos interesa caracterizar es la CR. Surge la necesidad de definir métricas
gue nos permitan cumplir con esta necesidad. Las métricas propuestas son la tasa de
censura (CTR, del inglés, Censored Transmission Rate) y la tasa de degradacién, que miden
por un lado el ahorro de menajes y por el otro la pérdida de informacion que sufre la
distribucion luego de aplicar la censura de datos. EI CTR se define como la esperanza de
mensajes censurados sobre el total de los mensajes:

CTR(CR)= EW)

y la tasa de degradacion se define como el cociente de la Informacion de Fisher (FI) de la
distribucion inicial y la distribucion obtenida luego de la censura:

|
Ny (CR)= T 9.
0, Xyir % (5)

Utilizando estas métricas se caracterizaron algunas CRs heuristicas en distintos escenarios,
considerando distinto nimero de nodos, rangos de transmisién de los nodos, correlacion
entre nodos Y fallas en las transmisiones. Estos resultados se pueden ver en la Fig. 4.
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Fig. 4: Caracterizacidon de reglas de censura utilizando el CTR y el A versus: a) el rango de los
sensores y b) la correlacion de las mediciones.

Posteriormente estas caracterizaciones son utilizadas para el dimensionamiento de una
WSN en la que se pueden observar hasta un 40% de ahorro de energia al realizar una
estimacion distribuida. Estos resultados se resumen en la Fig. 5.
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Fig. 5: En la figura a) se observa la caracterizacion de una estrategia de censura. En b) se
observa un gréfico de la eficiencia energética del algoritmo en funcion del CTR.

Tras mostrar el potencial de varios algoritmos de censura y su aplicacién en la realizaciéon
de estimaciones distribuidas, se procedié a buscar la CR 6ptima (Cr°®) que permite
maximizar el ahorro energético. Para ello se resuelve el siguiente problema de optimizacion.

encontrar  CR™=argmine: A¢(CR)
sujetoa CTR=CTR, ©6)
La solucion de este problema se alcanza de dos maneras distintas, una en un régimen
asintético, considerando un gran numero de sensores. Para pocos sensores el problema se
resuelve de manera numérica, para lo cual fue necesario transformar el problema en uno
gue sea posible resolver, computacionalmente hablando.
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6. Trabajos futuros

Los trabajos futuros se basan principalmente en extender los resultados obtenidos para
algoritmos de estimacién distribuida a los algoritmos de consenso distribuidos, es decir,
definir las métricas necesarias de manera de poder caracterizar las CRs, luego utilizar esta
caracterizacion para dimensionar una WSN distribuida y finalmente buscar la CR 6ptima en
este escenario. A estas tareas agregamos la publicacién de los resultados.

7. Conclusiones

En base a los resultados obtenidos hasta el momento, la idea de aplicar la técnica de
censura a los algoritmos de estimacion y consenso distribuido es muy prometedora. Este
trabajo de tesis pretende brindar una metodologia adecuada para la caracterizacion de
algoritmos de consenso, ademas propone la manera de encontrar las estrategias éptimas y
por uUltima brinda las estrategias 6ptimas para ciertos escenarios.
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El problema de los efectos de escala en la modelacion fisica hidraulica

Dada la complejidad de los fenbmenos hidraulicos, el disefio, optimizacion y verificacion de
estructuras hidraulicas complejas se apoya tradicionalmente en la realizacién de ensayos a
escala reducida en modelos fisicos. A pesar de que se han producido grandes avances en
las ultimas décadas en la modelacion numérica de estos fendmenos, la modelacion fisica
sigue siendo la principal herramienta de apoyo para la ingenieria de grandes obras
hidraulicas (Erpicum et al, 2016).

Un modelo fisico a escala es completamente similar a su contraparte real cuando se
cumplen tres criterios: similaridad geométrica, cinematica y dinamica (Yalin, 1971). En
particular, esta ultima condicién de similaridad dindmica implica que para cada fuerza
actuante en cada punto del medio continuo el cociente entre su magnitud en el modelo y en
el prototipo debe ser igual a una misma constante; es decir, debe existir una Gnica escala
de fuerzas. Este requerimiento es virtualmente imposible de cumplir con rigurosidad en el
caso general, ya que requeriria el ensayo en un universo en miniatura (Heller, 2011), donde
las propiedades del fluido y los parametros fisicos externos, como la presién atmosférica y
la aceleracion de la gravedad, estuvieran a escala. Esta condicion podria aproximarse
reemplazando el fluido del prototipo por otro y reemplazando la gravedad por una
aceleracién centrifuga, pero no se conocen casos en que este tipo de escalado se haya
podido realizar completamente (Heller, 2011).

En la mayor parte de los casos practicos se conservan las propiedades del fluido y se adopta
con cuidado la relacion entre la escala geométrica (E, =L, /L) y la escala de tiempo (

E =t, /tp), de manera que se conserven a escala las dos fuerzas mas importantes en

flujos liquidos a superficie libre: la fuerza inercial y la de gravedad. Esto se conoce como
escala de Froude. No obstante, todas las demas fuerzas, incluyendo las tensiones viscosas
y la tension superficial y la compresibilidad del fluido resultan fuera de escala.
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Las fuerzas viscosas, que suelen ser las segundas en importancia, se caracterizan por el
namero de Reynolds del flujo, que mide su relacidén con las fuerzas inerciales. En la mayor
parte de los flujos ingenieriles los nimeros de Reynolds son muy altos, por lo que los efectos
viscosos son bajos. El enfoque utilizado en la modelacion fisica consiste entonces en
adoptar una escala de modelo suficientemente grande de manera que las fuerzas fuera de
escala sean de poca incidencia también en el modelo. No obstante, dado que los costos de

un modelo fisico escalan aproximadamente con EI’3 (Le Méhauté y Hanes, 1990),

normalmente se adopta una solucion de compromiso y las fuerzas fuera de escala no
resultan del todo despreciables. Esto genera diferencias entre los resultados del modelo
fisico y del prototipo, llamados efectos de escala (Ackers, 1987). El efecto distorsivo de estas
fuerzas fuera de escala sobre cada una de las variables de interés del escurrimiento no es
directamente cuantificable a partir de un inico modelo fisico.

La problematica de los efectos de escala se ha estudiado abundantemente mediante
modelacion fisica (Kobus, 1984), generalmente construyendo modelos del mismo problema
en una serie de escalas. En este tipo de estudios el modelo de mayor escala toma el lugar
del prototipo, y los efectos de escala se cuantifican por comparando los resultados de los
demés modelos. No obstante, no puede determinarse directamente si el modelo més grande
esta o no afectado por efectos de escala no despreciables (Heller, 2011). Muchos estudios
se enfocaron a la determinacién de escalas minimas necesarias para obtener una
representacion aceptable desde el punto de vista ingenieril de diversos problemas tipicos,
como por ejemplo descarga vertederos de cresta ancha (Hager, 1994), tirantes y aireacion
en resaltos hidraulicos (Hager y Bremen, 1989; Chanson, 2009), vortices superficiales en
tomas (Anwar et al., 1978), trayectoria en saltos de esqui (Heller et al., 2005), entre muchos
otros. Generalmente al utilizar estas escalas minimas solo las caracteristicas principales del
fendmeno se representan aceptablemente. No obstante, en determinados casos las fuerzas
fuera de escala pueden ocasionar fendmenos secundarios cuyo efecto sobre alguna de las
variables de interés compita en magnitud con los producidos por el fendbmeno a modelar
(Menéndez y Badano, 2011).

Estrategia de evaluacion mediante modelacién numérica

Este trabajo se desarrolla como parte de una investigacion que busca evaluar la capacidad
actual de los modelos numéricos para analizar el impacto de los efectos de escala
hidraulicos que se presentan en la modelaciéon fisica de diversos casos tipicos de
estructuras hidraulicas.

Dado que los modelos numéricos pueden simular el efecto combinado de todas las fuerzas
que intervienen tanto a escala de prototipo como de modelo fisico, sin necesidad de
descartar ninguna de ellas a priori, resulta tentador utilizarlos para determinar los efectos
marginales de las fuerzas fuera de escala, y eventualmente poder extrapolar resultados de
una escala a otra. No obstante, los modelos numéricos adn tienen desafios pendientes,
como el problema de simular con precision la turbulencia; su resolucion directa para
problemas de alto nimero de Reynolds (tipicos de la ingenieria hidraulica) no es viable ain
por su altisimo costo computacional, por lo que debe modelarse usando tratamientos
aproximados (Promedios de Reynolds, Simulacion de Grandes Vortices, etc). Por lo tanto,
no es factible por el momento prescindir por completo de la modelacion fisica a escala.
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La estrategia propuesta por lo tanto, consiste en complementar ambos tipos de modelacion,
aprovechando las ventajas de ambas. La modelacién numérica se construye en primer lugar
con la misma escala reducida del modelo fisico, que por lo tanto puede utilizarse para
realizar la mejor calibracion posible en igualdad de condiciones y validar el modelo
numérico. Luego la modelacion numérica se repite a escala de prototipo, de manera de
corregir los problemas de escala y obtener una mejor prediccion de la respuesta esperable
a tamafio real (Menéndez y Badano, 2011; Menéndez et al., 2013).

Para que esta extrapolacion sea valida, es necesario estudiar con detalle como responden
los distintos tratamientos matematicos y numeéricos, por ejemplo los modelos de turbulencia,
ante diversas escalas. Es importante cuantificar los errores esperables frente a resultados
experimentales, y poder compararlos con efectos de escala tipicos, para determinar en qué
casos pueden distinguirse los efectos de escala de manera confiable. También es necesario
evaluar qué tratamientos son mas aptos para cada escala y qué tan confiable es alternar
entre tratamientos para cada caso.

El problema de la friccion

Uno de los problemas tipo en que pueden aparecer efectos de escala apreciables es cuando
se simulan reservorios a superficie libre unidos por redes de conductos. Como se explicd
anteriormente, si en un problema es necesario utilizar escala de Froude, los efectos viscosos
guedan fuera de escala. En el seno del fluido, la influencia de la viscosidad suele ser
despreciable a escala de prototipo, y adoptando un modelo fisico suficientemente grande
puede también hacerse despreciable a escala. No obstante, cerca de la pared, sobre todo
si esta es hidraulicamente lisa, las fuerzas viscosas son siempre importantes. Estas quedan
irremediablemente fuera de escala en la modelacion fisica.

Cuando las paredes son hidraulicamente rugosas, en principio es mas facil escalar
correctamente la modelacion fisica. No obstante, es dificil representar correctamente a
escala la rugosidad del prototipo, ya que se requieren materiales de rugosidad variable de
acuerdo a la escala de modelo y la rugosidad esperable del prototipo. Ademas, dado que
las obras hidraulicas pueden requerir evaluarse para distintos caudales, no siempre resulta
posible conservar los efectos rugosos a escala.

El problema de reservorios unidos por conductos es de relevancia porque muchas esclusas
modernas responden esa tipologia. Este es el caso del Tercer Juego de Esclusas del Canal
de Panama. En su modo de funcionamiento mas simple, estas poseen tres camaras en
serie, conectadas por conductos longitudinales de gran longitud (Figura 1). Estos conductos
ademas presentan condiciones de pared lisa, dada su gran seccion transversal. Por lo tanto,
se observo que las predicciones realizadas en modelo fisico sobre las pérdidas de carga en
estos conductos presentaron efectos de escala, y por tanto los tiempos de llenado y vaciado
de las esclusas, que son su principal indicador de desempefio, no resultaron predichos con
precision por el modelo.
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Figura 1. Esquema del sistema de llenado y vaciado del Tercer Juego de Esclusas del
Canal de Panaméa

En este trabajo se discute la viabilidad de utilizar modelos numéricos para calcular estos
efectos distorsivos viscosos y obtener una mejor prediccibn del comportamiento del
prototipo, a través de dos estrategias de modelacion de distinta complejidad.

Tratamiento unidimensional

La primera alternativa consiste en construir un modelo hidrodinamico unidimensional del
sistema. El sistema se modela como una serie de componentes interconectados,
incluyendo:

¢ Reservorios, que representan los almacenamientos del sistema (como las cAmaras
del sistema de esclusas, asi como sus tinas laterales). Estos reservorios estan
caracterizados por curvas altura-volumen.

e Conductos rigidos, que representan las conducciones del sistema. Para representar
las pérdidas de carga por friccién en estos pueden utilizarse ecuaciones como las
de Darcy-Weisbach o Colebrook-White, derivadas de experimentos y bien
probadas, que ofrecen el factor de friccion en funcion del nimero de Reynolds del
escurrimiento.

o Pérdidas de carga locales, ya sea constantes en el tiempo para representar las
singularidades del sistema (curvas, embocaduras, cambios de forma, etc), o
variables para representar aperturas y cierres de las valvulas del sistema.

A pesar de ser sencillo, un modelo de estas caracteristicas permite calcular a escala
correcta tanto las fuerzas gravitacionales y de inercia (como un modelo fisico a escala de
Froude) como las fuerzas viscosas en los conductos, caracterizadas por el numero de
Reynolds.

Como incertidumbre aparecen los coeficientes de pérdida locales de las singularidades del
sistema. Estos, que en principio tienen una muy baja dependencia de la viscosidad, pueden
obtenerse ya sea por modelacién fisica o0 mediante modelos numéricos CFD.

En todo caso, cuando existe un modelo fisico del sistema, como en el caso particular del
Tercer Juego de Esclusas del Canal de Panama, al utilizar este tratamiento unidimensional
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se puede aplicar la estrategia descrita mas arriba: simular primero numéricamente el
problema a escala reducida, para calibrar o validar el modelo numérico por comparacion;
finalmente, cambiar la escala del modelo numérico a la del prototipo.

Este procedimiento fue aplicado exitosamente en el caso del Tercer Juego de Esclusas. Se
encontraron diferencias en los tiempos de llenado y vaciado de orden de 10%, diferencias
en los caudales picos del sistema del orden de 5%, y un agravamiento general de la
prediccion de entrada de aire en las valvulas. Los resultados para una de las operaciones
del Tercer Juego de Esclusas se presentan en la figura 2.

Tratamiento tridimensional

Otro tratamiento del problema consiste en construir un modelo tridimensional de tipo CFD
del problema. Esto brinda mas flexibilidad, porque permite simular no solo casos de
conductos de seccion constante, como en el tratamiento unidimensional, sino también
problemas en que la capa limite genera efectos de escala en componentes singulares del
sistema.
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Figura 2. Comparacién entre modelo fisico y modelo numérico a escala reducida
(izquierda). Comparacion del desempefio del modelo fisico y del prototipo, calculados con
un tratamiento unidimensional (derecha).

Existen antecedentes en que se han utilizado estos modelos para simular efectos de escala
viscosos (Kim & Park, 2005). No obstante, esto no ha sido acompafiado de un analisis que
muestre gue los modelos numéricos empleados pueden efectivamente reproducir los
efectos friccionales producidos por la capa limite.

A este efecto se han realizado un estudio comparando la precision de distintos modelos de
turbulencia y tratamientos de pared al calcular factores de friccion en conductos lisos y
rugosos para un amplio rango de numeros de Reynolds. En la figura 3 se presenta una
seleccién de los resultados obtenidos para conductos hidraulicamente lisos, con distintos
tratamientos de pared y modelos de turbulencia. Se ha encontrado que los errores en el
factor de friccibn estan en todos los casos por debajo del 10%. En cada caso se han
caracterizado también los requerimientos de malla y los rangos de aplicabilidad de los
tratamientos.
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Figura 3. Precision de distintos modelos de turbulencia para calcular factores de friccion en
conductos hidraulicamente lisos; tratamiento Low-Reynolds Number (izquierda) y
tratamiento con funciones de pared logaritmica (derecha).
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Resumen

El objetivo del presente trabajo es estudiar la respuesta electromagnética generada al
realizar operaciones de fractura hidraulica en un reservorio no convencional, factible desde
el punto de vista geofisico ya que al realizar dicha operacion se pasa de un medio resistivo
(reservorio cargado de hidrocarburo) a un medio con un alto contraste de resistividad
eléctrica, generado por el agua inyectada, en dicho medio resistivo. Por las bondades de la
prospeccion geofisica con métodos electromagnéticos, se propone ademas comparar y
complementar su respuesta frente a la respuesta sismica. Este estudio es de particular
interés ya que contribuye con la caracterizacion de la geometria de las fracturas hidraulicas,
determinacion del volumen de roca estimulado, analisis de anisotropia (que esta relacionada
con el estado de esfuerzos en subsuelo) y sistemas de fallas geoldgicas. Como resultado
se contribuye al analisis geo-ingenieril, reduccion de riesgos en ubicaciones de pozos y
completacion de los mismos, lo cual se traduce en mejoras en la produccién de
hidrocarburo.

1. Introduccién

La operacién de fracturamiento hidraulico consiste en inyectar fluidos a alta presion en un
reservorio para producir o conectar fracturas, creando vias en las que los hidrocarburos
fluyen hacia el pozo (Riahi y Damjanac, 2013). Este procedimiento es requerido en
depdsitos no convencionales debido a su baja permeabilidad, ya que permite aumentar la
porosidad y permeabilidad de los yacimientos.

La caracterizacion de la geometria de fractura hidraulica es muy importante para el evaluar
la efectividad de la terminacién del pozo y estudiar el reservorio. La tecnologia microsismica
es una herramienta Gtil que aporta al conocimiento geoldgico de los sistemas de fallas,
fracturas naturales, conectividad entre pozos, geomecanica, y anisotropia sismica. Sin
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embargo, existen varios casos de estudio, en los que la técnica microsismica a pesar de
hacerse un correcto disefio y procesamiento, no logra inferir la ubicacién del propante,
generando incertidumbres en el calculo del volumen de reservorio estimulado (SRV), y es
aqui donde las herramientas electromagnéticas (EM) pueden jugar un papel importante
durante el procedimiento de fracturamiento hidraulico. Por lo tanto, el objetivo de este
proyecto es:

1. Estudiar la anomalia electromagnética generada al efectuarse una operacion de
fracturamiento hidraulico en un reservorio no convencional.

2. Construir un analogo a microsismica y estudiar la manera en que se complementan
ambas metodologias.

3. Estudiar el efecto de la anisotropia eléctrica de las rocas.

2. Impacto en laindustria
2.1 ;Qué es un reservorio no convencional?

En los reservorios o yacimientos convencionales, las caracteristicas porosas y permeables
de las rocas que lo conforman permiten que los hidrocarburos contenidos en sus poros
microscapicos fluyan bajo ciertas condiciones hacia el pozo, en muchos casos con sistemas
de bombeo. Decimos que un reservorio es no convencional para hacer referencia a los
reservorios cuya porosidad, permeabilidad, mecanismo de entrampamiento u otras
caracteristicas difieren respecto de los reservorios tradicionales (Anadén et al.,, 2013)
(Figura 1).

Convencional

Tight

Shale

Figura 1: (Izquierda) Definicion de reservorio no convencional. Sistema Petrolero. (Derecha) comparacion petrofisica
entre un reservorio convencional y no convencional.

Particularmente en el presente proyecto referiremos a reservorio no convencional a aquel
cuya permeabilidad, en varios ordenes de magnitud, es menor al descripto anteriormente,
asi como su porosidad. Se analiza la respuesta electromagnética al realizar fracturamiento
hidraulico aplicable a dos tipos de reservorios:

1. Reservorios shale: El shale es una roca de grano muy fino con mineralogia y
contenido de arcilla variable, alto contenido organico, complejidad textural y
suficiente grado de madurez que lleva a la generacion de hidrocarburo (gas o
petréleo). Se caracteriza por presentar muy baja permeabilidad, baja porosidad
efectiva con un sistema de porosidad dual micro a nanométrica (organica e
intergranular), fabrica laminar y de gran extensién areal (Curcio et al. 2013). Estos
shales ricos en materia organica son simultdneamente roca generadora, reservorio
y sello, siendo considerados por ello reservorios no convencionales. A diferencia de
los yacimientos convencionales, éstos no necesitan de trampa estructural y no
presentan contacto hidrocarburo-agua ni hubo proceso migratorio.

Una descripcién y evaluacion de las diferentes fuentes de informacion, estudios y
herramientas para la definicion de variables criticas en la caracterizacion de un
reservorio de shale puede encontrarse en Curcio et al. (2013).
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2. Reservorios tight: Esta nomenclatura en general es una definicion arbitraria que no
depende de la conformacién y composicion de la roca, sino de su permeabilidad
(facilidad de los fluidos para moverse dentro de ella), que es tan baja, que no permite
el flujo del gas hacia el pozo, aunque no tanto como la de los esquistos y lutitas
(Anadén et al., 2013).

No Convencional y la Republica Argentina en el mundo.

En la Figura 2 se muestra un mapa con la ubicacion de los reservorios shale en el mundo,
publicado por la secretaria de US Energy Information Administration (EIA) donde se
presentan las reservas técnicamente recuperables a nivel mundial. Se estima que la
Republica Argentina ocupa el segundo lugar en reservas recuperables de shale gas (801
Tcf, trillion cubic feet) y el tercer lugar en reservas recuperables de shale oil (27 MM, billion
0 miles de millones de barilles).

En Argentina, las formaciones no convencionales en produccién son Vaca Muerta (Shale oil
/ gas), Lajas (tight gas), Mulichinco (tight oil / gas), D-129 (shale oil / gas), mientras que se
encuentran otras oportunidades en Yacoraite (Shale / tight oil & gas), Los monos (Shale
gas), Los Molles (Shale / tight gas), Agrio (Shale oil), Golfo San Jorge Neocomiano (Shale
oil gas), Devonian - Permian ( Shale oil) ,Cacheuta ( Shale oil), Porterillos (Tight oil) e
Inoceramus (www.ypf.com).

Legend
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Figura 2: Cuencas de shale en el mundo (EIA, 2015).
2.3 ¢Cbémo se producen?: Estimulacién por fracturamiento hidraulico.

El objetivo de los tratamientos de fractura hidrdulica es estimular la produccion del pozo,
inyectando fluidos de alta presién para estimular la red de fracturas y mejorar la
permeabilidad y produccion. La fractura generada hidraulicamente se produce cuando la
presion de inyeccion excede el nivel minimo de estrés en las rocas, tal que las ruptura de
las rocas es por tension y creando propagacion de dicha tensiéon o presion desde el pozo,
desarrollandose ortogonalmente a la direccién de esfuerzo minimo (Maxwell, 2014) (Figura
3).
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VERTICAL MULTI-ZONE COMPLETION  HORIZONTAL MULTI-ZONE COMPLETION

Figura 3: (Izquierda) Esquema de pozo vertical y horizontal fracturados hidraulicamente (esircworldwide.com). (Derecha)
Modelos fisicos simples que representan una fractura vertical (PKN) y una fractura horizontal (KGD) (Economides, 2000).

2.3 ¢,COomo se ‘monitorea’ hoy?: Microsismica

Es muy importante para los ingenieros de estimulacion y de reservorios, realizar un correcto
disefio de la fractura hidraulica asi como realizar un seguimiento de la evolucion de la
misma, no solo para reducir riesgos al evitar contactar capas no deseadas si no para la
planificacion del desarrollo del yacimiento. Esta es la razon por la que interesa ‘monitorear’
las fracturas hidraulicas, que hoy en dia se realiza con una técnica geofisica llamada
microsismica.

Al inyectar fluido en el pozo a altisima presion, se va fracturando la roca, de acuerdo al
estado de esfuerzos local, produciendo emisiones acusticas llamadas ‘microsismos’ (Figura
4). Los principios fisicos que describen la microsismica son los mismos que gobiernan los
fendmenos sismoldgicos: se estudian ondas producidas por una fuente cuya ubicacion no
se conoce. Estas sefiales acusticas son colectadas por unos sensores llamados ge6fonos
(colocados en superficie o en otro pozo llamado pozo monitor) y luego de procesarse las
mismas se determinan sus posiciones y magnitudes, reconstruyendo asi, la zona estimulada
desde el punto de vista geomecanico.

Sin embargo, una interpretacion confiable de toda la nube de microsismos, esta sujeta al
correcto disefio de la adquisicién y procesamiento de las sefales colectadas, que debe
considerar efectos que si se ignoran, pueden llevar a una determinacion incorrecta de las
ubicaciones de cada evento impactando en la geometria de dicha nube, definiendo una
geometria incorrecta de la fractura y pudiendo generar repercusiones econémicas
significativas (Taylor y Curcio, 2015). Uno de los puntos més criticos es la determinacion del
SRV, por las incertidumbres en las variables incluidas en su célculo y por la complejidad en
la determinacion del tipo de movimiento de la roca o deformacién geomecanica que lo creo.
Existen varios casos de estudio, en los que la técnica microsismica no logra inferir la
ubicacién del propante, responsable del SRV, y es aqui donde las herramientas
electromagnéticas (EM) pueden jugar un papel importante durante el procedimiento de
fracturamiento hidraulico.

Figura 4: Ejemplo de nube de microsismos para 8 etapas de fractura (www.egsolutions.com)
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2.4 Anisotropia en reservorios no convencionales

Uno de los efectos a considerar en un reservorio no convencional es el causado por la
anisotropia, definiéndose la misma como la variacion de una propiedad fisica con la
direccion de propagacion.

La anisotropia a escala de yacimientos, en términos generales, puede deberse a
propiedades de la roca como la orientacion preferencial de los granos minerales, orientacion
preferencial en las formas de los minerales isotropicos, laminaciones u orientacion
preferencial de los cracks.

En cualquier caso, la anisotropia distorsiona las sefiales que estamos analizando,
impactando en la caracterizacion del reservorio y por lo tanto en las evaluaciones
economicas. Anisotropia sismica es la variacion de la velocidad con la direccion de
propagacion, impactando su evaluacién en la determinacién del estado de rigidez en el
subsuelo y por lo tanto en el estado de esfuerzos en el subsuelo. Anisotropia eléctrica es la
variacion de la resistividad eléctrica con la direccion considerada, impactando en la
determinacion de un modelo de rigidez asi como en los célculos a partir de saturaciones en
la formacién. En este proyecto importa evaluar el impacto de la anisotropia eléctrica (o
variacion de la resistividad eléctrica con la direcciobn considerada) en modelos
geoldgicamente plausibles.

3. Métodos electromagnéticos (EM) aplicados al monitoreo de fractura hidraulica

Durante el procedimiento de fracturamiento hidraulico, la formacién pasa de estar saturada
con hidrocarburos a estar saturada con fluido de fractura (posiblemente incluyendo propante
con la capacidad de incrementar la conductividad eléctrica), que a su vez induce una
anomalia de conductividad eléctrica. Esta anomalia es dinamica, y consecuentemente los
coeficientes de las ecuaciones de Maxwell son dependientes del espacio-tiempo. Este
fendbmeno esté ligado a las variaciones de conductividad eléctrica porque durante la
estimulacion, se produce un flujo de fluido mas conductivo que el background y ademas los
pardmetros petrofisicos cambian.

Por lo tanto, el objetivo es estudiar el anadlogo EM al procedimiento de microsismica y
construir un concepto dinamico que los una. Esto implica determinar parametros
petrofisicos, presion, saturacién y en consecuencia la conductividad eléctrica en funcién de
las variables en espacio tiempo.

3.1 Desarrollo de la Tesis Doctoral

Para estudiar el problema expuesto, se ha seguido el cronograma presentado en la Figura 5.
El mismo incluye los siguientes pasos:

1. Tomar cursos, analizar los diferentes métodos numéricos, factibilidad, caso 1D.

2. Entendimiento de reservorios no convencionales, caracterizacion, y tecnologia de
monitoreo de fractura hidraulica con microsismica de superficie y de pozo y anisotropia
sismica (habilidades desarrolladas en la industria petrolera).

3. Desarrollo del caso 2D: La solucién aproximada de las ecuaciones de Maxwell se
obtuvo utilizando un método mixto de elementos finitos (FEM) (Monk (1992), Nedelec
(1980, 1986)). La discretizacion espacial de las ecuaciones de Maxwell se logra utilizando
la combinacion de espacios de elementos finitos de Nedelec. Se utilizé el paso del tiempo
Leapfrog para la discretizacion del tiempo, de modo que la secuencia es primero resolver
el campo eléctrico usando una iteracion de gradiente conjugado precondicionado y luego
resolviendo para el campo magnético.

Se plantea el modelo continuo, forma débil, ensamble y se programa el algoritmo
correspondiente. Se proporciona un andlisis de estabilidad de este método FEM. Se
desarrolla una version anisotrépica del caso 2D.
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4. Integracion del caso 2D electromagnético con mapa microsismico, interpretando en
conjunto anomalia de presion, de saturacién, campo eléctrico, campo magnético,
corriente eléctrica y resistividad eléctrica.

5. Desarrollo del caso 3D anisotropico: utilizando el mismo método numérico que en el caso
2D, extendido al 3D. En este caso se estudian las mejores configuraciones Receptor-
Transmisor para las diferentes geometrias de fractura hidraulica.

Se plantea el modelo continuo, forma débil, ensamble y se programa el algoritmo
correspondiente. Se elabora también una grilla variable.

§ FACULTAD
] DE INGENIERIA

Uriversiciad de Buenos Ares

Monitoreos electromagnéticos

Evolucién de la Tesis 2019
Admision  Inicio Cursos Caso2D Caso2D Caso 3D Escritura Defensa

Estudiar el prablema i e e olrooico de Tesis
Estudiar métodos Estatico  Dinamico  Anisolrgpico

numercos Isétropo  Anisotropo

Pasaje Otros

Caso 1D EM Estadia Integracion  codigos Ejercicios

en Houston con micre-  a Python numericos
Migrosismica Anisofropia sismica

eléctrica

Paper RNC Paper Casoz2D Caso 3D Paper caso 3D
(SPE) Microsismica (reunion EMIW23 ) (reunion EMIW24 )

( CONEXPLO)

Anisotropia Paper caso 2D Dinamico
Sismica (reunion EM-+\VISM (SEG/AAPG )
EG )

Paper Anisotropia Sismica y
Geomecanica (CONEXPLO)

Figura 5: Evolucion de la tesis Doctoral. En recuadro azul, las publicaciones producto de la tesis y el resto son las
relacionadas con la tesis.

En la figura 6 se adjunta un listado de las publicaciones/presentaciones realizadas en este
periodo, ya sea producto de la tesis en si (en azul) o estén relacionada por su tematica con la
misma (en negro).

Uit o Fluerems Arms

] . o FACULTAD
Monitoreos electromagnéticos \gni* DE INGENIERIA

- Evolucién de la Tesis

'Hydraulic Fracturing Monitoring: New Concept of Electromaanetics linked to Elastic modeling’,
A Curcio, L. Macias, Intempretation (SEG/AAGP), 2018, Acenlady.

‘Electromaagnetic Monitoring in Unconventional Reservoirs: a 3D anisotropic approach’, A Curcio, The
24 7 Intemational Workshop on EM Induction in The Earth, Helsinaar, Dinamarca, 2018,

Reducing Geomechanical Model Uncertainties: Anisotropy Study using a Multicomoponent Walk-Away
V'SP and Walk-Around VSP, Neuquina Basin, Argentina’, A. Curcio, X Congreso de Exploradon de

Hidrocarouras, Mendoza, 2018,

‘Anisotropy study of deep unconventional reservoir inverting Walkaway VSP data, Argentina‘, Ana
Curcio, Adriana Grogso, Rafael Perez, Oscar Bamios, 269 SEG annual meeting, Dallas, Qciubre 2016,

‘Hydraulic Fracturing EM monitoring: A Leapfrog-FEM algorithm applied to unconventional reservoirs'.
AL Curcio, The 239 International Workshop on EM Induction in The Earth, Chiang Mai, Thailand, 2016.

‘Principles and Observations to effective microseismic mapping and derived studies. An example on
Vaca Muerta Formation, Neuguina Basin®. 5 lor, A. Curcio, [X Congreso de Exploracidn de
Hidrocarburos), Mendoza, 3-7, 2014,

"Walor de la informacion en reservorios no convencionales', A. Curcio, D. Jait, SPE, 2013,

2013

Figura 6: Lista de publicaciones, citadas en las referencias.

3.2 Ejemplo numérico

Para entender las ideas expuestas anteriormente, se presenta una simulacién de la
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respuesta electromagnética y su interpretacion conjunta con un mapa de fractura hidraulica
de un reservorio no convencional.
En este caso se ha trabajado con un flujo de trabajo compuesto por los siguientes pasos:

- Simulacién de la inyeccion de fluido, usando un simulador multifase multiflujo donde las
salidas son mapas de presidn y saturacion que representan la anomalia generada por la
fractura hidraulica (Se realiza con el cédigo de libre uso BOAST (Fanchi, 1997)).

- Simulacion de la propagacion de la fractura para reservorios de baja permeabilidad, a
partir de los mapas de presioén y criterios de ruptura de la roca (Economides and Hill, 1994,
Macias, 2015).

- Simulacion de la respuesta electromagnética en un reservorio no convencional a partir
de mapas de saturacion y relaciones petrofisicas utilizando elementos finitos mixtos
(Nedelec, (1980, 1986)) para la discretizacion espacial y Leapfrog time stepping para la
discretizacién en tiempo (Yee, 1986).

Esta fase es realizada por A. Curcio durante su doctorado e incluye las 'novedades":

a. Simulacién conjunta de generacion y propagacion en espacio tiempo de mapas de
presion, saturacion, campo eléctrico, campo magnético, corriente eléctrica y resistividad
eléctrica (Figura 7).

b. Interpretacion conjunta de dichas salidas, donde se concluye lo siguiente:

- A partir de un tiempo dado, la evolucion de la saturacion y por lo tanto los campos
eléctrico y magnético tienen un crecimiento menor que la anomalia de presion. Esta
informacion puede ser Util a futuro a fines de reprogramar operaciones en tiempo real.

- La anomalia electromagnética provee informacién adicional al calculo del Volumen de
Roca Estimulado (SRV, stimulated Reservoir Volume) ajustandolo mejor que la anomalia de
presion o su correspondiente mapa microsismico.

- Los resultados muestran que desde el punto de vista tedrico esta respuesta seria
medible y que el patrdn de distribucion del campo magnético es mas sensible a la saturacion
de agua que el patron de distribucion del campo eléctrico, correlacionable con la corriente
eléctrica

c. Analisis de estabilidad del método numérico.
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Figura 7: Evolucion en espacio tiempo de la anomalia de presion, de saturacion, campo
eléctrico y campo magnético (Curcio et al, 2018).
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4. Conclusiones

Se ha presentado el estado del arte y actuales problemas de monitoreo de fracturas
hidraulicas en un reservorio no convencional, proponiendo los métodos electromagnéticos
como una tecnologia que puede complementarlos métodos sismicos.
El aporte de la presente tesis doctoral esta en:

- Construccion de simuladores 2D y 3D anisotrépico para estudiar la respuesta

electromagnetica al realizar una operacion de fracking.

- Se han probado diferentes configuraciones Receptor-Transmisor para ambos casos

- Se harealizado analisis de estabilidad del c6digo 2D

- Se ha complementado con microsismica y mostrado el potencial de esta tecnologia.
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Resumen

En los dltimos afios, un nuevo interés esta creciendo no solo en el mundo, sino también en
Argentina: la insercion de generacidén distribuida de energia renovable intermitente a
pequeiia escala (GD). Uno de los requisitos fundamentales para ese objetivo es la
determinacion de un marco reglamentario adecuado. Especificamente, estamos obligados
a sugerir un limite maximo factible para la insercién de energia para cada usuario. Ese limite
debe tener en cuenta las caracteristicas de las redes de distribucion y el comportamiento
de los consumidores. En este documento, presentamos una breve introduccion al tema y
una sintesis del trabajo desarrollado para alcanzar este objetivo.

Introduccién

La incorporacion de micro y mini generacion, “Generacion Distribuida (GD)”, con energias
renovables hace cambiar la condicién tradicional del sistema eléctrico pasando de un estado
pasivo a uno activo produciéndose un cambio en la distribucion de la potencia y en las
caracteristicas dinamicas de la red eléctrica, originando importantes problemas técnicos que
deben ser considerados para su planeamiento.

Muchas son las variables en juego en el nuevo paradigma de la generacion y distribucion
eléctrica: la GD, los almacenadores de energia, los vehiculos eléctricos, la demanda
programable y la gestién de la energia. Es claro en este contexto que una expansion masiva
y descontrolada de la GD podria conducir a efectos nocivos, los cuales no fueron previstos
con anterioridad en la planificacion a largo plazo de la red de distribucion.

Generalmente, el disefio de redes de distribucion solo considera la posibilidad de un flujo
de energia unidireccional. Ahora, la insercién de la DG intermitente a pequefia escala en
redes requiere pensar de otra manera. El disefio debe agregar nuevas variables y
condiciones al problema tradicional de determinar las caracteristicas técnicas de la red para
una demanda determinada. Ahora, el tamafio éptimo del transformador de MT / BT y del
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conductor de BT se ve afectado por la cantidad, el tamafio y la distribucion de la potencia
DG. Pero este factor, al igual que la demanda de energia del cliente individual, es una
variable de naturaleza estadistica, y es necesario tener en cuenta este hecho en los célculos
eléctricos generales. La figura 1 muestra una red pasiva y activa respectivamente.

| RED DE TRANSMISION |

| RED DE TRANSMISION | A S L
CHF [color gris) tambien ==
generan electricidad cuyves Red de A

flujos retornan ala red
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& <. & 28 CRP eoor e eam
\.)’ Pequenios consumidor -'O af’ @ generan electricidad (
f@ negocios que consum N =’ 3 flujos retornan alar
P la energia SN

—— Lalinea angosta indica ol flujo de la red
— Linea pruesa indica flujo hacia la red v desde la red

(b) Red activa

= Lalinea angosta indica el flujo de la red
(4) Red pasiva

Fig.1: Red pasiva y activa

Unidades de generacion

En este nuevo concepto de red eléctrica el consumidor puede generar su propia energia a
partir de fuentes renovables pudiendo autoconsumir lo generado o inyectarlo a la red
dependiendo de los incentivos econdmicos. La figura 2 muestra una vivienda como unidad
de generacion, en ella puede verse como cada unidad gestiona su energia pudiendo
consumir o generar energia o ambas cosas a la vez. La figura 3 representa la relacién entre
la curva de demanda de un usuario y la curva de generacioén, en este caso de energia solar.
Se puede ver que en las horas de generacion la demanda es totalmente abastecida por ésta
lograndose el autoconsumo. El excedente de generacion puede volcarse a la red eléctrica,
cargar un vehiculo eléctrico o bien cargar un almacenador para usarse en otro momento.

Fig.2: unidad de generacién y consumo



97

2500

Generacion excedente

Demanda Auto-Consumo

Potencia (W)

500

8 8 8 8 B 8 8B 8 8 B 8 8 8 B 8 &8 8 8 8

&
8 3 8 8 3 8 8 6 8 66 & = 4 A4 X a2 8 8 8

a i 8 8 B 1 5 = =

horas del dia

Fig.3: Curva de demanda y generacion solar

Caracteristicas de la GD con renovables

La generacion distribuida con energias renovables presenta determinadas caracteristicas
gue pueden presentarse como ventajas y desventajas:

Ventajas:

« Facilita la incorporacion de energias renovables.

» Pueden reducirse costos de inversion de las redes de distribucion y transmisién
« Reduce las pérdidas de energia.

¢ Puede mejorar la calidad de la energia entregada.

Desventajas:

» Mayor dificultad en la planificacion de la red.

e Incertidumbre en la generacion.
» Requiere incorporar mayor inteligencia en la red de distribucién para su gestion,
“REDES INTELIGENTES”

Metodologia de estudio propuesta

La idea principal es simular el sistema con la demanda aleatoria y la generacion aleatoria
de energia renovable mediante un proceso de Monte Carlo. La herramienta es un algoritmo
desarrollado para resolver la red en esa situacion. El siguiente paso es establecer limites
de penetracion regulados, para cada densidad de demanda, y diferentes tamafos de
transformador de MT / BT y conductor de BT. Los limites regulados propuestos son variados.
Los limites reales permitidos para cada situacion de tipo se encuentran repitiendo el
proceso. Finalmente, los niveles de pérdidas técnicas y la calidad del servicio para diferentes
niveles de penetracion se comparan con respecto al disefio basico de la red. Esto permite
proponer un limite regulado probable para la insercion de generacion renovable intermitente
individual a pequefia escala. Este es un primer paso hacia la busqueda de un consenso
sobre los parametros a tener en cuenta, los objetivos a perseguir y la metodologia a seguir
al regular la insercion de la DG de energia renovable intermitente, como se espera en un
futuro bastante cercano en Argentina. La figura 4 muestra la metodologia planteada.
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Fig. 4: Metodologia propuesta

Estudios y resultados

Para el siguiente trabajo se ha realizado un estudio sobre una red eléctrica de baja tensién
con insercion de energia solar en distintos niveles. Luego sobre la misma red se analizo la
carga de vehiculos eléctricos, a continuacion se muestran algunos de los resultados
obtenidos. La figura 5 muestra el perfil de tension de la red para distintas penetraciones de
GD.
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La figura 6 representa las pérdidas técnicas como funcién de la penetracion, se observa que
las pérdidas disminuyen al aumentar la penetracion hasta llegar a un minimo y luego
comienzan a crecer.
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Fig.6: Pérdidas técnicas

La figura 7 muestra el flujo de potencia activa a través del transformador para dos horarios
distintos. Puede verse que en el horario de mayor generacion, para el escenario propuesto,
la penetracion de GD no supera el 60 % por encima de este valor se invierte el flujo de
potencia activa en el transformador.
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Fig.7: Flujo de potencia activa en el transformador

Inclusion de vehiculos eléctricos (VE)

La obtencién de un perfil de carga de los VE no es tarea sencilla ya que depende de varios
factores como el nivel de penetracién y el comportamiento y habitos de los conductores. La
introduccion del comportamiento humano es lo que hace dificil su modelado.

El comportamiento y habitos de los conductores pueden clasificarse en comportamiento
respecto a la movilidad y comportamiento respecto a la carga. El primero de ellos se
corresponde con la distancia recorrida, tipo de vehiculo, forma de manejo, etc. y tiene
influencia particularmente en el tiempo de arribo y tiempo de carga. El segundo, esta
relacionado con la frecuencia de carga y por lo tanto a la localizacién, afectando esto a los
puntos de demanda sobre la red y al tiempo de carga.

Para estudiar el impacto de los VE en la red de baja tension es necesario evaluar la cantidad
de vehiculos que cargan sus baterias en un instante determinado, la duracion del proceso
de cargay la vinculacién de estos con la curva de demanda. Con estos datos se determinan
los nodos afectados en cada instante a la carga de los VE que, considerando la demanda
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estadistica por usuario determinan la carga neta por nodo de la red de BT en cada instante.
La figura 8 representa para 50 vehiculos la cantidad de ellos que se encuentran tomando
carga a determinada hora.
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Fig.8: VE tomando carga a cada hora

Como resultado preliminar se muestra la figura 9 donde puede verse la tension maxima
estadistica en el nodo mas alejado del transformador en funcidon de las horas del dia para
tres escenarios distintos: caso base, sin VE, 30 % de penetracion de VE y 60 % de
penetracion de VE. Se observa que al aumentar la penetracion de los VE la tensién cae.
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Fig.9: Tension en el nodo mas alejado

Conclusiones

Si bien este trabajo es solo una pequefia muestra del proyecto planteado pueden
establecerse unas primeras conclusiones generales acerca del mismo. La incorporaciéon de
la GD, autos eléctricos, etc. afiaden al andlisis variables estadisticas que deben ser tenidas
en cuenta a la hora de realizar estudios sobre las redes eléctricas. Se puede establecer
también que una baja penetracién de GD o de VE no reviste mayor problema para la red
eléctrica, pero a medida que aumenta la penetracion de estos elementos las redes
presentan problemas de estabilidad de tension, variacion en las pérdidas técnicas e
inversion en el flujo de potencia. En estas condiciones se hacen necesarios estudios para
determinar el comportamiento de la red eléctrica.
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Generacion de energia eléctrica
utilizando cursos de agua

David Hernan Menéndez Aran y Angel Nicolas Menéndez

Laboratorio de Modelacion Matematica (LaMM)

Marco global sobre la energia hidrocinética

Las distintas fuentes de energia, las consecuencias de su agotamiento y las fluctuaciones
en los precios de dicha energia en el mercado mundial forman el eje del debate energético
global. La creciente necesidad de energia y los impactos ambientales asociados a toda obra
de generacion, sumado a la preocupacion por el Cambio Climatico, han llevado a la
bldsqueda de nuevos horizontes en el &rea de energias renovables no contaminantes. Esta
coyuntura mundial ha permitido el desarrollo de una fuente de energia poco explotada hasta
el momento: la energia hidrocinética, que implica la utilizacidbn de la energia cinética
contenida en las corrientes de los rios, las corrientes de mareas, y las corrientes en canales
artificiales para la generacion de energia eléctrica.

A diferencia de los proyectos hidroeléctricos convencionales, que utilizan saltos de agua
artificiales creados a través de presas de embalse o tuberias forzadas, los proyectos
hidrocinéticos no afectan significativamente el flujo natural de un cauce. Por eso se espera
que los proyectos de mayor envergadura tengan un impacto ambiental mucho mas reducido
que el generado por proyectos hidroeléctricos convencionales o de energia mareomotriz.

El entusiasmo mundial por este nuevo campo tecnolégico se evidencia en la gran cantidad
de proyectos comerciales y de investigacion que han surgido en las ultimas dos décadas.
Entidades como el EPRI en Estados Unidos y BC Hydro/Triton y NRC en Canada han
analizado el potencial de energia de corrientes de mareas en Norteamérica, y varios
proyectos piloto estan ya instalados en zonas de gran potencial. EI Departamento de
Energia de los EEUU, EPRI, el Laboratorio Nacional Idaho, y la Asociacién de Hidroenergia
Nacional estadounidense han avanzado en desarrollos para el uso de turbinas
hidrocinéticas en rios y canales. Ya en el afio 2000, la turbina comercial de eje vertical
Kobold se prob6 en el estrecho de Messina entre Sicilia y la costa italiana como parte del
proyecto Enemar. Existen varios proyectos ya instalados en Europa, entre los que se
destacan Meygen (en el Reino Unido) y Normandia (Francia), ambos provistos por turbinas
de gran potencia de la empresa SIMEC Atlantis®.

L https://simecatlantis.com
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Muchos proyectos existen hoy dia en distintos niveles de desarrollo, desde etapas
tempranas de disefio conceptual hasta la construccién de modelos a escala, prototipo en
escala real, o los primeros modelos de produccién industrial. Esta figura refleja tanto la gran
cantidad de etapas necesarias para el desarrollo de una nueva tecnologia, como las
dificultades en llegar a etapas de comercializacion. En las ultimas dos décadas muchas
empresas privadas han fallado y cancelado sus proyectos de investigacion, mientras que
otras han surgido con nuevas tecnologias y proyectos.

A pesar del interés global en esta nueva tecnologia, existe también un importante nimero
de obstaculos a superar para asegurar su viabilidad técnica y econdémica. Una serie de
cuestiones de base necesitan ser resultas, como por ejemplo los estudios detallados de
disponibilidad del recurso, ademas de preguntas relacionadas a la tecnologia que aun no
se han resuelto: los mejores materiales a utilizar en ambientes agresivos, si la utilizacion de
un ducto o tobera es deseable, la disposicion oOptima de las turbinas en una granja
hidrocinética o en un canal de irrigacion, etc. La produccion de modelos comerciales ha
resultado lenta, y la tecnologia no ha sido aun adoptada en escala comercial.

Tipos de dispositivos hidrocinéticos

La cantidad de energia en un flujo de agua depende directamente de la densidad del agua,
el &rea del tubo de corriente aprovechable, y la velocidad del fluido al cubo. Adicionalmente,
la eficiencia de los procesos de conversion hidrodindmico, mecanico y eléctrico reducen la
eficiencia total del sistema. Mientras la utilizacién de sistemas de turbinas se considera en
general como la opcién mas eficiente, otros sistemas alternativos sin turbina también se
encuentran en desarrollo en el ambito privado y universitario: “flutter vane”, basado en el
fendbmeno de resonancia hidroelastica; vibraciones inducidas por voértices; sistemas
piezoeléctricos, y otros.

Dentro de los sistemas de turbinas, se puede realizar la siguiente clasificacion:

e Turbinas axiales (eje horizontal): El eje rotacional del rotor es paralelo a las lineas
de flujo del agua ingresante.

e Turbinas de eje vertical: El eje rotacional es vertical respecto a la superficie del agua
y también ortogonal a las lineas de corriente del agua ingresante.

e Turbinas cross-flow: El eje rotacional es paralelo a la superficie del agua, pero
ortogonal a las lineas de corriente del agua ingresante.

e Turbinas venturi: El agua es acelerada en un sistema de ahorcamiento tipo Venturi,
gue crea un gradiente de presion y permite aumentar la eficiencia de una turbina
interior.

Fig. 2. Ejemplos de sistemas de turbinas para aprovechamientos hidrocinéticos: a) Free
Flow; b) Kobold; c) Atlantisstrom; d) HydroVenturi (de Khan et al, 2009)
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Khan et al (2009) realizaron un estudio sobre las tecnologias disponibles en el mercado
mundial, clasificAndolas de acuerdo a distintos pardmetros: zona de aplicacién (corrientes
de mareas, corrientes rios, o de aplicacién mdltiple); tipo de tecnologia, de acuerdo a la
clasificacion detallada previamente; uso o no de ducto/tobera, una estructura secundaria
gue puede potencialmente aumentar la eficiencia de las turbinas pero presenta problemas
de durabilidad y disefio propios, y ubicacion dentro del cauce. En referencia al Gltimo de los
parametros, existen tres tipos de estructuras de montaje: estructuras montadas en el lecho
marino (BSM), estructuras flotantes (FSM) y estructuras cercanas a la superficie (NSM).

Las Figuras 3.ay 3.b resumen los resultados del estudio, incluyendo los sistemas sin turbina
antes mencionados. Aunque han surgido en los ultimos afios un importante numero de
conceptos novedosos en el &rea de generacion hidrocinética, la mayoria de los desarrollos
perteneces al dominio de las turbinas axiales de eje horizontal y las turbinas verticales. De
hecho, casi la totalidad de los proyectos comerciales avanzados se encuentran dentro de
estos grupos.
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Fig. 3.a. Uso de ductos/toberas y Fig. 3.b. Clasificacién de acuerdo
tipos de sistemas de conversion al tipo de ubicacion dentro del
(de Khan et al, 2009) cauce y del sistema de

conversion (de Khan et al, 2009).

El informe de Khan et al (2009) también hace hincapié en el hecho de que la mayoria de los
desarrolladores privados y de los investigadores trabajan en tecnologias de gran versatilidad
de aplicacion, sin limitarse a rios y corrientes de mareas. El uso de ductos/toberas, por otro
lado, es preponderante en turbinas verticales, probablemente debido a que su
materializacion es mas simple (seccién rectangular).

Las turbinas de mayor potencia unitaria nominal son de eje horizontal y alcanzan en la
actualidad 1,5 MW, con rotores de 16 metros de didmetro. Son ubicados en ambitos
estuarinos con corrientes de alta velocidad alternante, por lo que cuentan con alabes con
capacidad de rotar 360 grados. Este tipo de disefio presenta una serie de ventajas sobre
las turbinas de eje vertical: alta eficiencia sin necesidad de ductos/toberas, facilidad para el
auto-arranque, menores fluctuaciones en el torque generado y alta velocidad de operacion.
La Figura 4 presenta una turbina Atlantis, instalada en la costa escocesa en 2017. Hasta el
momento se han instalado cuatro turbinas, y se planea la instalacion de 8 turbinas mas en
2018 y 20109.
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Fig. 4. Turbina Atlantis de 1,5 MW de potencia nominal; proyecto MeyGEN?

Disefio y optimizacién de turbinas de eje horizontal

Albert Betz determind en 1920, a través de la teoria de actuador en disco, que la maxima
eficiencia de extraccion de energia de un flujo de agua para ese tipo de dispositivo era 16/27
= 59,26%, conocido hoy en dia como el limite de Betz. Esto representa el limite fisico
maximo de eficiencia esperable para una turbina edlico o hidrocinética de eje horizontal en
el caso de velocidad de rotacion y niumero de palas infinito, y flujo uniforme inviscido (no
viscoso). Los disefilos modernos mas sofisticados alcanzan eficiencias maximas de
alrededor de 40% para condiciones nominales, lo que muestra la importancia de los
procesos de optimizacién de la geometria de la turbina.

El estudio de turbinas hidrocinéticas de eje horizontal se ha basado en gran medida en los
desarrollos tedricos realizados para los sistemas edlicos equivalentes y para el andlisis de
hélices de barco. Por este motivo, su fundamento tedrico se encuentra altamente
desarrollado en comparacion con el de los otros sistemas de turbinas mencionados en la
seccibén anterior. Sin embargo, las caracteristicas particulares de las turbinas hidrocinéticas
hacen necesario la reformulacion de dicha teoria para tener en cuenta las nuevas
condiciones de flujo y de borde.

Los métodos de disefio de palas se realizan en general mediante la aplicacion de métodos
de analisis bidimensionales de tipo prueba-y-error hasta que se halla la seccién con el menor
arrastre para la condicién de disefio especificada. Ya en 1964, Tulin aplicé la teoria de
cavitacion linearizada para el disefio sistematico de secciones supercavitantes, mediante la
metodologia del mapeo conformado. Otros métodos de disefio se basan en tablas, como
las de Rutgersson (1979), obtenidas mediante un estudio sistematico en modelos fisicos de
palas cavitantes. Sin embargo, estas metodologias pueden ser utilizadas solamente para
secciones que puedan representarse mediante mapeo conformado o que hayan sido

2 https://simecatlantis.com/projects/meygen/
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estudiadas en prototipos. A diferencia de lo que sucede en la industria de las hélices de
barco, las palas de turbinas hidrocinéticas no cuentan con estos desarrollos previos.

Un método popular para el disefio de hélices es el llamado método de disefio inverso, donde
el disefiador especifica la distribucion de presiones en la pala y calcula la geometria que
genera dicha distribucion. Sin embargo, es muy dificil conocer a priori la distribucion de
presiones que resultara en la hidropala mas eficiente, por lo que en general este método
depende en gran parte de la experiencia del disefiador.

Para salvar las dificultades de este método y obtener distribuciones de presiones en forma
analitica, es posible utilizar modelos numéricos y tedricos simplificados para representar
turbinas axiales, y luego realizar un procedimiento de optimizacion analitico. Falcao de
Campos (2007), Epps (2010) y Menéndez Aran (2013) utilizaron modelos de linea de
sustentacion para representar palas de turbinas hidrocinéticas, buscando obtener a partir
de la optimizacion del modelo resultante una distribucién de la circulacion en la pala que
maximizara el torque generado y por lo tanto la eficiencia de la turbina. Baltazar y Falcao de
Campos (2011) y Xu y Kinnas (2010) utilizaron modelos de elementos de contorno para
analizar la eficiencia de la turbina considerando la influencia del cubo y la alineacion de su
estela.

Estos modelos de tipo potencial tienen la ventaja principal de que permiten un analisis rapido
de un problema de flujo complejo, y son en general muy eficientes desde el punto de vista
del costo computacional. Sin embargo, todos estos métodos requieren de condiciones de
borde ideales y dificilmente pueden adaptarse para el andlisis de situaciones muy lejanas a
la de disefio. Los algoritmos utilizados en el proceso de optimizacion, por otro lado, no
pueden considerar la influencia del espesor de la pala, el camber o la cuerda de sus
secciones. De esta manera, los disefios obtenidos a partir de las distribuciones de presiones
obtenidas solo pueden considerarse como preliminares, y su refinamiento depende
nuevamente de mediciones en modelos fisicos o de la experiencia del disefiador. No se
conocen ejemplos en la bibliografia de procedimientos de optimizacion analiticos realizados
a partir de modelos de flujo viscoso tridimensional.

Como alternativa a estos métodos de disefio inverso, es popular la utilizacién de técnicas
de optimizacién numérica usadas en combinacion con métodos de analisis de flujo
tridimensionales. Este método comienza con la evaluacion de una geometria de pala inicial.
Luego, el algoritmo de optimizacion busca una geometria de pala mejorada, que cumpla con
todas las condiciones de borde impuestas, utilizando la informacion provista por el método
de analisis de flujo. En la mayoria de los casos, el analisis de flujo es mucho mas
computacionalmente intensivo que el proceso de optimizacién numérica. Esto es ain mas
marcado cuando se utilizan métodos de andlisis que resuelven las ecuaciones de Navier-
Stokes, como en el caso del desarrollo de Lee y Eyi (1990). La Figura 5 presenta un mismo
disefio de palas de turbina analizado con tres métodos numéricos, para evaluar su
desempefio y caracterizar el flujo circundante.
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Fig. 5. Turbina hidrocinética de eje horizontal analizada con tres metodologias distintas:
a) Método de Elementos de Contorno; b) Método de Superficie de Sustentacion;
¢) Modelo de Volumenes Finitos RANS (de Xu y Kinnas, 2010)

La gran complejidad del problema de optimizacion de turbinas hidrocinéticas, el elevado
costo computacional que requieren los modelos de flujo tridimensionales viscosos aun hoy
en dia y el interés internacional por esta tecnologia incipiente transforman su estudio en un
campo fértil para la investigacion cientifica. En las préximas décadas deberan consolidarse
los disefios Optimos y determinar las mejores practicas de andlisis, de manera de permitir
que el estudio de turbinas hidrocinéticas deje detrds la etapa de estudios en modelos y
prototipos y se transforme en una industria internacional de envergadura.
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Resumen

Mucho se ha hablado y publicado sobre lograr la Sustentabilidad Energético/Ambiental en
el corto plazo, de hecho se ha declarado el pasado afio 2017 como el “afio de las energias
renovables”, donde se pretende aplicar al Sector Energético en general, pero el particular
interés es el vinculado a la etapa de distribucibn de energia eléctrica, en donde la
problematica a resolver no solo esta relacionada con el empleo de tecnologias que permitan
un proceso de insercion de fuentes primarias de energia renovables, sino que la
problematica a solucionar actualmente est4 dado en el Marco Regulatorio que nos rige por
la Ley del Mercado Eléctrico 24065.

Actualmente y siguiendo el nuevo enfoque de la Teoria Econdmica de Regulacion,
sustentada en los aportes del paradigma Neo-Clasico, en la Provincia de Entre Rios se esta
trabajando en base a un Decreto Reglamentario de Micro-generacion, para establecer las
pautas técnicas que la distribuidora debera permitir para facilitar la conexion de
equipamientos de generaciéon de fuentes de energia renovables a sus redes.

Una nueva figura o actor surge en el mercado eléctrico en su etapa de distribucion
denominado usuario pequefio-generador, que en su interaccion con la distribuidora no
debera afectar su condiciébn de usuario del servicio publico de distribucion de energia
eléctrica y al cual se le aplica derechos y obligaciones que conforman el actual marco
regulatorio. Pero un aspecto critico en esta etapa; es que la distribuidora procedera a la
habilitaciéon de la micro-generacién, previo pago del “derecho de conexién para Usuario
pequefio - generador” lo que genera una adecuacion de los alcances de ambos lados sin
generar cambios drasticos en la actual normativa.
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Introduccion

El presente trabajo, constituye una versioén simplificada de un capitulo de la tesis doctoral y
es donde sintéticamente se presenta la formulacion del problema de asignaciéon de los
costos de distribucion que implicaria la insercién de energias renovables proveniente de un
usuario que ha tomado la decisién de subir energia a la red de distribucion de una empresa
prestadora de servicio que se encuentra explotando; comercializando desde hace afios y
en forma regulada el suministro de energia eléctrica, todo esto de acuerdo a un marco
economico propiciado por el paradigma marginalista. Con la formulacién se busca investigar
la forma de lograr que los beneficios que pueda obtener el usuario-generador acomparie a
las fluctuaciones tarifarias de cada afio dentro del periodo quinquenal y obtener el 6ptimo
beneficio traducido en dos conceptos a mencionar:

1- Un derecho de conexién, dado que la empresa distribuidora permitira el libre acceso
a terceros, tal como lo dictamina la ley del Mercado Eléctrico 24065, pero el usuario
debe asumir un costo destinado a preservar la calidad de energia que ingrese a las
redes y que es exigido por el ente regulador a la distribuidora.

2- El contexto donde se realiza esta investigacion estara dominado por incertidumbres
gue se pueden clasificar segun Keynes en tres tipos:

- Incertidumbres de probabilidad
- Incertidumbres de valor.
- Incertidumbre fundamental.

La metodologia propuesta, considera un entorno dindmico de decisibn compuesta por
variables que pueden tener, en general, cualquier tipo de incertidumbres, particularmente
incertidumbre fundamental, la misma se presenta tanto en las condiciones de contorno que
definen el problema como en las alternativas dinamicas de seleccion, impactando en el
modelo y técnica de planificacion propuesta.

Factores atener en cuenta.

Para poder aplicar la metodologia propuesta dentro de un entorno dinamico, tal como se ha
mencionado en el punto anterior, se hace necesario identificar dos escenarios sobre los
cuales se debera trabajar para poder realizar un marco de investigacion estable, donde
determinadas cuestiones puedan ser omitidas sin incurrir en errores que puedan influir en
el resultado final, estos dos escenarios a saber son:

1- Optimizacion operativade empresade servicio: lograr esta optimizacion permitira
asegurar el abastecimiento de energia eléctrica por parte de la distribuidora
cumpliendo con las condiciones de calidad adecuadas impuestas mediante el
reglamento de suministro, lo que implica mantener sus instalaciones en condiciones
Optimas; mejorar la calidad del gerenciamiento seleccionando sus inversiones en
base a criterios que incluyan la calidad; extremar sus esfuerzos para que la calidad
de la atencion comercial a los usuarios resulte satisfactoria.

2- Adaptabilidad de la empresa de servicio a las condiciones del mercado: una
vez realizadas las acciones de optimizacién operativas, es necesario realizar un
andlisis sobre la situacion de nuestro sistema eléctrico a partir de su formacion,
mediante la sancion de la ley 24065, en el mes de diciembre del afio 1991.

Un estudio completo, sin duda significaria caer en la redundancia debido a la gran cantidad
de variables que intervienen, se centra la atencion sobre aquellas de caracter distorsivo y
considerarlas como preponderantes. Las dos variables siguientes son las que se proponen,
debido al alto impacto social y econémico que tienen asociado:
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o Pérdidas técnicas: Son las que se producen a causa del hecho fisico que constituye la
circulacion de corriente eléctrica y la presencia de tension en las redes. Principalmente por
efecto Joule.

Las pérdidas mas preponderantes son las pérdidas en el nicleo de un transformador que
se puede calcular de la forma siguiente:

[ pérdidasenel] [_ hs dia
P = x| 24 x365——
MIUCES T  ndcleo en KW | | dia afio
[ pérdidas enel| [ hs KWh
p _ x| 8760—=- |= P -
MNUCLEC T nicleo en KW | | afio anNUCLES | Ao

Estas pérdidas originan la siguiente estructura de costos:

Costos asociados a transformadores

Directos
- Costos de instalacion.

- Dispositivos de mando. ) o
Directos: generados por pérdidas internas del

- Intereses.
- Impuestos. transformador.
Fijos «f - Seguro. Funcionamiento - Costos por pérdidas en el niicleo.
- Depreciacion. - Costos de pérdidas en la carga.
- Admnistracion. niect
ndirectos
Indirectos.

- Aumento de costos relacionados con
transformadores en otra parte de la empresa

o Perdidas no técnicas: Estan constituidas por la energia efectivamente suministrada pero
no-medida, o bien no registrada comercialmente debido a fraude; robo o hurto de energia;
errores de facturacion; errores de lectura durante las mediciones; etc. Estas pérdidas
originan la siguiente estructura de costos:

Costos asociados a los registradores

Directos

- Costo de compra.
Fsd E;;:ﬁg;;ggn costos directos
Funcionamierto ¢ &
Ejem. la deteccién de casos de fraude/hurto origina el indirectos minimos.
movimiento de equipamiento para el mantenimiento,
remodelacion o construccion de nuevas lingas

Indirectos.
- Aumento de costos relacionados a los
registradores en otra parte de la empresa

El planteo de un modelo que permita la valorizacion de estas variables de dificil tratamiento,
ademas de la realizacion de una planificacion al corto y mediano plazo, permitira la
obtencién de un escenario estable que permita insertar al usuario-generador en condiciones
reglamentarias acordes y acompafiadas de una metodologia tedrica debidamente
fundamentada.
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Problematica Actual

Hasta la sancion de la Ley N° 24.065 en 1991, el sector eléctrico argentino operaba en un
esquema de integracion vertical en empresas de propiedad publica. La reforma en la
industria eléctrica en las ultimas tres décadas, ha implicado una transformacién sustancial
respecto de su tradicional esquema, verticalmente integrado hacia una estructura horizontal
donde se conciben segmentos funcionalmente independientes (Generacion, Transmision y
Distribucion-Comercializacién) vinculados a entornos de negocios en los que intentan
establecerse condiciones de mercado. En aquellos segmentos donde puede tener lugar, se
plantea un marco de competencia mediante la participacion de multiples agentes oferentes
de servicios. En los que no, se aplica regulacién, soportada en diferentes mecanismos.

La gréfica siguiente muestra como es la conformacién actual de Mercado Eléctrico Mayorista
(M.E.M. por sus siglas) y las distintas asociaciones que las nuclean:

Transporte y Distribucién y
Transmision comercializacién

Generacion

Asociacion de Generadores
(AGEERA). Asociacion de Transportistas Asociacion de Distribucion
' (ATEERA). (ADEERA).
Figura 1

En la figura siguiente se presenta el esquema de regulacion del sector Eléctrico argentino,
con los actores participantes. Adicionalmente se le agrega el Ente Nacional Regulador de
la Electricidad (ENRE) y la Secretaria De Energia. Respecto a la segmentacion Vertical de
la Cadena de Produccion: en el &mbito del segmento de distribucidn, existe una separacion
entre el servicio de redes y el de comercializacion de energia eléctrica. El servicio de redes
constituye un monopolio natural no disputable y, por lo tanto, sujeto a regulacion; en
consecuencia, existira un anico propietario o incumbente del sistema de redes que ofertara
tal servicio.

Efectricidad Electricidad

Transener
Fee de Transmisidn fico [
| € I Consumidores

Residenciales

Pool : ; |
spot i recios Estacionales
Generadoras +——— a@dministrado  «———————  Djstribuidoras
por CAMESA Grandes
— Usuarios

1 (=1 MNW)

Precios Spot Precios Estacionales [
Electricidad

Fondo
Estabilizador

Precios Spot / Electricidad

Figura 2
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Con la adecuada separacion contable de las prestaciones, podra el monopolista ser oferente
del servicio de energia (rol referido como comercializador no especializado), ya sea a
clientes/usuarios cautivos o bien a clientes/usuarios elegibles , dependiendo de los &mbitos
de mercado que el esquema regulatorio vigente permita. Dentro de los clientes elegibles, se
consideran los comercializadores especializados y los generadores distribuidos conectados
a lared.

Nuevo paradigma.

Adicionalmente, se ha introducido en el debate del Sector Energético el empleo de
tecnologias que permitan el acceso a redes de fuentes primarias de energia renovables. La
denominada Eficiencia Energética (de aqui en adelante EE) exhibe el mayor impacto
positivo, seguida de la explotacion de ciertas fuentes primarias de energias renovables
(hidraulica, edlica y solar fotovoltaica que son las predominantes y a su vez, dependiendo
de cada pais y regioén). La 'EE del Lado de la Demanda' supone un cambio de paradigma
en los habitos de consumo de los usuarios del servicio eléctrico, asi como la introduccion
permanente de mejoras tecnoldgicas que aumenten la eficiencia de los equipos y aparatos
electrodomésticos. El enfoque del Control Regulatorio propuesto responde, en este
contexto, tres razones fundamentales: a) La inercia inherente al cambio cultural que supone
la EE del Lado de la Demanda, b) La existencia de niveles de pérdidas muy por encima de
los estadndares, debido a la falta de inversiéon e instrumentos que simetricen la relacion
Regulador-Regulado (problema central en la Teoria Econdmica de Regulacién), y c) La
necesidad de emplear, en la medida que la Sustentabilidad Energético/Ambiental lo permita
y se disponga de ellas, fuentes primarias de energia renovable, bajo la forma de Generacién
Distribuida.

De lo anteriormente mencionado, el nuevo escenario se ve modificado, cuando el usuario
que recibe energia eléctrica en su etapa de distribucién cuenta con un equipo generador de
energia renovable, supongamos el caso de paneles solares fotovoltaicos y demas
accesorios, quien puede generar su propia energia con dos finalidades siguientes:

Ahorro de energia
Generar y subir energiaalared

Transporte y Distribucion y
Transmision comercializacion

Generacion

Usuario o pequeiio generador .
q y)

" Micro-generacién o generacion
distribuida

Figura 3

Cuando este usuario decide generar energia es donde comienza a gestarse el concepto de
usuario pequefio generador y al mismo tiempo un nuevo actor del Mercado Eléctrico, por
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diferencia de capacidad generatriz es que la actividad que desarrollara es la micro-
generacién y como se encuentra situado en la etapa de distribucion es que ejercera la
generacion distribuida y a la vez sera tratado como todo generador con libre acceso a redes
tal y como dispone la Ley del Mercado Eléctrico 24065.

Antecedentes legales.

Los antecedentes legales en energias renovables que acompafian a la ley 24065 de
“Energia eléctrica”; es la ley 26.190 “Régimen de Fomento Nacional para el uso de fuentes
renovables de energia destinada a la produccion de energia eléctrica”, sancionada en
Diciembre 6 de 2006 y promulgada de Hecho en Diciembre 27 de 2006; su modificatoria Ley
27191 “Ley 26190. Régimen de Fomento Nacional para el uso de Fuentes Renovables de
Energia destinada a la Produccion de Energia Eléctrica. Modificacion.”, sancionada en
Setiembre 23 de 2015 y promulgada de Hecho el 15 de Octubre de 2015 y el Decreto
531/2016 “Régimen de Fomento Nacional para el Uso de Fuentes Renovables de Energia
Destinada a la Produccién de Energia Eléctrica” donde se reglamenta la Creacién del Fondo
Fiduciario para el Desarrollo de Energias Renovables (FODER); se establece la
Contribucién de los Usuarios de Energia Eléctrica al cumplimiento de los objetivos del
Régimen de Fomento; y se incluye la Regulacion del Acceso y Utilizacién de Fuentes
Renovables de Energia.

Lo anteriormente mencionado, en la provincia de Entre Rios se cuenta con el Decreto
Provincial N° 4315 donde se define la figura del Usuario — Pequefio generador considerado
como tal hasta un limite impuesto por una Potencia contratada < 50KW.

Para comenzar a reglamentar a este nuevo actor del mercado, es que se tienen en cuenta
dos disposiciones que surgen por cuestiones naturales y obvias de un servicio que viene
funcionando bajo un esquema regulado impuesto por ley desde el afio 1991. Estas
disposiciones se las puede clasificar en:

Disposiciones de indole Técnicas :
Calidad de suministro sea acorde con los estandares de la distribuidora
(Reglamento de suministro, impuesto por el Ente Regulador)

Disposiciones de indole Reglamentarias :
Estar encuadrado dentro de un segmento del cuadro tarifario.
Clasificado segun la potencia contratada

- Disposiciones de indole técnicas.
Algunas de las disposiciones a cumplir por el usuario-pequefio generador:

0 Proteccién y maniobra: a la salida de la medicion y en el tablero principal, la instalacién
deberd contar con dispositivos de proteccién y maniobra adecuados a la capacidad y
caracteristicas del suministro.

0 “Reglamentacién para la Ejecucion de Instalaciones Eléctricas en Inmuebles” AEA 90364
de la Asociacion Electrotécnica Argentina.

o Debera contar con interruptor automatico de desconexion para brindar proteccion contra:
Sobretension; Subtension; Sobrefrecuencia o maxima frecuencia; Subfrecuencia o minima
frecuencia.
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Figura 4: Instalacion propuesta.

- Disposiciones de indole reglamentarias.

Algunas de las disposiciones a cumplir por el usuario-pequefio generador:

El nivel de potencia permitido queda establecido en dos categorias:

o Pequefias potencias: potencia menor a 10 KW. Tensién monofésica o trifasica,
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0 Medianas potencias: rango igual o mayor a 10 KW y menor a 50 KW. Tension trifasica.

0 La capacidad instalada permitida a cada usuario pequefio — generador que desee conectar
su equipamiento de generacion a una red de distribucion estard sujeta a las limitaciones

respecto del punto de conexion (Potencia instalada y autorizada para el suministro).

o La medicién de energia eléctrica de un usuario pequefio - generador se llevara adelante
a través de un sistema de medicion de energia y potencia.

o La solicitud usuario pequefio - generador podra ser objeto de observaciones por parte de
la distribuidora, las que deberan ajustarse a los requisitos exigidos en el “Reglamento de

suministro”.

o El usuario pequefio — generador debera acreditar que el equipamiento de generacién fue
instalado por profesional o empresa debidamente habilitada.

Referencias
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Resumen

La organizacidén espacial de particulas en estructuras ordenadas en un sustrato, viene
siendo de gran interés en los ultimos tiempos a nivel mundial, dada su utilidad en la
manufactura de diferentes tipos de materiales, tanto inorganicos como organicos, asi como
en la sintesis de tejidos y peliculas utilizadas en una amplia variedad de aplicaciones de la
industria y la tecnologia; por ejemplo tejidos organicos funcionales a través de células
madre, regeneracion de huesos, materiales de alta resistencia mecdanica, recubrimientos
para paneles solares, membranas coloidales. La tesis planteada al ser experimental en su
totalidad, donde la vibracion es el mecanismo de generacion de esfuerzos cortantes, fue
dividida en tres grupos; primero en una celda cilindrica con resultados orientados a la
formacion de films de particulas localizadas espacialmente con la evidencia de las ondas
qgue lo provocan, segundo en una celda cuasi 2D que evidencié la interaccion entre las
particulas sedimentarias y los flujos secundarios provocados por la Inestabilidad de Faraday
en la superficie del liquido, se encontraron y caracterizaron las zonas de resuspension,
iniciacion y ausencia de movimiento granular, y finalmente, con sustratos consolidados con
una rugosidad y permeabilidad predefinida, evidencié la modificacion del umbral de
aparicion de la inestabilidad de Faraday.

Introduccién

Las suspensiones de particulas estan presentes en numerosas situaciones industriales
relacionadas, por ejemplo, con las industrias farmacéutica (jarabes), cosmética, de la
pinturas (recubrimientos), petrolera (lodos de perforacion y agentes de sostén) y alimenticia
(salsas, yogures, entre otras). Se trata de mezclas heterogéneas formadas por particulas
solidas no solubles de tamafio caracteristico igual o mayor que 1 um que se dispersan en
un medio liquido. Debido al largo alcance de las interacciones hidrodinamicas entre
particulas, las propiedades mecénicas de las suspensiones suelen ser mucho mas
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complejas que la de los liquidos puros [MUELLER 10]. En particular se ha observado que
la formacion de microestructuras en el seno de una suspension tiene efectos significativos
en las propiedades reoldgicas de la misma [OVARLEZ 06].

Bajo ciertas condiciones, las particulas de la suspension sedimentan, depositdndose en el
fondo del recipiente en patrones geométricos bien ordenados. Actualmente existe un interés
en el estudio de estos patrones por sus potenciales aplicaciones como sustratos para el
crecimiento y regeneracion de tejidos organicos [SERPOOSHAN 17]

Cuando el recipiente contenedor de un fluido se somete a una vibracién vertical con una
amplitud y frecuencia determinada aparecen ondas en la superficie libre del liquido
contenido, por ejemplo ondas armdnicas que viajan desde los bordes del contenedor hacia
el centro del mismo, ondas subarmdnicas conocidas como ondas de Faraday, el fenébmeno
gue aparece es debido a la competencia entre la inercia del liquido y la tensién interfacial
[FARADAY 1831]. En nuestro caso se modifica sensiblemente cuando el liquido se
reemplaza por una suspension de particulas.

Una dificultad del estudio con suspensiones de particulas sedimentables proviene de los
acoplamientos no evidentes entre la morfologia de los patrones sedimentarios y las ondas
gue los provocan. Por este motivo resultd conveniente estudiar el problema en tres grupos
experimentales.

La primera linea de investigacion tuvo como objetivo controlar el ensamblado de particulas
microscopicas en arreglos estructurados a través de plantillas de base liquida, se estudiaron
experimentalmente los patrones de deposicion de suspensiones de particulas sometidas a
vibracibn mecanica, en un reservorio de forma cilindrica. Se utilizaron particulas
macroscopicas de tamafio caracteristico 40 um y densidad p = 1.05 g/cm?, esféricas, y de
alta monodispersividad. Se analizd la influencia del fluido portador (agua con glicerina), de
la fraccidn volumétrica de las particulas y de la frecuencia de vibracion, en la morfologia de
dichos patrones. Utilizando una técnica fotométrica se midieron los espesores locales del
patrén depositado. En la Figura. 1 se muestra el dispositivo experimental para las

experiencias.
Camara '

Superficie i
semireflectante

Luz continua

Corona de luz Led A
Acelerdbmetro Ap

Vibrador Reservorio cilindrico

Figura. 1: Dispositivo experimental para experiencias con sustrato no consolidado — celda cilindrica

En la Tabla 1. Se presenta un resumen de los datos experimentales para las experiencias
en la celda cilindrica.
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Tabla 1. Datos experimentales — celda cilindrica

Definicion Nombre Valor
Frecuencia de vibracion f[HZ] Entre 50y 100
Aceleracion I' [g] Entrely 3
Espesor de la capa de fluido e [cm] 0.188
Densidad del fluido pr [g/cm?®] 1.018
Viscosidad cinematica v [cm?/s] 0.01121
Viscosidad dinamica M [Pa.s] 0.0011416
Tension interfacial del fluido T [Dina/cm] 45
Densidad de las particulas pp [g/cm?3] 1.05
Radio de las particulas a [mm] 20
Fraccion volumétrica ) 0 a 10%
Didmetro del reservorio d[cm] 7.8
Altura del reservorio H [cm] 4.5

La segunda linea de investigacién de la tesis tuvo como objetivo estudiar la interaccion entre
los flujos secundarios producidos por la Inestabilidad de Faraday y el lecho granular no
consolidado en el fondo del recipiente. Para ello se disefidé y construyd un recipiente
estrecho (celda cuasi 2D) formado por dos placas de acrilico paralelas ubicadas a 1.8mm
de separacion, montadas sobre un marco rigido. El registro de las imagenes se efectud
mediante una camara rapida. El recipiente se monto6 sobre el eje del vibrador que recibe la
sefial desde un generador de funciones. Las particulas utilizadas fueron de 40 um, 140 pm
y 250 um de tamarfio caracteristico, esféricas, de densidad p = 1.05 g/cm®. Como fluido
portador, se utiliz6 una mezcla controlada de etanol con glicerina. La frecuencia f de
excitacion se vario entre 18Hz y 42 Hz, mientras que la aceleracion T = Aw? (donde Ay o
son la amplitud y la frecuencia angular de excitacion definida como w =
2nf respectivamente) varia en funcion a la amplitud de excitaciéon A impuesta desde el
generador de funciones, y Ah, es la altura del fluido sobrenadante a las particulas
sedimentadas. Inicialmente, la interface entre particulas y fluido es plana. El estudio se
concentrd en la modulacion de la interface del fondo de sedimentos, como indicador del
movimiento de particulas. A partir de ello se obtuvieron los umbrales de iniciaciébn de
movimiento para un amplio rango de parametros. En la Figura. 2 se muestra el dispositivo
experimental para las experiencias.

o :
\>@?»\?’ Vibrador Camara

Figura. 2: Dispositivo experimental para experiencias con sustrato no consolidado — celda Cuasi
2D
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En la Tabla 2. Se presenta un resumen de los datos experimentales para las experiencias
en la celda cuasi 2D.

Tabla 2. Datos experimentales — celda cuasi 2d

Definicion Nombre Valor
Frecuencia de vibracion f [Hz] Entre 14y 42 Hz
Aceleracion I [g] Entrely4
Espesor de la capa de fluido sobrenadante Ah [cm] Entre 0.1y 1.2
Densidad del fluido pr [g/cm?] 0.869
Viscosidad cinematica del fluido v [cm?/s] 0.03495
Viscosidad dinamica del fluido M [Pa.s] 0.003037
Tension interfacial del fluido T [Dina/cm] 22.5
Densidad de las particulas pp [g/cm?] 1.05
Radio de las particulas a [um] 20, 70, 125
Altura de la capa de particulas hs [cm] 1
Separacién entre placas del recipiente w [cm] 0.18
Longitud del recipient L [cm] 15
Altura del recipiente H [cm] 7.5

La tercera linea de investigacion de la tesis apuntd a entender la interaccion entre las ondas
en la superficie y el fondo rugoso resultante de la deposicion de particulas sedimentadas
gue ademas es poroso, se acondiciond una celda que permite simular la rugosidad y
permeabilidad del fondo de forma controlada. Las experiencias se llevaron a cabo en un
reservorio de forma rectangular, para el estudio se utilizaron diferentes fondos rugosos
fabricados en malla de acero inoxidable de tamafios predeterminados. Asi, la rugosidad se
estima a partir del tamafio de los orificios de la malla y el diametro del alambre de acero. Se
empled como fluido un aceite de siliconas de viscosidad 20cSt, se estudio la influencia de
la rugosidad en el umbral de aparicion de la inestabilidad. Para ello, se vario la aceleracion
de la vibracién para diferentes valores de la frecuencia de vibracién. Utilizando una técnica
de visualizacion reflectométrica, iluminando con luz estroboscépica se observo el patron de
Faraday resultante y se midié6 como varia la longitud de onda para diferentes fondos
rugosos. Se explord el fenémeno para el rango de frecuencias comprendido entre 28Hz y
42Hz. Varios estudios [BARBA MAGGI 18, FENG 16] sugieren que el umbral de la
inestabilidad se retrasa para valores crecientes de rugosidad del lecho. Sin embargo, el
tema sigue siendo objeto de intensa investigacion y debate. En la Figura. 3 se muestra el
dispositivo experimental utilizado en las experiencias.
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Figura. 3: Dispositivo experimental para experiencias con sustrato consolidado

Resultados

Se presentan algunos resultados cualitativos, los resultados cuantitativos seran presentados
en el escrito final de la tesis doctoral.

1. Experiencias en la celda cilindrica

Patrones de particulas sedimentadas

Figura. 4: Estructuras de flujo y de particulas obtenidas en las experiencias con sustrato no
consolidado en la celda cilindrica.

Se observa que existe una relacién directa entre los patrones en la superficie libre del liquido
y el patrén de particulas sedimentado, estudiamos y caracterizamos la fenomenologia en

un reservorio de forma cilindrica.

2. Experiencias en la celda cuasi 2D
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Figura. 5: Ciclo de la Inestabilidad de Faraday. Se evidencia la interaccién entre los flujos
secundarios y el medio granular inicialmente sedimentado.

La interaccion entre los flujos secundarios generados por la inestabilidad de Faraday en la
superficie libre del liquido interactian con las particulas sedimentadas, generando en ciertas
condiciones la iniciacibn de movimiento granular, e inclusive llegando a resuspender las
particulas inicialmente sedimentadas. Observamos que las particulas siguen un patron y
tienden a localizarse en las zonas de bajo corte (nodos de la vibracion).

3. Experiencias con sustratos consolidados

L R L-u.....gau.-;-:-.'

Figura. 6: Superficie libre de fluido segun lo observado por la caAmara.

En la figura se observa arriba el fluido en reposo. En el medio las ondas superficiales con el
vibracion encendido y una aceleracion por debajo del umbral de la Inestabilidad de Faraday.
Abajo las ondas de Faraday al umbral de la Inestabilidad. La textura de la malla subyacente
es visible (puntos brillantes).

Conclusiones

» Fue posible localizar las particulas utilizando las plantillas liquidas sometidas a vibracion
mecanica en un reservorio de forma cilindrica.

» Variando ciertos parametros fisicos del sistema se puede controlar los arreglos de
particulas.

e Se caracterizo la correlacion entre las estructuras de la superficie libre del liquido y los
arreglos de particulas en una celda cuasi 2D.
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» Se estudiaron las condiciones de iniciacion de movimiento de las particulas en una celda
cuasi 2D.

e Se evidencid que el umbral de aparicion de la inestabilidad de Faraday resulta
sensiblemente modificado con la presencia de sustratos rugosos y permeables en el
fondo de un contenedor.
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Introduccién

La deteccion de estructuras que organizan los flujos y de las regiones que encierran estas
estructuras es fundamental para entender fenédmenos naturales [0], como los patrones que
encontramos en la naturaleza ( Figura 1): la organizacion espacial de las larvas en los
océanos, la distribucion en forma de eddies de la clorofila, los patrones que dibuja la
espuma en el mar, la dinamica de la atmdésfera de Japiter, la distribucién de
contaminantes, etc. Entender los mecanismos que los forman nos permite responder a
cuestiones como por ejemplo: porqué hay islas de basura, hacia adénde van las boyas
gue arroja un barco en el océano o la forma que adquieren y la extension de los derrames
de petroleo.

Estudiar estos patrones no sélo es de suma importancia para entender las observaciones
en la naturaleza sino como también problemas de la ingenieria: mezclado de diferentes
fluidos, control de flujo, sembrado de particulas y protocolos de mezclado, es decir, como
hacer que el mezclado de fluidos sea mas eficiente.

B

(a) [b : (c) .
Figura 1: (a) Derrame de petréleo, (b) Eddies de clorofila, (c) Espuma de mary (d)
Atmosfera en el planeta Jupiter [1].
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El objetivo de mi trabajo de tesis es el de identificar estas regiones y estudiar sus
propiedades dindmicas para poder ser capaz de comprender los patrones de mezclado en
los flujos y asi como también entender los fenédmenos de transporte que suceden en estas
regiones.

Formalmente, estas regiones se conocen con el nombre de Regiones coherentes a tiempo
finito ( Finite Time Coherent Sets , FTCS) [2] y los bordes de estas regiones son las
Estructuras Coherentes Lagrangianas ( Lagrangian Coherent Structures, LCS) [1].

Regiones y Estructuras Coherentes Lagrangianas.

Las estructuras coherentes lagrangianas (LCS) proveen un esqueleto simplificado de la
dindmica del sistema, nos muestras las barreras de transporte entre regiones
dindmicamente invariantes (FTCS) [2].

Estas estructuras tienen que estar objetivamente identificadas, es decir, se tienen que
poder identificar sin importar el sistema de referencia que estemos usando (objetividad).
Ademas tenemos que pedirle que tengan invarianza lagrangiana, es decir, que la
estructura se mueva, cambie su forma, y que evolucione como lo hace el fluido.

Hay mucha literatura que se enfoca en encontrar las LCS [1] y otra que se focaliza en
hallar las FTCS: de manera probabilistica [3], métodos basados en la ergodicidad del
sistema [4] y métodos basado en trenzas topolégicas [5].

Lineas de emisién

Una linea de emision a tiempo T esta formada por las particulas de fluido que pasaron a
través de una ubicacién determinada en el espacio xo entre el tiempo inicial to y T. Se
puede visualizar inyectado tinta en xo continuamente durante el intervalo de tiempo [to, T].
Esta linea de emision puede no ser continua, pueden romperse. Cuando el lugar de
inyeccion de la tinta esta suficientemente bien elegido, constituye una forma de visualizar
zonas donde la tinta no ingresa a los que llamaremos parches. Por lo tanto, podremos ver
patrones.

Un ejemplo: Doble giro no auténomo.

Es un "toy model", que busca representar la dinamica de dos giros oceanicos
adyacentes encerrados por continente.
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Figura 2: Esquema de las corrientes ocednicas [6], donde se pueden ver los giros
oceanicos.

Ecuaciones del doble giro no autbnomo:

Sea x=(x1,x2), la posicion de una particula de fluido, ubicada en algun lugar del dominio
Q=[0,2]x[0,1] y sea y la funcion corriente con pardmetros A=0.1, €=0.1, w=T1/5, se

deriva el sistema de ecuaciones (1) que nos permite saber el valor del campo de velocidad
del doble giro en cada instante, conociendo la posicion de la particula.

(xy, x9,t) = Asin(mf(xy,1t))sin(mag)

flz1,t) = a(t)x1? + b(t)zy
a(t) = esin(wt) . b(t) =1 — 2a(t)

daq o ‘

fT = —Armsin(mf(xq.t)) co:‘;(?r;rg)_ Gictema de

dx oFf :

=2 —  Arcos (7w f(x1,t))sin(mry) =—— f ecuaciones (1)
dt dr

En la Figura 3, se puede observar el campo de velocidades del sistema a tiempo t=0. Se
pueden observar los dos giros oceédnicos como los que ocurren en el océano Pacifico.
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Figura 3: Campo de velocidad en t=0.

Resolviendo el problema de valores iniciales, es decir, integrando el sistema de
ecuaciones (1) dada una condicion inicial Xo =(x10,X20), podemos encontrar la trayectoria
de un particula.

Si inyectamos tinta en la posicién xo =(1,0.5), podemos ver en la Figura 4 como se va
formando la linea de emision a diferentes tiempos t, y también las roturas de la misma que
se denotan con esas rectas que unen particulas contiguas.

Si se continda inyectando tinta, la linea de emision nos revelara patrones que aparecen en
el sistema dinamico del flujo del Doble giro. En la Figura 5, se puede observar la linea de
emisién a tiempo t=3500, y las zonas en donde la tinta no llega que forma parches
triangulares y circulares.

Entonces es de esperar que las particulas que estén en los parches circulares no se
mezclen con las particulas que estan en los parches triangulares, que es lo que va a
pasar, determinandose asi que al no mezclarse las zonas las dinAmicas de cada particula
sean distinguibles entre ella, o sea diferentes.
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Figura 4: Roturas en la linea de emision, las lineas rectas denotan la union de dos
particulas contiguas en el tiempo.

1
%' 0.5
0 0.5 1 1.5 2
)(1

Figura 5: Patrones que se visualizan cuando observamos la linea de emision a tiempo
t=3500, sembrada en x, =(1,0.5) .

Cuando estudiamos las trayectorias de particulas cuyas posiciones iniciales estan en los
parches circulares o triangulares, y en la zona adonde la tinta llega y analizamos las
trayectorias de una manera especial, usando las herramientas de la topologia, podemos
clasificar la dinamica de cada region, es decir, vamos a encontrar los mecanismos que
organizan las trayectorias. Esto se logra "mirando" a las trayectorias de una manera
especial. Esta forma de tratarlas implica usar las herramientas de la topologia.

Analisis topolégico de series temporales

La topologia es la rama de las mateméticas dedicada al estudio de aquellas propiedades
de los cuerpos geométricos que permanecen inalteradas por transformaciones continuas
(doblar, comprimir, estirar) .

Los objetos que vamos a estudiar son los embebidos construidos con retardo temporal, es
decir, vamos a desplegar una de las coordenadas de la trayectoria, en nuestro caso, x1, y
la vamos a embeber en un espacio tridimensional.

(21(), 21(t = 7), 71 (£ = 27))

Para caracterizar los mecanismos que organizan las trayectorias se van a usar los
invariantes topolégicos que son los grupos de homologia que sirven para medir los
"agujeros” de un objeto. Como estamos en 3 dimensiones, vamos a tener sélo 3 grupos
de homologia:

e HO que describe el nimero de componentes conexas, es decir, de cuantas partes
no conectadas esta formado el objeto o lo que es lo mismo cuenta la cantidad de
agujeros de dimension 0.

e H1 que cuenta el numero de ramas del objeto, es decir, la cantidad de ciclos no
equivalentes o agujeros de dimension 1.

e H2 que cuenta el nimero de cavidades que encierra el objeto (agujeros de
dimensién 2).
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Por ejemplo, una esfera hueca en el espacio , tiene HO~Z (1 componente conexa), H1~Z
(hay un sélo ciclo no equivalente , es decir una sola manera de recorrer al objeto) y H2~Z
(encierra una cavidad).

Cuando analizamos las trayectorias del sistema del doble giro ( Figura 6), encontramos
tres tipos de trayectorias trayectorias topol6gicamente inequivalentes que vamos a denotar
con los siguientes simbolos: (*), (A) y (0).

1
©O00O0O0O0O0O0O0O0 o
©0O0% ©0000000O0O0O0
OO0+ 4+ 4, 00000O0O0O0O0 O
X 05 00 + + +/0 0 000 + *+,.0 0
©00O0O0O0O0O0O0O0 + +4 0O
©co0o0o0o0000007%T + 000
o © 0000000 O0oO0
0
0 0.5 1 1.5 2
x1

Figura 6: Disposicién espacial de las tres clases de trayectorias topolégicamente
inequivalentes halladas en el sistema de doble giro.

En la Figura 7 se muestran las 3 clases de trayectorias correspondientes a particulas en :
a) la zona de la tinta (0), que estan coloreadas en azul (*), b) los parches circulares que
estan coloreadas en rojo (*) y ¢) los parches triangulares que estan coloreadas en verde
(A) . De igual manera en la Figura 8 se muestran las series temporales correspondientes a
la coordenada x1 de la trayectoria y, finalmente en la Figura 9 se encuentran los objetos
tridimensionales, logrados gracias a los embebidos temporales.

(c)
0.af |
0.6 f
o4
=
0.4
0.2
i
[i] 0.4 1
X X

Figura 7: Trayectoria de particulas de la clase: (a) (0),(b) (*) y (c) (4).
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Figura 9:Embebido de particulas de la clase: (a) (0),(b) (*) y (c) (Q).

A cada objeto tridimensional se le calcularon los grupos de homologia siguiendo el trabajo
de [7] . Como todos los objetos estan constituidos por una solo componente , el grupo de
homologia en los tres casos es HO~Z, y como ninguno encierra cavidad H2~{}, pero los
tres se diferencian en su grupo de homologia H1. Se encontré que en el caso de las
particulas de tipo (a) H1~Z"3 (existes tres ciclos inequivalentes), en el caso (b) H1~Z"2 (2
ciclos inequivalentes) y en el caso (c) H1~Z (1 ciclo inequivalente).

Conclusiones y trabajo futuro

Los invariantes topolégicos, en el caso de los grupos de homologia distinguen zonas con
diferentes dindmicas en el espacio fisico, en el caso del doble giro. Y la gran pregunta a
considerar en mi tesis es la siguiente: ¢ Seré posible aplicar la teoria de analisis topolégico
de datos [8] para encontrar regiones como en el caso de la Figura 1?
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18

Optimizacion de mezclado caotico en
dispositivos microfluidicos con
control de flujo alazo cerrado

Gabriel Furtado Paes, Juan Martin Cabaleiro

Introduccién

Durante ultimos 20 afios se han desarrollado una serie de empresas basadas en lab-on-a-
chip, unidades capaces de realizar analisis, deteccién y generacién de productos quimicos
0 biolégicos en voliumenes pequefios (del orden del nanolitro) en dispositivos con
dimensiones caracteristicas del orden de los micrometros. En estas escalas los flujos se
desarrollan con un numero de Reynolds bajo -lo que significa que la mezcla se hace
Uunicamente mediante la difusion y que los flujos son laminares- y numero de Péclet alto -lo
que significa que la difusién es ineficaz con comparacion con la adveccion. A titulo de
ejemplo, un canal tipo con longitud caracteristica Lc = 100 um, en el que se desarrolla un
flujo de agua con una velocidad caracteristica Uc = 1 mm/s tendraun Re=0.1yun P e =
100. El tiempo caracteristico de mezclado por difusién sera de Tmezcla = 10 s, mientras que
el tiempo de residencia caracteristico sera de 1resid = 0.1 s. Lograr procesos que disminuyan
los tiempos de mezclado homogéneo tiene un interés desde un punto de vista tecnolégico.
De hecho, la mezcla a bajo nUmero de Reynolds se ha convertido en un problema
fundamental que dio vida a un campo de investigacion en si mismo [1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9]
con flujos modelos como el doble gyre que sigue siendo el flujo patron para comprobar la
validez de distintas soluciones.

Las estrategias para optimizar el mezclado se dividen principalmente en dos tipos: optimizar
los términos de diffusién, o afiadir en el flujo términos de adveccion cadtica. La primera
solucion involucra utilizar los parametros de la ecuacion de diffusién (tiempo, distancia,
gradiente). La segunda propone servirse de las propriedades del caos para mejorar el
mezclado [10, 11, 12, 13, 14], como lo hace un flujo turbulento a nimero de Reynolds alto.
En este proyecto nos interesamos en la optmizacion de procesos de mezclado cadtico,
usando herramientas recientemente desarrolladas para el control de flujos. Se propone
hacer interactuar experiencias, simulaciones, modelos y aprendizaje de maquina para
encontrar y entender un sistema de control a lazo cerrado que optimiza el mezclado cadtico
en flujos de bajo numero de Reynolds en microcanales.

El sistema a estudiar consiste en dos fluidos de conductividad eléctrica y propriedades
Opticas diferentes que se juntan en un micro-canal. EI micro-canal esta equipado de
sensores y actuadores (en principio actuadores EHD, o actuadores mecanicos), ademas de
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una geometria apropiada. Se disefiara el controlador usando dos caminos alternativos. Por
un lado, se derivard un modelo reducido a partir del modelo general e identificacion del
sistema. De este modelo se obtendra el controlador que permitird obtener exponentes de
Lyapunov finitos maximos. Por otra parte se usara un algoritmo recientemente desarrollado,
para el control mediante programacion genética [15]. Este método permite obtener las leyes
de control de manera pragméatica, usando un algoritmo empirico de exploracion y
explotacién basado en la teoria de la evolucion.

Objetivos

Buscaremos desarrollar un disefio con una geometria que permita la introduccién de caos
en el flujo. Para ello planteamos la existencia de puntos de separacion de corrientes dentro
del fluido, que generan autovalores del Jacobiano del sistema dinamico altamente
inestables. Proponemos que elementos del fluido puedan pasar varias veces por tales
puntos mediante bucles de recirculacién, en los cuales el flujo ser4 controlado con
actuadores.

Proponemos realizar los siguientes pasos clave:

I. Obj 1: Desarrollo del sistema experimental

* Obj. 1.1: Disefio y construccién del micro-canal mezclador. El canal integrara la posibilidad
de introducir dos fluidos diferentes, uno de cada lado (ver Fig.1) y medir cbmo se mezclaron.
Se buscara un disefio flexible, adaptable a los sensores y actuadores que se planean usar
y variaciones de la geometria que permite inducir caos en el flujo. El disefio del canal puede
evolucionar de manera de afiadir mas sensores/actuadores. Las dimensiones y medidas
tendran relacion con el problema estudiado y la bibliografia relacionada.

» Obj. 1.2: Disefio y construccion de los actuadores. Los actuadores seran en principio
electrodos que permiten introducir un campo eléctrico, para imponer una fuerza EHD sobre
el fluido (electro6smosis). La combinacion de varios actuadores deberia permitir introducir
un numero de grados de libertad suficiente como para introducir caos en el flujo. El desafio
mayor en este caso es de evitar reacciones de 6Oxido reduccion en los electrodos y la
formacion de burbujas [16], y a su vez tener una fuerza aplicada comparable al gradiente
de presién usado para imponer el flujo principal.

* Obj. 1.3: Disefio y construccién de los sensores. Los sensores estan compuestos por
electrodos que introducen una débil diferencia de potencial alterna. Midiendo la corriente,
es posible determinar la resistencia entre ambos y asi la conduc- tividad del fluido.
Comparando las medidas a la entrada y la salida del canal, se podra evaluar cdmo se mezclé
el flujo.

* Obj. 1.4: Integracion con un controlador en tiempo real y enlaces con algoritmos externos.
El controlador es el que envia las instrucciones a los actuadores, dependiendo del tiempo,
de las instrucciones anteriores y de los sensores. En esta etapa se comprobara la capacidad
del disefio para realizar acciones especificadas, que dependen de los sensores y de la
historia de la experiencia.

II. Obj. 2: Base de datos experimental
Se necesita estudiar flujos no actuados y actuados que permitan alimentar una base de
datos en la cual se basen los algoritmos de identificacion de sistema. En la base de datos
se incluirdn puntos de referencia para poder realizar comparaciones.

lll. Obj. 3: Disefo del control

* Obj. 3.1: A partir de un modelo fisico
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Teniendo un modelo reducido, se pueden aplicar herramientas clasicas de disefio de control,
gue incluyen el control con prediccién de modelo (MPC), controladores por gradiente lineal-
quadratico (LQG), controladores proporcional-integrador-derivador (PID) y sus variaciones.
* Obj. 3.2: A partir de un modelo de caja negra

Existen maneras de obtener leyes de control sin la hecesidad de un modelo. Recientemente
se desarrollo el control con programacion genética (GPC) [15, 17, 18], el cual permite
determinar una ley de control no lineal de manera no supervisada, explotando un algoritmo
basado en la teoria de la evolucion.

IV. Obj. 4: Control a lazo cerrado

Este objetivo corresponde a la prueba de cada ley de control disefiada, en el sistema
experimen- tal. Compararemos los escurrimientos controlados con la base de datos
obtenida en el Obj. 2 y la bibliografia.

Antecedentes

El proyecto busca la conjuncién entre la microfluidica experimental, numérica y el control de
fluidos. La optimizacién de la mezcla es un tema importante, y muchos estudios demuestran
la importancia de la adveccion cadtica para realizar una mezclado 6ptimo. Sin embargo,
pocos estudios previos se han llevado a cabo para aplicar control de fluidos, en lazo cerrado
y tiempo real, a dispositivos para microfluidica y mezcla a bajo numero de Reynolds. En
esta seccién detallamos los puntos de bibliografia relevantes acerca de este proyecto. Estos
puntos son:

1. Mezclado en dispositivos microfluidicos

2. ldentificacion de sistema, modelos reducidos y algoritmos de control

. CONTRIBUCIONES EXTERIORES

Mezclado en dispositivos microfluidicos: El mezclado en dispositivos microfluidicos
resulta crucial para un amplio numero de aplicaciones incluyendo aquellos dispositivos que
apuntan al con- trol de reacciones quimicas o bioldgicas. Asi, el mezclado r4pido de dos
soluciones permite a los quimicos el estudio de la dinamica de las reacciones que se
desarrollan, que de otro modo estarian contaminadas por la dinAmica de difusion de las
moléculas mismas. Los flujos laminares que se desar- rollan naturalmente a bajo numero
de Reynolds hacen que el mezclado se produzca sélo por difusion, con tiempos de mezclado
inaceptablemente largos. Esto ha llevado al desarrollo de estrategias de intensificacién del
mezclado ya sea de modo pasivo o activo. El uso de flujos secundarios en canales curvados
llevé al desarrollo de un micromezclador tridimensional de tipo serpentina [19, 20]. Otra
alternativa usada consistié en aumentar el area de interfase como en los dispositivos que
involucran flow focusing [21, 22, 23]. Otra herramienta utilizada ha sido el uso de flujos
pulsados, en partic- ular la inyeccion alternada de muestras [24, 25]. El mezclado méas
eficiente se logra, sin embargo, mediante la introduccién de caos en el sistema [10, 11, 12,
13, 14]. El mezclado ocurre, en Ultima instancia, por difusién molecular. La introduccion de
caos permite mediante el estiramiento y ple- gado de las lineas materiales, una disminucion
de la distancia en la que la difusiébn se debe producir. Un ejemplo de disefio pasivo para
mezclado cadtico es el clasico disefio en espiga de Stroock et al. [9], y los disefios que
siguieron en base a este [26, 27]. Otra alternativa de mezclador caético pasivo consiste en
el uso de separacion-recombinacion de corrientes (SAR por su sigla en inglés)[28, 29, 30].
Los métodos pasivos descritos requieren técnicas de microfabricacidon complejas, y en
general estan optimizados para un flujo determinado. Los métodos activos son mas flexibles
a variaciones de las condiciones experimentales, y en general son constructivamente mas
simples, aungque requieren de un actuador controlado externamente [31]. Dentro de este



134

grupo se encuentran los dispositivos basados en forzado electrocinético (no solo sirve para
el bombeo de fluido -i.e. electro6smosis- sino también para el control local del flujo). Asi, se
pueden encontrar trabajos basados en la variacion espacial del potencial zeta en las
paredes del canal [32, 33], o mediante la introduccion de electrodos superficiales en
contacto con el liquido[34], o aislados [35]. También se ha buscado mejorar el mezclado
mediante arreglos més complejos de electrodos [36, 37, 38]. Por otro lado, se puede hacer
uso de inestabilidades electrocinéticas para mejorar el mezclado [39, 40, 41]. Por dltimo, se
puede utilizar flujos multifase para realizar mezclado en micro gotas (microfluidica digital),
pero esto esta fuera del tema de este proyecto, ya que nos interesamos en el mezclado
continuo de dos corrientes. Se pueden encontrar reviews [1, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 42, 43, 44]
completas sobre micromezcladores e inclusive algunos libros dedicados ya sea
completamente [2], o con algun capitulo dedicado al tema [45, 46, 47, 48].

Control de flujos alazo cerrado: El control de flujo es un dominio de la mecénica de fluidos
dedicado a introducir modificaciones a un flujo para cambiar su comportamiento de acuerdo
a un objetivo. Se pueden nombrar tres formas de llegar al control de flujo[49]: (1) control
pasivo, (2) control activo, (3) control retroactivo o a lazo cerrado. El control pasivo consiste
en ajustes de parametros (como la geometria), es sencillo de desarrollar pero tiene el
inconveniente de impactar el flujo cualquiera sean las condiciones. Ademas, esté limitado
por la energia que existe en el sistema. El control activo permite afiadir energia al sistema,
y permite afiadir una dependencia en el tiempo. Usualmente tales controles aprovechan la
sensibilidad de los escurrimientos a frecuencias especificadas. Finalmente el control en lazo
cerrado permite tener una actuacion que depende del estado de flujo. Este tipo de control
permite servirse de la evaluacion de la trayectoria del sistema dinamico para lograr
estabilizacion o desestabilizacién, incluir robustez, o cambiar pardmetros de acuerdo al
objetivo. De hecho, el control de flujo a lazo cerrado [50, 51, 52, 53] permite obtener mejoras
en disminucion de fuerza de arrastre[54], aumento de fuerza de sustentacion [55], aumento
de mezcla [17], reduccién de ruido [56]. La metodologia para disefiar un controlador a lazo
cerrado depende fuertemente del tipo de sistema que se esté estudiando y del conocimiento
de su dindmica. El disefio de control con modelo fisico es la parte la mas estudiada del
control de sistemas y se apoya en la determinacidén de un sistema dindmico a partir de las
ecuaciones de Navies-Stokes o de datos sobre un sistema (experimental 0 numeérico),
usando una familia de métodos especificos. Estos son proyecciones de Galerkin de
descomposiciones en modos ortogonales [58, 59, 60], descomposiciones en modos
dinamicos [61, 62], identificacién de sistemas [63], clustering y reconstruccion de modelos
de Markov [64]. Cada uno de estos métodos tiene ventajas e inconvenientes, mayormente
relacionados al nimero de no-linealidades que pueden modelizar y aceptar. La mayor
ventaja de usar esta aproximacion es que se puede disefiar el controlador a partir del
modelo. Si el modelo es lineal o débilmente no-lineal se abre una biblioteca importante de
controladores posibles, aprovechando décadas de conocimiento sobre sistemas dindmicos
lineales. Por otro lado, si el sistema tiene un complejidad alta (nimero de grados de libertad
alto o no-linealidades fuertes), la obtencién de un modelo es mas compleja, y éste puede
ser inutilizable para disefiar un controlador. En este caso queda la posibilidad de disefiar un
controlador sin modelo. En esta categoria entran algoritmos adaptativos que aprovechan
una dependencia monotdnica de algunos parametros con el objetivo, o un extremo en la
curva de la funcién de objetivos. Estos tipos de controladores lamentablemente no pueden
alcanzar performances mayores al forzado 6ptimo a lazo abierto. Ademéas la actualizacion
de los parametros del sistema se realiza con un tiempo caracteristico que usualmente es
mas alto que los tiempos caracteristicos del flujo. Entre los candidatos para lograr resultados
satisfactorios de sistemas de control a lazo cerrado en tiempo real aparecen sin duda
aguellos que se basan en el uso de algoritmos evolutivos [15] (llamados control por
programacion genética), que usan evaluaciones de conjuntos de leyes de control sobre el
sistema experimental para evolucionar una ley que cumple con el objetivo.

Basados en este enfoque se encuentran aplicaciones en un numero amplio de dominios:
transporte automotor, aeronautica, transporte ferroviario, generacion de energia (edlica),
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combustion, reactores quimicos, para citar unos ejemplos. En microfluidica se encuentran
estudios que aprovechan la ca- pacidad de controladores a lazo cerrado para mejorar la
robustez de los procesos. Se establecen las performances alrededor de una referencia con
controladores de tipo PID para controlar el tamafio de gotas [65], el pH del fluido [66] o la
concentracion de coloides [67]. Se utilizan algoritmos de decision para disparar actuadores
que eviten una degradacion del funcionamiento [68, 69]. Si bien existen métodos par
controlar sistemas caoticos [70, 71], pocos estudios demuestran la capacidad para

II. CONTRIBUCIONES DEL GRUPO

Contribuciones del grupo en el campo de microfluidica, EHD y electrizacion de flujos:
Juan Martin Cabaleiro estudio la interaccion solido-liquido en canales y micro-canales,
enfocandose en el proceso de formacién de la doble capa eléctrica [74, 75, 76, 77, 78, 79,
80, 81, 81, 82, 83]. En los ultimos afios se ha interesado en el control de flujos en
microcanales mediante actuadores EHD. Ha realizado estudios relativos a la respuesta
dinamica de microcanales ante la aplicacibn de un campo eléctrico externo mediante
modelos numéricos [84] y estudios experimentales [85]. Resultados preliminares de estos
trabajos fueron presentados en conferencias (RNF 2013 y Fluidos 2012) y finalmente un
trabajo completo en JMFNF [86]. A su vez se intereso en el fendmeno de flow fosusing para
la generacion de magnetoliposomas en microcanales [87] y en el disefio de microbombas
[88].

Contribuciones del grupo en el campo de modelos reducidos y control: El grupo
participé en el desarrollo de modelos reducidos, primero a partir de las ecuaciones de
Navier-Stokes. La utilizacién de asimilacion de datos [89, 90, 91] permite llegar a modelos
reducidos con un cierre del modelo adecuado optimizado con los datos experimentales.
También se desarroll6 la obtencion de modelos acoplando técnicas de tipo POD y DMD [92],
las cuales permiten construir un modelo a partir de los modos temporales de la POD,
conservando la ventaja de la POD que representa bien el contenido energético de cada
modo. Usando un método espectral sobre estos modos, se obtiene un modelo dindmico
reducido con una representacion mayor de las estructuras secundarias en comparacion a
un método de DMD clasico. Se investigd también la posibilidad de obtener un modelo
reducido a partir solamente de la respuesta de un flujo a actuaciones. Usando algoritmos
auto-regresivos de tipo ARX [93], se construyo un sistema dindmico que permite evaluar la
influencia de una actuacion sobre los sensores en un flujo de estela de un cilindro. Estos
métodos fueron conjuntamente utilizados en [94].

El grupo también cuenta con contribuciones en el campo del control a lazo cerrado. A partir
de un modelo auto-regresivo, obtenido a partir de lineas de emisién en un escurrimiento de
estela de un cilindro, se desarroll6 un controlador a prediccién de modelo (MPC) para
estabilizar la estela [93]. Este trabajo demuestra la posibilidad de obtener un modelo
solamente a partir de mediciones integradas sobre el escurrimiento (las lineas de emision)
y lograr un control a lazo cerrado que minimiza el ancho de la estela. Estos resultados son
importantes para comprobar las habilidades de métodos lineales para obtener un modelo
lineal que permite disefiar un controlador que funciona sobre un escurrimiento no-lineal.
Ademas, comprueba que es suficiente contar con visualizaciones para construir un modelo
adecuado para controlar el flujo, sin tener que acceder a medidas de velocidad. Fueron
realizados los primeros esfuerzos para obtener un controlador, en tiempo real, experimental
y en lazo cerrado en [95], donde se desarroll6 un controlador que implementa auto-
sincronizacién con tiempos de retraso para estabilizar un sistema dinamico cadtico de
Rossler. Este sistema implementa una evaluacion del estado del sistema en tiempo real que
permite detectar cuando y con cuales pardmetros empezar el control retro-activo. Luego se
desarrollé el primer algoritmo de control a lazo cerrado basado Unicamente en medidas
experimentales, el control por programacién genética (GPC). Este algoritmo aprovecha su
lado evolutivo para encontrar funciones de control no-lineales. Los resultados basados en
este algoritmo integran control de sistemas dinamicos fuertemente no-lineales y
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maximizacion de exponente de Lyapunov en sistemas cadticos [15] y control a lazo cerrado,
en tiempo real, de flujos turbulentos [17, 18].

1.

RESULTADOS PRINCIPALES

Hemos fabricado y probado un disefio de canal con 4 sensores y 3 actuadores (ver
Figura 4) que nos permite actuar y sensar segun nuestras necesidades de control
del sistema.

Hemos caracterizado, a partir del metodo PIV, los principales flujos actuantes en
nuestro sistema Electro-hydro-dynamico, que servirA para modelar las leyes de
control implementadas en una etapa posterior. (Figura 5)

Hemos realizado el software de control a lazo cerrado en la tarjeta Arduino que
permite llegar a tomar de medidas y comandar la actuacion con frecuencias por
encima de 1kHz.

Hemos realizado las primeras pruebas de mezclado en lazo abierto con los
actuadores EHD a diferentes velocidades del flujo y diferentes frecuencias de
actuacion (ver [96]).

Hemos realizado las primeras pruebas de optimizacion del exponente de Lyapunov
sobre un sistema dinamico de bajo orden. El sistema es un sistema de Lorenz con
numero de Rayghleigh p = 20, 3 = 8/3 y 0 = 10. Para estos parametros el sistema es
ciclico y no exhibe caos. Determinando una ley de control con GPC para optimizar
el exponenente de Lyapunov maximo del sistema, logramos poner el sistema en
estados cadticos, con exponente maximo de Lyapunov creciente a medida que se
disminuye la penalizacion sobre la energia inyectada (figura 6).

Hemos codificado un escurrimiento de doble gyre que permite modelizar el mezclado en
una sec- cion de un micro-canal. Se usa esta simulacién para optimizar los campos de
exponente de Lyapunov usando GPC. Por ahora se usa concentracion de particulas en
algunas partes del campo como sensores, y la ley de control determina la longitud de onda
y la amplitud de remolinos introduci- dos. Si bien la ley de control encontrada por ahora es
dificilmente reproducible experimentalmente (derivadas demasiado altas), GPC logra tener
una mezcla efectiva y homogénea en un tiempo corto.

FIGURA 4
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Introduccién

El arroz es posiblemente el grano que se cultiva desde hace méas tiempo y mas
extensamente, pues ocupa aproximadamente el 9% de la tierra total cultivable y es el
segundo cereal en importancia para la nutricion humana, después del trigo. Actualmente es
la base de la alimentacién de dos tercios de la poblacién mundial. Este cereal ocupa el
segundo lugar en la produccion a nivel global después del maiz.

Actualmente, se cultiva en 113 paises con un nivel de produccién segun lo estimado por el
Departamento de Agricultura de Estados Unidos (USDA) para la campafa 2016/2017, de
481.5 millones de toneladas.

En la Argentina, el 75% del area sembrada con arroz se localiza en las provincias de
Corrientes (41%) y Entre Rios (34%). También esta presente en Santa Fe (19%), Chaco
(3%) y Formosa (3%). El promedio de consumo de arroz es de 7 kg por habitante por afio,
tomando en cuenta los ultimos 6 afios. En dicho periodo, el consumo aparente per cépita
paso de 6.9 a 7.6 kg por habitante por afio. Comparado con el promedio mundial, nuestro
pais consume 7 veces menos arroz que en el mundo (54.6 kg por habitante por afio). Sin
embargo, Argentina participa del 1.4% de las exportaciones mundiales de arroz, siendo un
commodity fuertemente dinamizador de las economias regionales.

El arroz proveniente del campo es el entero, conocido mundialmente como “paddy” o arroz
cascara; contiene cascara externa fibrosa y no comestible llamada cascarilla (glumas y
glumillas). Cuando se le quita la cascara pero se conservan el pericarpio (afrecho) y el
germen, es el arroz integral o arroz cargo, de color marrén, que después de pulido se
transforma en arroz blanco.

El 65% de las exportaciones del sector arrocero se concentran en el arroz semiblanqueado,
cerca del 17% en arroz partido, un 9% en arroz descascarillado y el resto en arroz con
cascara y arroz para la siembra.

La planta de arroz puede considerarse madura y lista para la cosecha cuando sus granos
tienen un grado de humedad menor que el 28%. Se pudo establecer sin embargo, que si el
arroz se cosecha con un contenido de humedad comprendido entre el 26% y 16%, su
calidad molinera puede ser superior (Aguerre, 1984).

Asimismo, debe tenerse en cuenta que si el contenido de humedad es menor del 20%,
pueden producirse ciertas pérdidas durante la siega, pues el choque de las cuchillas sacude
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a las plantas y puede provocar el desgrane. Se concluye que las mejores condiciones para
la cosecha corresponden a un grano cuyo contenido de humedad esta comprendido entre
el 20% vy el 26%.

Una vez cosechado el arroz se procede a la trilla; esta es una operacion que puede estar
combinada con el corte y que permite separar los granos del resto de la planta.

El grano debe almacenarse después de reducir su contenido de humedad al 13%, para
evitar el desarrollo microbiano. Es por esto, que luego de la cosecha se procede al secado.
El arroz, compuesto por almidén en un 90%, puede ser considerado como un biomaterial
hidroscopico. Su temperatura de transicion vitrea (Tg) influye en sus propiedades fisicas y
térmicas.

Durante el secado, los granos de arroz pueden transitar entre estados vitreos y gomosos;
en consecuencia, surgen gradientes de MC que influyen en las tensiones internas dentro
del grano. Esto genera zonas desiguales dentro del grano es decir, algunas partes pasan
del estado gomoso al estado vitreo, mientras que otras partes permanecen en el grano
gomoso.

Por lo tanto, dependiendo de la temperatura del aire de secado y la humedad relativa (HR),
los granos o regiones dentro del grano, seran vitreos 0 gomosos, segun sus respectivas
temperaturas de transicion vitrea. Los gradientes de humedad desarrollados de este modo
pueden causar fisuras cuando la tension excede la resistencia a la traccion del grano de
arroz. Experimentos de laboratorio y de planta-piloto han indicado que los cambios de
estado vitreo-gomoso pueden ser utilizados para explicar la formacion de fisuras.

Cuanto mayores son los gradientes generados durante el secado, mayores son los
porcentajes de fisuras presentes durante el pulido y descascarillado del arroz. Esto plantea
un gran problema para la industria, porgue la mayoria de los consumidores prefieren el arroz
en forma de granos pulidos enteros.

El rendimiento en grano enterno, se toma como un indicador del efecto del proceso de
secado en la calidad del arroz.

En el secado de arroz comercial, el arroz se almacena en contenedores entre las etapas de
secado durante un periodo de tiempo; esto se conoce como atemperado. El secado
intermitente es un proceso en el que las etapas de secado y atemperado se realizan
secuencialmente. La duracion del secado y el atemperado tienen una influencia significativa
en los gradientes de humedad formados en los granos, y por lo tanto en la formacion de
fisuras. El atemperado permite la difusion de la humedad desde el interior hacia la superficie
del arroz, disminuyendo los gradientes de humedad y reduciendo la formacion de fisuras.
Cabe mencionar, que la variedad del arroz tiene un fuerte efecto en la tasa de secado, que,
junto con los factores genéticos, influye en su rendimiento. Es decir, diferentes variedades
producen respuestas variadas a los mismos procesos de secado. IRGA 424 es una variedad
de arroz de grano largo, siendo actualmente uno de los cultivares mas cultivados en
Argentina. No se han encontrado datos que documenten caracteristicas fisicoquimicas
especificas u otras propiedades relevantes para el proceso de secado relacionados con este
cultivar en la literatura.

Con el objetivo de aplicar la hipotesis de Tg para explicar la formacion de fisuras, es
necesario saber, para una condicion de proceso determinada, cuales regiones dentro del
grano sufrieron un cambio de estado y cuéles no.

Objetivos especificos

1) Determinacion de la temperatura de transicion vitrea (diagrama de estado o
diagrama de transicion vitrea de variedades de arroz argentinas (IRGA 424, desarrollada
por INTA). Se puso a punto una experiencia usando un analizador dindmico mecanico
(DMA) del laboratorio de polimeros de la Facultad de Ingenieria.

2) Célculo del efecto de las condiciones de secado en la calidad del arroz incorporando
principios de transicién vitrea mediante la metodologia de modelos de superficie de
respuesta. Se puso a punto de un experimento de secado y atemperado de granos de arroz,
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usando el equipamiento del Departamento de Industrias de la Facultad de Ciencias Exactas
y Naturales.

3) Obtencion de las condiciones de trabajo para lograr el maximo rendimiento de molienda.
Se puso a punto un experimento para determinar el rendimiento de grano entero con un
molino arrocero de laboratorio del Departamento de Industrias de la Facultad de Ciencias
Exactas y Naturales.

4) Célculo de los pardmetros del secado a partir del ajuste matemético de diversas
ecuaciones de secado de la literatura.

5) Obtencion de una ecuacién de capa delgada que predecira satisfactoriamente el secado
del arroz.

6) Evaluacion de 5 modelos matematicos en base a su capacidad para predecir Tg en
funcion al contenido de humedad de muestras de arroz.

7) Desarrollo de una nueva expresibn matematica mejoradora que permita predecir
satisfactoriamente la Tg de la variedad estudiada en funcién de su contenido de humedad.

Andlisis de los procesos de secado y atemperado del arroz

Se implementd el Disefio Experimental de Box-Behnken para evaluar el efecto de las
condiciones de secado sobre las respuestas. Este tipo de disefio de superficie de respuesta,
no tiene una forma factorial o factorial fraccionado incrustado. En cambio, el disefio Box-
Behnken tiene combinaciones de tratamientos que estan en los puntos medios de los bordes
del espacio experimental y que requieren al menos tres factores continuos.Como suelen
tener menos puntos de disefio, son menos costosos de realizar que los disefios centrales
compuestos con el mismo nimero de factores.

Las respuestas que se busco optimizar fueron el Rendimiento Total de la molienda o Milled
Rice Yield (RT o MRY), el Rendimiento en Grano Entero o Head Rice Yield (RGE o HRY) y
el tiempo total de proceso (TP). Para este trabajo, optimizar signific6 minimizar este ultimo
y maximizar ambos rendimientos. Los factores (codificados) que afectaron las respuestas
estudiadas fueron la temperatura de secado (Xi), el tiempo de atemperado (X)) y la
humedad inicial de atemperado (Xs).

Se selecciond un modelo polinomial de segundo grado asociado al disefio experimental
segun la siguiente ecuacion:

Ri = ap +a;X; + a1 X2 + a,X, + a55X3 + a1,X: X, + a3X3 + a33X5 + 213X X5 + a53X,X;3

Los coeficientes ao, a1 y ai1, representaron los efectos constantes, lineales y cuadraticos,
respectivamente, en tanto que los coeficientes ai», aiz y azs representaron el efecto de
interaccion entre cada par de factores codificados X1, X2 y Xs. El disefio elegido permitié una
estimacion eficiente de los coeficientes de primer y segundo orden.

Los puntos de disefio se situaron en combinaciones de los niveles altos y bajos de los
factores y sus puntos medios. Como el disefio elegido no posee puntos axiales, todas las
condiciones a evaluar se encontraron dentro de la zona de operacion segura:

Factores experimentales y codificados (entre paréntesis):

X1: Temperatura de secado 40 °C (-1), 50 °C (0) y 60 °C (+1).

Xo: Tiempo de Atemperado 40 min (-1), 80 min (0) y 120 min (+1).

Xs: Humedad inicial de Atemperado (base seca) 15 % (-1), 17 % (0) y 19% (+1).

Respuestas:

RT (o MRY): Rendimiento Total (Milled Rice Yield) (%).
RGE (o HRY): Rendimiento Grano Entero (o Head Rice Yield) (%).

1)
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TP: Tiempo total del proceso (min).

Se analiz6 entonces el efecto de las condiciones de secado sobre los rendimientos de la
molienda y el tiempo total del proceso mediante la metodologia de las superficies de
respuesta. Las respuestas estudiadas se ajustaron mediante la Ecuacion (1)
determinandose los coeficientes por regresion no lineal. La Tabla 1 muestra los coeficientes
de dicha ecuacién, obtenidos mediante el programa STATGRAPHICS®
(StatisticalgraphicsCorporation, USA), para las diferentes respuestas estudiadas. Cabe
aclarar que algunos coeficientes no significativos fueron incluidos en la Tabla dado que
contribuyeron a mejorar el ajuste del modelo propuesto.

La Tabla 1 muestra la significancia estadistica de cada efecto que fue obtenida
comparando su cuadrado medio contra un estimado del error experimental. El estadistico
R? indicé que el modelo, asi ajustado, explicé 91,5% de la variabilidad en RT, 98,2% en
RGEy 98,3 % en TP.

Analisis de las curvas DMA

Se identificé claramente, a partir de los resultados DMA que el aumento de temperatura
estuvo acompafiado por una pérdida significativa del moédulo de almacenamiento (E’). Sin
embargo, no se observaron variaciones drasticas en este médulo en ninguna de las curvas
de harina de arroz obtenidas, sino que el mismo disminuyé de manera continua desde el
comienzo del calentamiento hasta el final del experimento. Esto significa que la relajaciéon
de la fase amorfa de las muestras fue limitada.

Tabla 1. Efecto de las condiciones de secado sobre las respuestas estudiadas: coeficientes
de la Ec. (1), nivel de significacidn y coeficiente de determinacion de la regresion.

Coeficiente RT RGE Tiempo total de
secado (min)

Constante ag 72,96 40,07 95,95

Lineal a; 0,97 *** -4,17 *** -16,65 ***

a -0,045 NS -0,17 NS 37,88 ***

as 0,73* -2,90 *** 3,85 NS

Cuadratico a1 -2,67 *** 468** | e

az.z -047NS | e 9,12 ***

N -2,62 *** 13,27 ***

Interaccion a2 0,57 NS 1,68 *** 5,0NS

ais -2,32 *** -2,93 % | e

azs -0,49 NS -4,72 *** 4,75 NS

Correlacion R? 0,9153 0,9821 0,9829
ek xx o x coeficientes significativos para intervalo de confianza de 99%, 95% y 90%
respectivamente; NS: no significativo; ---------- coeficiente excluido.

El comportamiento de la tan (6) de la harina de arroz en funcién de la temperatura fue similar
al del modulo de pérdida de la harina de arroz en funcion de la temperatura. Ambos difirieron
del modulo de almacenamiento, ya que no disminuyeron constantemente en todo el rango,
pero en cambio, sus valores primero crecieron y luego disminuyeron, formando curvas con
un valor méximo. E/E" (Tan(d)), mostr6 una marcada transicibn en las muestras
analizadas.

Se esperaba una ligera pérdida de humedad debido al aumento de temperatura durante las
pruebas. El sobre de acero inoxidable en el que se colocaron las muestras ayudoé a limitarlo,
de manera que la pérdida de humedad durante los ensayos fue despreciable.
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La Figura 1 presenta la curva del analisis dinAmico mecanico de una harina de arroz IRGA
424 con un 10.17% de MC en base humeda. En este caso, la curva tan Delta (6) mostr6 un
pico en aproximadamente el 90° C. La transicion vitrea no aparecié bruscamente sino como
un cambio gradual en la pendiente del grafico. Esto se debe al hecho de que el fenébmeno
consiste en 3 tipos diferentes de movimientos: deformacion, difusion molecular y rotacion
de los grupos de atomos de la cadena polimérica alrededor de los enlaces covalentes. Estos
mecanismos de movilidad molecular se utilizan como base explicativa de los fendmenos
gque ocurren antes, durante y después de la transicion vitrea (Hoyos
2010). Vale la pena mencionar que el arroz es un material heterogéneo. Ademas, hay varias
temperaturas de transicion correspondientes a diferentes microrregiones.

IRGA 424 10.17% w.b
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Figura 1. Curva DMA de harina de arroz IRGA 424 con 10.17% de humedad, en base
humeda (wetbasis).

Resumen

EL objetivo de este trabajo fue el de investigar los efectos de la temperatura de secado
(40,50,y 600C), del tiempo de atemperado (40, 80, and 120min), y del contenido de humedad
al inicio del atemperado (15, 17, and 19% base seca) en los rendimientos y en el tiempo de
proceso del arroz IRGA 424.

Los factores mas significativos fueron la temperatura de secado y su interaccién con la
humedad al inicio del atemperado. Las condiciones éptimas predichas para alcanzar el
méaximo rendimiento en grano entero (74.1%) fueron 46.6oC, 49min de tiempo de
atemperado, y contenido inicial de humedad de 19%.

El maximo rendimiento total (52.9%), se alcanza a 400C, 40 min de atemperado, y 19% de
humedad inicial. Bajo estas condiciones, la humedad de almacenamiento se alcanza en 84
minutos. Los rendimientos de la molienda pueden ser maximizados a través de la
optimizacion del proceso de secado. Esto permite utilizar un mayor porcentaje del cultivo
para el consumo humano, aumentando el valor de la produccion, y disminuyendo la
proporcion destinada al consumo animal, que presenta un menor valor en el mercado.
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Introduccién

En las Ultimas décadas se han desarrollado aleaciones de Al con caracteristicas
microestructurales particulares y propiedades mecanicas muy superiores a los materiales
convencionales. En particular las aleaciones amorfas y nanoestructuras de base aluminio
han despertado un gran interés cientifico y tecnolégico [Ino-98, Kim-00, Ino-00] en
aplicaciones de alto valor agregado como ser la industria automotriz, aeronautica y espacial.
Estos sistemas en general llevan como primer aleante el Ni o el Fe y como segundos
aleantes suelen emplearse el itrio y lantdnidos o los metales refractarios (ETM: early
transition metals), [Ino-98]. Siendo el Fe el que produce una mayor variedad de
microestructuras y como resultado una amplia gama de propiedades; mientras que los
segundos aumentan la capacidad de formacion de fases cuasicristalinas icosaédricas,
convierten a los sistemas Al-Fe-ETM en los de mayor potencial para el control
microestructural mediante variaciones de la composicién y de la cinética de enfriamiento
[Aud-03].

Por otro lado, mediante las técnicas de Solidificacién Rapida (SR) se pueden obtener una
gran variedad de microestructuras que pueden combinar fases cristalinas, amorfas y
cuasicristalinas a escala nanométrica. Los procesos de SR involucran altas velocidades de
enfriamiento (10* — 108 K/s) y permiten obtener materiales en forma de polvos, laminas,
escamas o cintas, con granos amorfos, cuasicristalinos y / o cristalinos con microestructuras
refinadas y solubilidad sélida extendida de sus elementos constituyentes [Kar-11]. Sin
embargo para su aplicacion como material estructural estas aleaciones necesitan ser
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obtenidas en volumen por medio de procesos tales como extrusion de material solidificado
rapidamente [Ino-01] o para ciertas composiciones por procesos de inyeccion a presion
desde el estado liquido en moldes sobre-enfriados [Ino-01, Aud-13]. Estas aleaciones
también podrian aplicarse como material de superficie, como ser recubrimientos, a través
de una serie de procesos muy diferentes, tales como Deposicién desde la fase vapor [Guz-
00], Deposicion asistida por ablacion laser [Cop-02], Deposicion y Fusion laser [Aud-98b,
Aud-99] y técnicas de Spray Térmico [Don-08] entre otras.

En la actualidad el desarrollo de las aleaciones nano-estructuradas de Aluminio tienen dos
objetivos generales:

i) Reducir las etapas del Proceso Tecnoldgico, y
i) Desarrollar Aleaciones para Trabajos a Elevada Temperatura,

En ambos casos se busca obtener aleaciones con buenas propiedades mecénicas y buen
comportamiento frente a la corrosion.

Hasta el presente el desarrollo fue basado en la obtencién final de excelentes propiedades
mecanicas, habiéndose dejado en un plano secundario el comportamiento a la corrosion
[IN0-98]. Sin embargo, dada la complejidad de estos procesos y los pocos estudios
realizados sobre aleaciones nanoestructuras de Al [Dav-91, Fra-93], se requiere de un
estudio sistematico de estos sistemas para definir las composiciones y condiciones de
procesado mas convenientes para el desarrollo de aplicaciones tecnologicas. Por lo tanto,
es necesario analizar la influencia de la microestructura y de los elementos aleantes sobre
la corrosion electroguimica en un medio determinado.

En este trabajo se presentan algunos de los resultados obtenidos del estudio de una serie
de aleaciones de Al producidas por diferentes tecnologias de SR con caracteristicas
microestructurales diferentes y determinar su posible aplicacion como material de superficie.
Para ello se estudiaran las propiedades de superficie con preponderancia en el
comportamiento frente a la corrosion electroquimica y se disefiaran procesos de elaboracion
de superficies que puedan ser aplicados industrialmente.

En particular se presentan los resultados obtenidos de estudiar el efecto de la fase amorfa
como fase promotora de la proteccién frente a la corrosion electroquimica y el efecto de las
fases cuasicristalinas como material para aplicaciones triboldgicas.

Materiales analizados

Se estudian dos grupos de aleaciones base Aluminio:

A.- Aleaciones Amorfas y Nano-Estructuradas Obtenidas por Solidificacion Rapiday
Moderada

Se desarrollan y/o evalGan procesos de manufactura para la elaboracién de materiales con
microstructuras en superficie resistentes a la corrosion, empleando una serie de Aleaciones
del tipo AI-ETM-LTM (ETM: early transition metals , LTM: later transition metals). Para ellos
se emplearon diferentes procedimientos metallrgicos:

1- Melt Spinning: Proceso de Solidificacion Rapida (velocidad de enfriamiento de 108
C/seg) a partir del cual se materiales en forma de cintas con fases amorfas y
cuasicristalinas en su microestructura.

2- Atomizacion Gaseosa, con velocidades de enfriamiento entre 10% y 10° C/seg. Se
obtiene un material en forma de polvo cuya microestructura presenta fases amorfas o
de dimensiones nanomeétricas.
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3- Inyeccién en Molde de Cobre Refrigerado, con velocidades de enfriamiento menores
a las conseguidas en las técnicas anteriores. Se obtienen piezas con espesores del
orden del mm con heterogeneidades microestructurales en forma normal a la superficie
de enfriamiento. Encontrandose una microestructura mas fina en la superficie que en el
centro de la pieza.

B.- Recubrimientos Cuasicristalinos para Aplicaciones Tribologicas

1.- Se estudian tres aleaciones cuasicristalinas depositadas mediante “Oxygen-fuel
combustion flame”, “Plasma Spray” y “High velocity oxygen-fuel (HVOF)”, sobre una
aleacion comercial de Al-7Si empleando equipos de Spray Térmico industrial.

Resultados y conclusiones parciales

A-l.a Solidificacion Rapida - Aleaciones: AlgFesNbs (at%) - AlgoFe;VsTis (at%) :

Ambas aleaciones producidas por Melt-Spinning con iguales velocidades de enfriamiento
presentan un comportamiento micro-estructural diferenciado. La aleacion ternaria presenta
una microestructura totalmente amorfa mientras que la aleacién cuaternaria una micro-

estructura formada por nanogranulos amorfos embebidos en una matriz de solucion solida
de a-Al

Mediante tratamientos térmicos de recocidos ambas aleaciones fueron totalmente
cristalizadas. Se observa en ambos casos que el comportamiento frente a la corrosion en
solucion de cloruros de las aleaciones amorfas 0 nanogranulares amorfas es siempre mejor
gue el comportamiento de sus contrapartes cristalinas. Las Figuras 1.a-1,a-2) y b-1,b-2),
presenta los difractogramas de rayos X de las aleaciones antes y después del recocido
isotérmico y las curvas de polarizacién potenciodinAmicas de todas las muestras.
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Fig. 1.a-1) a-2) Curvas de polarizacidén potenciodinamicas de cintas del sistema Al-Fe-Nb y Al-Fe-V-
Ti, respectivamente y b-1) b-2) Difractogramas de rayos X de cintas del sistema Al-Fe-Nb y Al-Fe-V-
Ti, respectivamente

A-1.b Solidificacion Rapida - Aleacion AlggNigY s (at%):

El estudio de la aleacion AlgNisYs, producida por Melt-Spinning y su aplicacién como
Recubrimiento por laminacion en frio sobre una aleacion de Al comercial (aleacion Al-1050),
mostré que el proceso de laminacién en frio permite conservar la microestructura con fase
amorfa lograda por la SR.

El grado de deformacion por laminacién aplicado (50% reduccion del espesor) permite lograr
una buena adherencia del recubrimiento formado por cintas de Al-Ni-Y, colocadas en forma
alternadas Cara Rueda/Cara Aire (CR-CA) sobre la superficie de la aleacion comercial. Las
Figuras 2.a) y b) presentan las micrografias de imagen 6ptica y de electrones secundarios,
donde se observa la zona de unién entre cintas y las bandas de deslizamiento formadas
sobre esta superficie. No se observaron zonas descubiertas. Se presentaron micro-fisuras
sé6lo sobre la CR, que no alcanzan a tocar la superficie del material substrato.

El recubrimiento obtenido tiene un mejor comportamiento frente a la corrosién en solucion
de NaCl-1M, pH=7 a 26°C que el material substrato (Al-1050) consistente en mayores
potenciales de corrosion y de picado y una zona de pasivacion mas extensa. (Figuras 2.c)

SEI 20KV WD1Bmm S550 =600 20um

Fig. 2 —Fotomicrografias de la superficie del recubrimiento: (a) Imagen oéptica, (b) Imagen de
electrones secundarios. U: unién, BD: bandas de deslizamiento, CR: cara rueda, CA: cara aire. (c)
Curvas de polarizacién potenciodinamicas del Recubrimiento (R), del substrato sin deformacién (S-
SD) y con deformacidn plastica por laminado (S-CD).

A-2 Aleaciones obtenidas por Atomizacion Gaseosa

Se obtuvieron por Atomizacién Gaseosa polvos de cuatro aleaciones, tres utilizadas para
realizar recubrimientos por Thermal Spray: Al-Cu-Fe-Cr, Al-Co-Fe-Cr y Al-Cu-Fe; y una
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cuarta utilizada con diversas técnicas con diferentes velocidades de enfriamiento: Al-Fe-V-
Ti. Los polvos obtenidos consistieron un particulas esféricas regulares de de tamafio
variable, facilmente separables, sin coalescencia. (Fig. 3)

Fig. 3 -Imagenes de Electrones Secundarios de materiales en Polvo empleados para recubrimientos
y con diferentes velocidades de enfriamiento.

Los polvos utilizados para recubrimientos presentaron un tamafio variable entre los 20um-
50um. En los tres casos, los Difractogramas de rayos X presentan fases cuasi-cristalinas y
cristalinas en su micro-estructura. La Figura 4, presenta los resultados obtenidos para los
tres polvos en comparacion al de un material cintas SR con mayor porcentaje de fases cuasi-
cristalinas.

Las muestras de Al-Fe-V-Ti consistieron en polvos que fueron tamizados y separados en 4
grupos por tamafio: inferior a los 45 pm, entre 45pm-75um, 75um-180pum y mayor a 180 pm.
En todos los casos, las particulas presentaron fases cristalinas estables y meta-estables en
su micro-estructura. En la Fig. 4, se presenta el difractograma de las particulas en polvo de
tamafo menor.

Fig.4.a
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empleados para recubrimientos y b)
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Se observé que las tres muestras presentan un gradiente de micro-estructuras tanto a lo
largo del eje de la cufia como en sentido transversal con importante reduccion del tamafio
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de las fases hacia la punta de la cufia. Lo cual se refleja en un creciente aumento de la
microdureza con la reduccion de tamafio de las fases presentes.

Fig. 5.- Imagenes de electrones retrodispersados (BEC) en distintos sectores de la cufia Al-Fe-V-Ti

La Figura 5 presenta las imagenes SEM, obtenidas en la cufia Al-Fe-V-Ti, en la punta, en la
base y detalles en la superficie y la base. Resultados similares se obtuvieron en las otras
muestras.

Las curvas de polarizacion en la base de las cufias (Fig. 6), muestran que la muestra Al-Ni-
Ce presenta un proceso de corrosion uniforme desde el Pot. De corrosion electroquimico.
Las muestras cuaternarias, sin embargo presentaron zona de pasivacién con una extension
similar en ambos caso. Por lo que las muestras con Ti mostraron una mejor resistencia a la
corrosion que la muestra ternaria. En particular la muestra Al-Fe-V-Ti, present6 una zona de
pasivacion con la menor corriente de pasivacion respecto de la muestra Al-Fe-Cr-Ti.

1E5)]

1E-6

1E-7]

- e Fig. 6.- Curvas de polarizacion
— AIFeVTi tomadas en la base de las cufias
1E-9 T T T T T T - V-Ti - -Cr-Ti -Ni-
o e a0 o 30 2o oo Al-Fe-V-Ti, Al-Fe-Cr-Tiy Al-Ni
Ce. Pot (mVenH)

B- Recubrimientos Cuasicristalinos

Las técnicas de Spray Térmico, facilmente adaptables a procesos de produccion,
brindan una oportunidad de generacion de recubrimientos cuasi-cristalinos para
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aplicaciones industriales [Yo0s-95, Eis-97]. En el presente trabajo se empled un sustrato de
aleacion Al-7Si, la cual es utilizada comunmente en muchos productos industriales masivos.
Los recubrimientos se realizaron mediante el empleo de las técnicas de “Combustion
Flame”, “High Velocity Oxygen Fuel” (HVOF) y “Plasma Spray” con equipos industriales.
Estas técnicas consisten basicamente en proyectar, sobre un substrato solido, metal fundido
en forma de gotas a alta velocidad (Fig. 7). La diferencia fundamental en estos
procedimientos radica en el mecanismo por el cual los polvos de aleacion son fundidos y la
velocidad con la que es expulsado hacia el material substrato [Han-06, Sto-08].

—

— -
~- ) -

- ) - —=alp
~ =B -y -

—=al) -l . .
- Fig. 7.- Esquema representativo de las
- Técnicas de Spray Térmico utilizadas.

El estudio realizado sobre la produccién de recubrimientos cuasicristalinos de Al-Cu-
Fe-Cr, Al-Fe-Cr-Co y Al-Cu-Fe sobre AI-7Si empleando la técnica deThermal Spray,
demostré que la calidad de los recubrimientos es de alta calidad para diferentes aplicaciones
triboldgicas, si se utiliza Plasma Spray y HVOF. En ambos casos se obtienen recubrimientos
con fases cuasicristalinas, aunque cabe destacar que la calidad de los recubrimientos por
HVOF fue mejor. En la Figura 8.a, se presentan los XRD de los recubrimientos obtenidos
mediante las tres técnicas empleando polvos cuasicristalinos de Al-Cu-Fe-Cr. En la Figura
9 se presenta la imagen de electrones retrodifundidos (BSE) de un corte del recubrimiento
obtenido mediante HVOF, (b), y los espectros EDX representativos de las zonas claras con
fases cristalinas y de la matriz cuasicristalina, (c).
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Fig. 8.- a) Difractogramas de Rayos X de los recubrimientos obtenidos empleando el polvo Al-
Cu-Cr-Fe mediante las diferentes técnicas, Imagen de b) electrones retordifundidios y c)
Espectros EDX de un corte del recubrimiento obtenido por HVOF.
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Los recubrimientos obtenidos con esta técnica han resultado en general de espesores
mas gruesos que los producidos por Combustion Flame con el mismo nimero de pasadas.
Presentaron buena adherencia al sustrato y no se observaron fisuras para recubrimientos
debajo de los 300 um de espesor. La porosidad fue menor que la observada en los
recubrimientos obtenidos mediante las técnicas de Combustion Flame y Plasma Spray.
Similar a lo ocurrido en los recubrimientos obtenidos por aquellas técnicas, se observaron
zonas claras en la microestructura que se corresponden a fases cristalinas, con una
composicion diferente a la de la matriz cusicristalina (Figura 8.a).

0.17

001 COMBUSTION
E FLAME
1534 HVOF
] SUBSTRATO
‘<§1E_4€
E Y
<1ESS
L) 3

1E-64

3 NaCl-1M
1E-74 25°C | pH=7
E 0.5 mV/seg

b0 60 60 5o b0 4k<r3n V4bo "350 -300 -250 -200 -150 -10¢
Figura 9.- Curva de polarizacion potenciodinamica de los recubrimientos obtenidos por diferentes
técnicas empleando Al-Cu-Fe-Cr y del material del susbtrato (Al-7Si) en NaCl-1M.
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obtenidas sobre los recubrimientos con Al-Cu-Fe-Cr. Los recubrimientos obtenidos con
aleaciones cuasicristalinas mejoran el comportamiento frente a la corrosion de la aleacion
Al-7Si, desplazando el potencial de corrosién en un valor entre 110 y 180 mV; y desplazando
el potencial de corrosion acelerada en un valor entre 90 y 295 mV. Los mejores resultados,
respecto al comportamiento frente a la corrosién se obtuvieron empleado las técnicas de
Plasma Spray y HVOF.

Estos resultados preliminares indican que mejorando las condiciones de deposicion a fin de
reducir la porosidad y evitar la formacion de microfisuras, estos recubrimientos serian aptos
para aplicaciones triboldgicas, mejorando la resistencia a la corrosion y al desgaste de las
aleaciones de Aluminio.
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Introduccion

Las nanoparticulas son estructuras cuyos tamafios son del orden de la mil millonésima parte
de un metro, las cuales han atraido gran interés en el mundo cientifico tecnolégico durante
las dltimas décadas debido a la aparicién de propiedades magnificadas y novedosas que,
combinadas con una gran relacion superficie volumen, las posiciona como materiales
altamente Utiles en una amplia gama de aplicaciones.

Una alternativa especialmente interesante es la construccion de nanoestructuras con de
mas de un material, en vista de combinar las propiedades extraordinarias de cada uno. En
este sentido fueron preparadas por métodos quimicos nanoparticulas formadas por un Gnico
nucleo de 6xido de hierro y una cascara de silice amorfa, partiendo de un ferrofluido en un
medio organico.

La transferencia de fase de nanoparticulas hidrofébicas por la formacion de una cascara
guimica y mecanicamente resistente, es una alternativa interesante como primer paso de
modificacion superficial que permita la creacion de estructuras mas complejas y funcionales,
aprovechando la conocida versatilidad de los compuestos organosilanos. A través de este
método se obtienen particulas de tamafio y morfologia homogénea, proveyendo un sistema
que puede utilizarse como modelo para estudiar fendmenos del magnetismo en la
nanoescala.

Objetivo General
o0 Preparar y caracterizar heteroestructuras conformadas por nanoparticulas de éxido
de hierro recubiertas de silice de dimensiones controlables.

Objetivos Especificos
0 Sintetizar nanoparticulas de 6xido de hierro de tamafios controlables, con
distribuciones de forma y tamafio muy estrechas.
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0 Recubrir por métodos quimicos las nanoparticulas de 6xido de hierro con cascaras
de silice de espesor controlable, logrando un nucleo por cascara y distribuciones de

forma y tamafio muy estrechas.

o Aplicar técnicas de caracterizacion morfolégica, estructural y magnética a los
sistemas preparados para analizar.
o Estudiar las propiedades magnéticas de dichos sistemas y relacionarlas con la

nanoestructura y morfologia.

o Evaluar los efectos de tamafio y proximidad entre los nucleos en las propiedades

magnéticas del sistema.

La motivacion de esta investigacion estd enmarcada en poder desarrollar nanomateriales
de caracteristicas muy controladas con un equipamiento sencillo y econdmicamente
favorable y estudiar sus propiedades para evaluar su aplicabilidad. En este sentido se
plantea combinar dos materiales bien conocidos en dimensiones convencionales y que se
estan investigando en dimensiones nanométricas, con propiedades interesantes, como lo
son el magnetismo de los 6xidos de hierro y la versatilidad quimica del 6xido de silicio, con
variaciones sistematicas para cuantificar sus efectos en las propiedades macroscopicas del
sistema. Debido a la gran cantidad de muestras obtenidas, solo se presenta a modo
ilustrativo todos los estudios realizados para una de las tres familias de muestras preparada.
Sintesis quimica de las heteroestructuras deseadas

Tres familias de nanoparticulas,
denominadas P, M y B, formadas por
un danico nucleo de o6xido de hierro y
cascaras de silice amorfa de espesor
variable  fueron preparadas por
métodos quimicos. En cada caso,
primero se obtuvo un ferrofluido de
nanoparticulas monodispersas de
oxido de hierro cubiertas con &cido
oleico, por la descomposicion térmica
de precursores organicos[l]. La
cobertura organica se aproveché para
promover el intercambio de ligandos en
un proceso de microemulsion inversa,
permitiendo transferir las particulas a la
fase polar, donde ocurre de manera
confinada la hidrélisis y condensacion
de TEOS (Si(OCzHs)4) y se forma una
cascara de SiO, amorfo sobre cada
nanoparticula[2], la figura 1 muestra
esqueméaticamente los distintos pasos
de la sintesis.

Los pardmetros de sintesis fueron
variados para obtener diferentes
tamafos de nucleos, tales como la
rampa de calentamiento en el proceso
de descomposicién térmica, la relacion

molar &cido oleico-oleato de hierro y la
atmosfera empleada. En el caso de los
espesores de cascaras, se variaron la
cantidad de TEOS empleada y los

tiempos de reaccion.

Complejo
[C\orurode FEJ+ [Oleatode NaJ— o\eat:deJ Fe + NacCl

Descomposicién térmica de
precursores orgénicos

Nanoparticulasde 6xido de hierro cubiertas
con acido oleico en hexano

Intercambio de ligandos
Transferencia de fase

wnre |gepal-520
Micelas en ciclohexano

+Amoniaco  §
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en la superficie de las NPs
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Microemulsiéninversa
Micelas de Igepal encapsulan el
amoniaco

Lavados

TEOS hidrolizado se condensaen la NPs con céscaras de silice
superficie de las NPs y forma silice () en etanol

Figura 1. Esquema de formacion de las nanoestructuras[8]
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Los precursores de hierro y proporciones empleadas para la sintesis de las nanoparticulas
correspondieron a las necesarias para la obtencién de magnetita, sin embargo la formacién
de otras fases no puede ser descartada[3], por esta razén se realizé una caracterizacion
estructural y morfologica exhaustiva, asi como también para identificar la formacién de las
arquitecturas deseadas.

Caracterizacion estructural y morfoldgica

e Difraccion de Rayos-X: fue empleada para identificar las fases cristalinas formadas
en cada muestra. El 6xido de hierro de interés en este trabajo, la magnetita, cristaliza
en una estructura denominada cubica espinela, de grupo espacial Fd3m cuya celda
unidad estd conformada por 32 iones de oxigeno arreglados en una red cubica
centrada en las caras que forman 96 intersticios con dos tipos de simetria local:
tetraédrica y octaédrica. Estos intersticios suelen denotarse como sitios A y B
respectivamente, permitiendo representar la estructura con la férmula unitaria
AB;O4, y van a ser ocupados por iones metdlicos de valencia 2* y 3*.

é — Magnetita

(533)
-

Intensidad normalizada (u.a.)
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20 (%)
Figura 2. Patrones de difraccion de rayos X normalizados, correspondientes a las muestras obtenidas por descomposicion
térmica. Se muestra el patrdn de la magnetita como referencia y su respectiva indexacion.

En los patrones de difraccién obtenidos se puede observar la formacion anicamente de la
fase cubica espinela, grupo espacial Fd-3m, con caracteristicas esperadas para muestras
nanoestructuradas, tal como el ensanchamiento de los picos. Si bien se presenta como
referencia el patron de magnetita, los picos e intensidades relativas son equivalentes en el
de la maghemita, por lo tanto la formacion de esta fase no puede ser distinguida por este
método. Pequefios corrimientos de los picos obtenidos, respecto a los de la ficha
cristalografica pueden atribuirse a errores de desplazamiento de la muestra sobre el
portamuestras, dado que se emplean cantidades muy pequefias de material, insuficiente
para abarcar toda la region iluminada por los rayos X. Esto dificulta la posibilidad de
cuantificar posibles tensiones en la muestra, otra de las posibles causas del corrimiento de
los picos en los patrones de difraccion. Se analizd6 el ancho a mitad de altura del pico
principal de cada patron para obtener a partir de la ecuacion de Scherrer[4] el tamafio de
cristalita y compararlo posteriormente con los tamafios obtenidos por otros métodos.
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Figura 3. Imdgenes TEM obtenidas para algunas muestras de la familia P (sup). Histogramas para todas las familias
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¢ Microscopia electrénica: fue empleada para identificar la formacion de las
estructuras deseadas y para hacer un analisis de la distribucién de tamafios de
ndcleos y espesor de céscaras en cada muestra. Para las particulas sin cascara, la
gran cantidad de material organico sobre las particulas dificulté su apropiado lavado
para poder ser analizadas por estas técnicas, solo para el caso de B2 se pudo
obtener imagenes de las particulas desnudas. Por otro lado, la diferencia de
densidad electrénica entre el 6xido de hierro y la silice, permitieron observar y medir
a partir de la microscopia electrénica de transmision, la formacion de las estructuras
tipo ndcleo-cascara, contando con un Unico nucleo por cascara y presentando
uniformidad y homogeneidad en forma y tamafio para todos los casos.
Todas las muestras presentaron las mismas caracteristicas, a modo ilustrativo se muestran
a continuacion algunas micrografias para muestras de la familia P, y los histogramas de
tamafio normalizados para todas las muestras, obtenidos a partir del analisis de las
imagenes.
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o De acuerdo con la revision literaria, estudios de
la dispersion de Rayos-X tan sistematicos como el que
: aqui se presenta, no han sido reportados. Este analisis
permite, con mayor alcance estadistico que otras
técnicas, estudiar la morfologia y uniformidad de las
muestras preparadas. A continuacion se presentan los
patrones obtenidos para la familia P, en los cuales se
pueden apreciar rasgos caracteristicos de sistemas
globulares bien dispersos.

PIRCS 1 A medida que aumenta el tamafio de la estructura a
estudiar (de arriba hacia abajo en la figura), se puede
observar como las oscilaciones aparecen para valores
de q cada vez mas pequefios. El nimero e intensidad
: ‘ relativa de las oscilaciones esta relacionado con la
1R " Prc2 | dispersion 'y homogeneidad de las estructuras en
suspension, y la pendiente a altos g con la suavidad de
las interfaces.
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Mediante el uso de dos programas de computadora:
McSAS[5,6] y SASView[7], se obtuvieron ajustes para
los patrones de varias de las muestras, en base a un
modelo de esferas en el caso de los nucleos, o de
particulas esféricas tipo nucleo-cascara, para las
muestras recubiertas. Los parametros obtenidos de
dichos ajustes (tamafio de las particulas, espesor de las
Figura 4. Curvas de SAXS para muestrasde ~ Cascaras y dispersiones) son coherentes con lo
familia P representada en escala log-log.  encontrado con las otras técnicas de caracterizacion.

01 1 1
q (hm™)

Caracterizacién Magnética

A cada una de las muestras obtenidas se les realizaron distintas caracterizaciones
magnéticas, tales como magnetizacion en funcion del campo magnético, magnetizaciéon en
funcién de temperatura y susceptibilidad magnética AC. Dado que todas las muestras
preparadas estan compuestas por nanoparticulas magnéticas cuyo tamafio se encuentra
por debajo del tamafio critico para la formacién de multidominios magnéticos de la magnetita
y de 6xidos de hierro similares, todos los comportamientos observados en la caracterizacion
magnética pueden relacionarse con el comportamiento superparamagnético. Tanto para
incrementos en el tamafio, como para el incremento de las interacciones dipolares entre
particulas, se observa de manera general tendencias sistematicas y coherentes en los
parametros que pueden obtenerse de las curvas de magnetizacion en funcion de la
temperatura.
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Figura 5. Curvas de magnetizacion en funcion de la temperatura (izq.) y en funcion del campo (der.) para muestras de
la familia P.

Para las tres familias los comportamientos observados fueron similares, y el estudio de las
propiedades magnéticas con la variacién en el espesor de las cascaras de silice arrojo los
resultados esperados para sistemas gradualmente mas interactuantes. Los parametros de
mayor interés son representados en funcion de la distancia centro a centro. Se presenta un
gréfico de la dependencia de los pardmetros Tmax Y Te para la familia P.
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Figura 6. Representacion de los principales pardmetros extraidos de la caracterizacion magnética, en funcion de la
distancia entre los nucleos magnéticos para la familia P en conjunto con valores tedricos calculados.

Conclusiones

Alo largo de esta tesis se llevé a cabo un estudio sistemético de la sintesis y caracterizacion
de nanoparticulas magnéticas de 6xido de hierro, recubiertas con una cascara de silice
amorfo con el fin de evaluar el efecto de las interacciones entre particulas a medida que se
varia la distancia entre ellas, mediada por el espesor de las cascaras, asi como también el
efecto de tamafio de los nlcleos magnéticos.
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La caracterizacion estructural y morfolégica corroboré la formacion de las arquitecturas
deseadas: las nanoparticulas monodispersas de 6xido de hierro recubiertas de acido oleico
de tres tamafos diferentes, obtenidas en una primera instancia mediante variaciones en las
condiciones de sintesis de la descomposicion térmica de precursores organicos,
seleccionadas en base a las referencias bibliograficas consultadas: rampa de
calentamiento, tiempo en el plateau, relacién molar entre el oleato de hierro y el &cido oleico
y la atmdsfera de reaccion. Posteriormente se caracterizaron las nanopatrticulas tipo nacleo-
cascara obtenidas tras el recubrimiento de los nicleos magnéticos. Nuevamente, los efectos
de variar los parametros durante la sintesis: cantidad de TEOS y tiempo de reaccién, son
relacionadas con las caracteristicas de las estructuras obtenidas. De acuerdo con lo
observado en las micrografias, en todos los casos las muestras son homogéneas, estando
cada nucleo recubierto por una cascara uniforme de silice y solo para una muestra se
observa la formacién de particulas de silice sin nicleo. La informacion de los tamafios de
particula obtenida por difraccién de rayos X, microscopia y SAXS es complementaria y
consistente, corroborando que la estrategia seguida para controlar las caracteristicas
morfoldgicas dio los resultados esperados.

Por ultimo, a partir de los andlisis magnéticos se identificaron regiones con distintos grados
de interaccién, alcanzando una distancia a partir de la cual los efectos de las interacciones
dipolares se vuelven despreciables. El estudio de estos sistemas es clave para identificar
las propiedades fisicas de sistemas que pueden ser orientados a aplicaciones tecnoldgicas.
La cascara de silice no solo ofrece un marco de estudio, sino también un recubrimiento
guimica y mecéanicamente resistente que le aporta versatilidad a la heteroestructura,
permitiendo aplicar este tipo de sistemas en entornos muy diversos.
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Resumen

Las memarias de cambio de fase (PCM) son memorias electrénicas no volatiles que utilizan
vidrios calcogenuros como material sensible, basando su funcionamiento en la capacidad
de los mismos para conmutar, en forma reversible entre dos estados, amorfo y cristalino.
Mediante estimulos eléctricos sobre una celda del material se puede tanto inducir la
conmutacioén entre estados, como distinguirlos, es decir, escribir y leer datos binarios.

Su estudio ha cobrado relevancia por la potencialidad para aventajar a tecnologias de
almacenamiento en dispositivos electronicos de consumo masivo, como las memorias flash
(basada en transistores MOS), en términos de velocidades de lectura y escritura, tiempos
de retencion de datos, y consumo energético. También son promisorias en aplicaciones
especificas que requieren mejorar el rendimiento del acceso a memoria y en aquellas que
requieren operar en ambientes hostiles, de interés en las industrias militar y aeroespacial.
El objetivo cientifico del trabajo de tesis es profundizar el conocimiento en esta tematica
estudiando nuevos materiales, sus propiedades estructurales, térmicas y de transporte
eléctrico. En vistas a su aplicacion en el almacenamiento de informacién, el aporte
tecnolégico consiste en el disefio, construccion y optimizacion por técnicas de
microfabricacién de prototipos de celdas de memoria del tipo PCM.

Introduccion

Los vidrios calcogenuros (VC) son sélidos amorfos que tienen un elemento del grupo VI de
la tabla periddica, denominados calcogenos, entre sus componentes mayoritarios: S, Se 6
Te. En la actualidad, las aplicaciones tecnolégicas de los VC son muy diversas, entre ellas:
monitoreo de medio ambiente y procesos industriales, almacenamiento de energia,
transmisién y almacenamiento de datos. Esto se debe a la gran variedad de propiedades
gue presentan dependiendo en cada caso de la composicion y el método de obtencion de
la muestra. Las composiciones tipicamente estudiadas pueden incluir elementos de los
grupos IV (Si, Ge) y V (As, Sb), y diversos metales (como Ag, Cu, Li, Cd, entre otros). En
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cuanto a su conformacion, se pueden obtener facilmente tanto en volumen, en fibras o como
peliculas delgadas, lo que los hace buenos candidatos para ser utilizados como materiales
activos en la microfabricacion de dispositivos, empleando la tecnologia de los MEMS (Micro-
Electro-Mechanical Systems) [1].

Las propiedades opticas, electronicas y estructurales de los VC con metales en su
composicion estdn intimamente relacionadas con el bajo nimero de coordinacion del
calcogeno [2]. Poseen buena transmisividad en el infrarrojo, altos indices de refraccion y
fotosensibilidad que permiten el desarrollo de elementos tales como lentes y guias de ondas
usados en el infrarrojo [3]. Pueden comportarse como semiconductores o como conductores
iGnicos rapidos [4, 5, 6]. El intercambio de iones en interfase y el cambio de conductividad
eléctrica por adsorcién de gases en superficie es aplicable al desarrollo de sensores de
iones [7] y sensores de gases [8], respectivamente. La capacidad para difundir iones en
presencia de campo eléctrico da lugar a principios de funcionamiento de baterias de
electrolitos sélidos (almacenamiento de energia) y celdas de metalizaciébn programable
(almacenamiento de datos) [9]. Este trabajo centra su atencién en una de las aplicaciones
mas notables de los VC: las memorias no volatiles de cambio de fase.

La capacidad para almacenar informacion ha sido un aspecto importante del desarrollo de
la humanidad y el siglo pasado fue testigo de la irrupcion de diversas nuevas técnicas para
el almacenamiento de enormes cantidades de datos. En la década de los 60, se observo
gue los VC podian realizar una rapida conmutacién entre dos estados estructurales: amorfo
y cristalino, y consecuentemente una variacion significativa de sus propiedades fisicas (por
ejemplo: valores de conductividad eléctrica y/o reflectancia 6ptica). Este cambio de estado
se logra ciclicamente ya sea bajo la acciéon de un impulso eléctrico [10] o de un pulso laser
[11]. Los dos estados poseen propiedades drasticamente diferentes lo que permite asi la
codificacion de la informacion binaria.

La primera aplicacion comercial basada en esta propiedad de conmutacién de los VC surge
en la década de los 90 con los soportes Opticos regrabables (DVD-RW) de composicién
Ge,Sh,Tes [12]. Posteriormente [13] se comenzd a desarrollar un nuevo tipo de memorias
electrénicas no-volatiles en las cuales el cambio entre los estados amorfo y cristalino se
realiza usando el calentamiento por efecto Joule y detectando el cambio de resistividad del
material. A estas memorias de “cambio de fase” (phase-change memory) se las conoce
como PCM o P-RAM. En estos dispositivos, mediante la aplicacion de un pulso eléctrico
largo de baja intensidad, se calienta en forma localizada el material en estado amorfo (de
alta resistencia) y se induce la cristalizacion del mismo disminuyendo la resistencia eléctrica
en varios 6rdenes de magnitud. Posteriormente, la aplicacion de otro pulso de mayor
intensidad y menor duracion conduce a la fusién local y a partir de un enfriamiento rapido,
nuevamente a la formacién del estado amorfo.

Los primeros materiales estudiados con vistas a estas aplicaciones fueron aleaciones
buenas formadoras de vidrios, entre las que se destacan la de composiciéon eutéctica
GeisTess, que fue dopada con Sb, S o P [10]. Aunque estos materiales mostraron el efecto
de conmutacion eléctrica, el tiempo para la cristalizacion fue del orden de microsegundos,
resultando muy elevado para una aplicacion de almacenamiento electrénico. Los primeros
materiales que mostraron una rapida re-cristalizacioén y buen contraste éptico fueron GeTe
[14] y Ge1urTesoSnsAuzs [15]. Esto permitié el descubrimiento del sistema pseudobinario
GeTe-Sh,Tes, con los compuestos Gei;ShsTe;, GeiSh,Tes y Ge;SbyTes [12] y otros
relacionados como GeSbTeN, GeSnShTe, GeBiSbTe, GeBiTe y GelnShTe [16, 17], con
muy buenas propiedades. También se encontré otra familia de aleaciones con destacables
propiedades, basadas en la composicion Sh,Tesy con Ag, In o0 Ge como dopantes [18].

En la Tabla 1 se resumen las principales propiedades que deben satisfacerse para estas
aplicaciones [19].
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Propiedad requerida Especificaciéon

Alta velocidad en la transicién de fase Inducida por un laser o pulso eléctrico de
nanosegundos de duracion

Gran estabilidad térmica de la fase amorfa |Al menos varias décadas a temperatura
ambiente

Gran diferencia en las propiedades opticas|Considerable diferencia en el indice de
entre los dos estados (para almacenaje|refraccion o el coeficiente de absorcion
Optico)

Gran cambio en la resistencia eléctrica entre | Considerable diferencia en la resistencia
los dos estados (para memorias no-volatiles) |eléctrica (de 3 a 5 érdenes de magnitud)

Gran numero de ciclos reversibles Mas de 100.000 ciclos con composicién
estable
Alta estabilidad quimica Baja reactividad ante la humedad ambiente y

frente a contactos metalicos

Tabla 1

Desarrollo experimental

Se depositaron peliculas delgadas por ablacion laser (pulsed laser deposition, PLD) a partir
de blancos con diferentes composiciones del sistema Ge-Sb-Te (expresadas en fraccion
atomica): Gei1sSbsTes, (cercanas al eutéctico GeisTess), Ge1ShyTes, Ge,Sbh,oTes, Ge1ShaTer
(en el sistema pseudobinario GeTe-Sh,Tes) y ShrTes. Se sintetizaron muestras en
volumen, a partir de la mezcla de los elementos puros en la estequiometria adecuada y su
homogeneizacion en horno dentro de tubos de cuarzo evacuados [20]. Las mismas se
cortaron y pulieron hasta obtener caras paralelas que pudieran utilizarse como blancos de
PLD.

Las peliculas se depositaron sobre sustratos de vidrio a temperatura ambiente y presion en
el orden de 10° mbar en la cAmara de ablacién, operando un laser pulsado de Nd:YAG con
longitud de onda de 355 nm, ancho de pulso de 5 ns, frecuencia de repeticién de 10 Hz y
fluencias de 1,1 a 1,3 J/cm?.

Los espesores de las peliculas fueron medidos por microscopia de fuerza atémica (atomic
force microscopy, AFM), encontrandose entre 100 y 250 nm.

Se midié la resistencia de las peliculas con un electrémetro de alta impedancia a través de
dos puntas pegadas sobre contactos de Pt depositados por sputtering sobre las mismas.
Las mediciones se llevaron a cabo en una celda evacuada a 102 mbar y dotada de una
resistencia calefactora para realizar barridos en temperatura a velocidades de calentamiento
alrededor de 3 K/min.

Muestras de cada composicion fueron tratadas térmicamente hasta distintas temperaturas
maximas en distintas experiencias. Tanto las muestras depositadas sin tratamiento posterior
como las tratadas térmicamente fueron caracterizadas por difraccidon de rayos X en
geometria de Bragg-Brentano con radiacibn monocromatica de la linea K, de Cu, a
temperatura ambiente. A partir de estas mediciones se identificaron los productos de
cristalizacion resultantes de los tratamientos térmicos.

Resultados

La evolucion térmica de la resistencia de cada composicién muestra una o mas transiciones
abruptas durante el calentamiento, en las que se producen disminuciones de algunos
ordenes de magnitud en un rango pequefio de temperaturas. Dichas transiciones se asocian
a cambios estructurales [21]. Las muestras que luego se enfrian lentamente permanecen
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en un estado de baja resistencia, lejos del valor original (comparando ambos a temperatura
ambiente).

En la Figura 1 se muestra la dependencia con la temperatura de la resistencia eléctrica en
una pelicula delgada de Ge,Sbh,Tes que presenta dos transiciones abruptas cerca de 443 K
y 523 K. En coincidencia con lo que se conocia para esa aleacion la primera transicion se
asocia con una transformacion entre el amorfo y la fase cristalina fcc metaestable
GezSh.Tes, mientras la segunda corresponde a una transformacion de la estructura fcc
metaestable a la hexagonal estable. Las fases amorfa y metaestable se comportan como
semiconductores, disminuyendo su resistencia durante el calentamiento; la fase estable
tiene comportamiento metalico, pues disminuye la resistencia durante el enfriamiento. Para
las otras composiciones del pseudobinario (Gei1Sh,Tes y Ge1ShaTer) se tienen resultados
analogos con dos transiciones (no incluidos en la figura).

Por otra parte, solo se observa una transicion alrededor de 445 K en la pelicula de SbzoTeso
(que mantiene el comportamiento semiconductor durante el enfriamiento), como se muestra
en la Figura 1. En la pelicula de Gei13SbsTes, se observan tres transiciones.

En la Tabla 2 se muestra para las distintas composiciones medidas: la temperatura de inicio
de la primera transicion Ton1, la temperatura de fusion Tm, el cociente entre ellas Ton/Tm Y €l
cociente entre las resistencias eléctricas medidas a temperatura ambiente antes y después
del tratamiento térmico Rgy/R..

Las temperaturas de inicio de la primera transicion Ton1 para las composiciones del
pseudobinario se encuentran en buen acuerdo con trabajos de otros autores [12, 19]

Figura 1

también aumentando con el contenido de Ge [12].



168

T[l‘;"]l [TK"i Tont/Tm Ry/Re
Ge1sShsTes 433 663 0,65 2,63 10°
Ge;ShiTe; 378 879 0,43 7,26 10%
Ge;Sh,Tey 420 889 0,48 5,79 10°
GezSh,Tes 443 902 0,49 3,36 10°
SbroTeso 445 817 0,54 5,47 10*

Tabla 2

R¢/R. para la pelicula de Ge.Sh,Tes supera los resultados previos en casi un orden de
magnitud [22]. La resistencia eléctrica de las peliculas a temperatura ambiente exhibe un
contraste notable en su medicion previa y posterior a los tratamientos térmicos, debido a la
cristalizacion, lo cual resulta una caracteristica deseable para un material de cambio de fase
en su aplicacion a memorias.

Las figuras 2 y 3 muestran los difractogramas obtenidos a temperatura ambiente de las
peliculas Ge,Sb,Tes y ShrTesp respectivamente tal como son depositadas y luego de
alcanzar las temperaturas maximas indicadas en la Figura 1.

Los difractogramas de la pelicula de Ge.Sbh,Tes tal como es obtenida luego de depositada
corresponde principalmente a un patrén caracteristico de una fase amorfa con algunas
trazas de la fase cristalina fcc metaestable Ge,Sh;Tes [21]. Cuando alcanza una
temperatura de 454 K (después de la primera transicion) muestra la fase metaestable y
cuando alcanza los 623 K (después de la segunda transicion) sélo muestra la fase estable
hcp Ge;Sh,Tes. No se muestran los resultados analogos de las otras composiciones del
pseudobinario.

Los difractogramas de la pelicula de Sb7Tes tal como es obtenida luego de depositada
corresponde principalmente a un patrén caracteristico de una fase amorfa con algunas
trazas de la fase cristalina Sb7,;Tezs [23]. Superados los 525 K (después de la transicion
observada), se observa so6lo el crecimiento de esa fase [23].

Figura 2
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Figura 3

Conclusiones y prospectivas de trabajo

En vistas de su aplicacion como memorias no volatiles, el trabajo realizado permitié
comparar distintas composicion del sistema Ge-Sb-Te a través de pardmetros como:
e el cociente Toni/Tm entre la temperatura de inicio de la primera transicion Ton1 Y la
temperatura de fusion Tn, relacionado con la estabilidad del amorfo, y por ello,
determinante del rango de operacion de la celda de memoria.
e el cociente entre las resistencias eléctricas medidas a temperatura ambiente antes y
después del tratamiento térmico R¢/R¢, que determina el rango de resolucion en términos
de resistencia eléctrica con el que se deben distinguir los estados amorfo y cristalino.
La continuacion de este trabajo prevé la consolidacién de resultados en i) la fabricacion de
microdispositivos de memoria con peliculas del sistema estudiado como material sensible,
y el agregado de Sn 0 Ag como reemplazo de Ge; ii) la caracterizacion de su
comportamiento eléctrico a través de estimulos que permitan observar efectos de
conmutacion.
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La situacion energética siempre fue un tema de suma importancia en la Argentina. En la
actualidad, existen dos problematicas importantes a solucionar: el aumento del consumo
energético (debido al desarrollo econémico y poblacional de las ciudades) y la provision de
energia en lugares remotos sin acceso a la red eléctrica. En este contexto y junto con la
creciente preocupacion por el cuidado ambiental, surgen los objetivos de mejorar la
eficiencia de los sistemas de produccién de energia y disminuir la polucién asociada a éstos.
Tres lineas de investigacion buscan resolver este problema, una que se enfoca en la
bdsqueda de mejorar las tecnologias existentes, otra relacionada con la busqueda de
combustibles sustentables y otra desarrollando nuevas tecnologias de produccion de
energia. Dentro de esta Ultima linea, se encuentra en auge el desarrollo de las celdas de
combustible de éxido solido, conocidas por sus siglas en inglés SOFC-Solid Oxide Fuel Cell.
Estas estan formadas por tres compartimentos anodo, catodo y electrolito. Este Gltimo es
un aislante electrénico que separa el anodo del catodo y que permite el paso de los iones
oxido desde el catodo hacia el &nodo. En el compartimiento catodico se aceptan los
electrones del circuito externo y con éstos ocurre la reduccién, generalmente del O, del aire.
En el anodo, ocurre la oxidacion del combustible utilizando los iones éxido, que llegan desde
el catodo a través del anodo, liberando los electrones al circuito externo. El flujo de
electrones por el circuito externo desde el &nodo al catodo es lo que cierra el circuito de
cargas [1, 2].

Las celdas SOFC, poseen amplias ventajas respecto a las tecnologias tradicionales de
obtencion de energia. En un proceso convencional, como la generacion de energia eléctrica
a través de turbinas de vapor, el agua es transformada en vapor en una caldera a través de
la quema de un combustible que transforma su energia quimica en energia térmica.
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Posteriormente, el vapor ingresa a la turbina donde su expansidén genera un movimiento de
las hélices y su eje (energia mecanica) que, conectado solidariamente a un generador
eléctrico logra producir energia eléctrica. Luego el vapor es condensado y el agua regresa
a la caldera. Este ciclo de transformaciones tiene grandes pérdidas de eficiencia, estando
esta Ultima limitada por la eficiencia del ciclo de Carnot, obteniéndose eficiencias maximas
cercanas al 40%. Las celdas de combustible, por el contrario, son dispositivos capaces de
generar energia eléctrica a través de la oxidacion electroquimica continua de un combustible
gue ingresa en el compartimiento anodico. Esta transformacion sin procesos intermedios
permite que estos dispositivos generen eficiencias cercanas al 60%. En sistemas de
cogeneracion, donde las celdas SOFC de alta temperatura son acopladas con una turbina
de gas, se pueden lograr eficiencias maximas de 85%. El aumento se logra aprovechando
el calor, generado para mantener la celda a la temperatura de operacion, para producir
vapor de agua y mover la turbina. Otra caracteristica que las destaca y hace su uso
interesante es que permiten la utilizacion de diversos tipos de combustibles como fosiles,
renovables (biogas producido a través de desechos organicos, alcoholes) o hidrogeno sin
restricciones en su calidad [3]. Esta capacidad permite que estos dispositivos sean
excelentes opciones en la transicion del uso de los combustibles fésiles a combustibles méas
verdes.

Es importante destacar también que el impacto ambiental es mucho menor al de los
sistemas de generacion convencionales por sus bajas emisiones de SOy, NOy y material
particulado. Al mismo tiempo, se emiten menores cantidades de CO; por igual cantidad de
energia generada por cualquier tecnologia convencional. Las celdas son extremadamente
silenciosas y no generan vibraciones al carecer de partes moviles, permiten la generacion
descentralizada (off-grid), son robustas y son de tamafios escalables en funcién de la
cantidad de unidades elementales que se conecten permitiendo, junto con todas las otras
ventajas anteriormente nombradas, que su instalacién en areas urbanas sea posible [2, 4].
Las celdas que trabajan a altas temperaturas (900-1000 °C) permiten, el reformado de los
hidrocarburos dentro de éstas, abaratando costos de operacion. Sin embargo, las altas
temperaturas traen aparejadas altas exigencias de los materiales y sellos a utilizar, generan
degradaciones mas rapidas de las celdas, favorece la difusion entre los compartimientos del
dispositivo y aumenta los tiempos de calentamiento y enfriamiento de la celda [1, 5]. Es por
eso que el principal objetivo en la actualidad es lograr disminuir la temperatura de operacion
de estos dispositivos en un rango de 500- 750 °C. En este sentido, existen dos desafios
principales en esta tecnologia que son poder insertarlas de forma masiva en el mercado
resultando en una buena alternativa econémica y hallar materiales adecuados como
electrodos para temperaturas de operacion por debajo de los 750 °C (Intermediate
Temperature-SOFC, IT-SOFC).

El componente menos estudiado es el &nodo debido a la complejidad de los procesos y las
multiples reacciones que alli ocurren de las cuales ain se desconocen los procesos de
reaccion que intervienen, sobretodo con el uso de hidrocarburos como combustible. Para
gue la reaccién de oxidacién pueda ocurrir, es importante que confluyan en un mismo punto,
el punto triple (TPB-Three Phase Boundary), la fase gaseosa (combustible), el conductor
electrénico y el conductor iénico. Existen dos tipos de anodos, los que son Unicamente
conductores electrdnicos y los que son conductores mixtos (i6nicos- electronicos). En los
primeros la reaccién ocurre en los puntos triples y, por lo tanto, es importante que existan
muchos puntos de contacto entre la fase gaseosa, el &nodo y el electrolito. En el caso de
los &nodos con conductividad mixta, es la capacidad de conducir iones la que hace la
diferencia. Esta permite que los iones 6xido provenientes del catodo puedan difundir a través
del 4&nodo hacia la superficie externa, lo que logra un aumento de la zona de contacto,
permitiendo que la reaccidén suceda sobre una mayor superficie lo que se conoce como zona
efectiva de reaccion.
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Este trabajo entonces se centra en la busqueda de un material adecuado para ser utilizado
como anodo en las IT-SOFC y que posea conductividad mixta. Los materiales que se
desarrollan deben tener las siguientes propiedades: microestructura estable durante la
operacion, alta superficie especifica y porosidad, elevada actividad catalitica, elevada
conductividad electrénica-idnica y poder operar directamente con hidrocarburos ya que a
las temperaturas intermedias de trabajo, las reacciones de reformado no son
termodinamicamente favorecidas. En este sentido, es importante también que estos
materiales tengan baja formacion de carbén [3, 5, 6]. El desarrollo de estos materiales en la
escala nanométrica permite lograr materiales con elevadas relaciones area/volumen.

Existe evidencia que sugiere que las estructuras de 6xidos que admiten desorden de sus
iones 6xido son buenos materiales para utilizar como anodos electrocataliticos efectivos en
la reaccion de oxidacion total de metano [4, 7]. El 6xido de cerio es un material ampliamente
estudiado para este tipo de aplicaciones ya que su estructura de tipo fluorita admite este
tipo de desordenes. El cation Ce posee dos estados de oxidacion +4 y +3, este cambio que
es rapido y reversible le brinda al 6xido de cerio la capacidad de liberar oxigeno en
atmosferas reductoras y de almacenarlo en atmosferas oxidantes. Dicha propiedad, es
conocida como "Oxygen Storage Capacity" (OSC) y ocurre en el rango de temperatura de
400-800 °C [8, 9]. Esta estructura también permite el dopaje del Ce por otros cationes de
igual o de menor valencia. Otra ventaja de suma importancia es que este 6xido evita la
formacion de depdsitos carbonosos al utilizarlo con combustibles fosiles [2]. El estudio de
este material también muestra dos grandes problemas a solucionar que son la pérdida de
la morfologia (textura y porosidad) con el incremento de la temperatura y la baja
conductividad ionica-electronica. En este contexto, las investigaciones a nivel mundial se
centran en la busqueda de 6xidos mixtos cuyo componente base sea el 6xido de cerio,
modificando sus propiedades mediante la sustitucidn parcial del catidén cerio en la estructura.
Nuestro grupo de investigacion decidié estudiar el dopaje de CeO, con Zr** pues se sabe
gue estos dos cationes forman soluciones sdlidas en un amplio rango de composiciones [8].
Los resultados muestran que tanto la estabilidad térmica como la resistencia del material
aumentan con el agregado de este cation de igual estado de oxidacion [10]. Se encontrd
que el dopaje con un 10% de ZrO:; logra las mejores actividades cataliticas y reducibilidad.
Sin embargo, se observa que estos materiales siguen teniendo una baja conductividad
electronica e i6nica [11, 12]. Este trabajo de tesis propone entonces utilizar como material
base el sdlido de composicion nominal CeosZro.10- y doparlo parcialmente con un cation
aliovalente de menor estado de oxidacion, como el Sm**. Se sabe que al ser el Smy el Ce
dos lantanidos, estos cationes forman soluciones sdélidas en un amplio rango de
composiciones [13]. La incorporacion de un cation de menor estado de oxidacion en la
estructura genera un desbalance en las cargas positivas del oxido. Dado que debe
mantenerse la electroneutralidad de la estructura del 6xido mixto, se generan vacancias de
oxigeno para compensar el defecto de las cargas positivas [13]. Por ejemplo, para un oxido
de composicion nominal Ceo.9Zro.06SmMo.04025, las cargas positivas totales son: (4 +) * 0.9 +
(4+)+0.06+ (3+)*0.04 =3.96. Para mantener la carga total cero, la composicion
nominal del oxigeno debe ser tal que compense estas cargas. De esta manera, la
estequiometria para el anién 6xido se calcula de la siguiente forma: (2 —) * (2 — 6) = 3.96 —
8 = 0.02. Resultando en un 6xido mixto de composicion nominal: Ceo.9Zro.06SMo.0401.08. La
generacién de estas vacancias de oxigeno en la red aumenta como consecuencia la
movilidad del i6n éxido, logrando un aumento en la conductividad iénica y electrénica. En
bibliografia se observa que en estos casos la conductividad i6nica tiene un méaximo con la
composicion. Koettgen et al. [13] observan que la conductividad tiene un maximo para
sustituyentes con radio i6nico similar al del catiéon cerio, como es el caso del cation Sm3*.
Los autores muestran también que el maximo de de la conductividad se da para 6xidos con
composiciones nominales entre 0.1 y 0.2. La disminucion de dicha propiedad con mayores
valores para X, indicaria que un desorden mucho mayor de la subred del anién podria inducir
la asociacion de los defectos (vacancias de oxigeno) con los cationes dopantes formando
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clusters que inmovilizan los iones 6xido dentro de la red y en consecuencia, disminuyen la
conductividad del material [13].

Por todo lo anteriormente expuesto, los objetivos de esta tesis consisten en mejorar la
conductividad ionica-electronica de los Oxidos mixtos basados en CeggZro102 por la
formacion de vacancias en la estructura al doparlos con un catién trivalente como el Sm?",
estudiar el efecto del dopado y del tamafio de cristalita en las propiedades de los anodos y
el desempefio de las IT-SOFCs y estudiar la estabilidad estructural de éstos con la
temperatura.

Se sinterizaron 6xidos mixtos con la siguiente compaosicién nominal Ce, 9Zrg 1 _Sm,0,_g CON
0 < x0.1. El método de sintesis utilizado es el de complejacion de cationes con &cido citrico
el cual se basa en la gelificacion de la solucién acuosa y su posterior combustion. Esta
ocurre gracias a la reaccion redox entre el ion citrato que funciona como reductor y el i6n
nitrato, proveniente de las sales de los cationes, que funciona como agente oxidante. Como
resultado de este proceso se obtienen materiales voluminosos y esponjosos de grandes
superficies especificas [14]. Los polvos obtenidos fueron tratados térmicamente a 500 °C y
800°C durante 2h con una rampa de calentamiento de 10 °C/min desde temperatura
ambiente. Las muestras se denominan CeZrXSmYCit500 donde X e Y son los porcentajes
atomicos de los cationes dopantes Zr y Sm respectivamente, 500 es la temperatura de
calcinacién del proceso térmico. Los sélidos fueron caracterizados a través de ensayos de
Difraccibn de Rayos-X (XRD), Microscopia Electronica de Barrido (SEM), Reduccion a
Temperatura Programada (TPR) y Espectroscopia de Impedancia (EIS).

La fase, la estructura de los sélidos, el tamafio de cristalita (Dv) y el parametro de red (a)
fueron estudiados por Difraccidon de Rayos-X. Los patrones de difraccion de todas las
muestras indican la existencia de una fase Unica correspondiente a la estructura de tipo
fluorita del CeO.. El aumento en la temperatura de calcinacion genera patrones que pueden
ser asociados a solidos mas cristalinos y con mayores tamafios de cristalita (D,). Este
aumento del tamafio de cristalita se corrobora con los valores que se obtienen a través del
método de Williamson-Hall [15]. Se observa ademas un aumento del D, con el porcentaje
de Sm en la red, especialmente para las muestras calcinadas a 800 °C. Es importante
remarcar que todas las cristalitas son de tamafio nanométrico (Dy< 40 nm). Los parametros
de red obtenidos a partir del refinamiento de los de patrones de difraccién, muestran acuerdo
con las predicciones de la ecuacién experimental de Kim [16]. Se observa que en todos los
casos el pardmetro de red aumenta con el contenido de Sm, esto se debe al mayor radio
ionico del catién dopante respecto al cerio y al circonio (rsm**=0,1079 nm; rc.**=0,097 nm;
rz*'= 0,084 nm) [17] y a la formaciéon de vacancias de oxigeno que expanden la red
cristalina. El aumento continuo del parametro de red con el contenido de samario indicaria
la completa incorporacion del catién en la red, en acuerdo con lo que se encuentra en
bibliografia.

La estabilidad morfolégica y porosidad de las muestras fueron estudiadas a través de
Microscopia Electrénica de Barrido. Se observa que todos los soélidos presentan formas
globulares. El agregado del Sm muestra a su vez, un aumento en la rugosidad, textura y
porosidad de los polvos.

La capacidad de reduccién y quimisorcion de los 6xidos fue estudiada a través de ensayos
de Reduccién a Temperatura Programada. Se calentaron 40 mg de muestra en un flujo
gaseoso de 50 ml.mint con composicién 5%mol de Hzen balance de Ar con una rampa de
temperatura de 10 °C.min"* desde temperatura ambiente hasta alcanzar los 900 °C. Zimicz
et al. [18] muestran que los perfiles de reduccion del 6xido mixto Ceg9Zro.102 presenta dos
picos, el primer maximo se encuentra alrededor de los 550 °C y el otro, alrededor de los 750
°C. El primer pico se asocia a la reduccién del Ce** superficial y el segundo, con la reduccién
del Ce en el seno del material. Los resultados muestran que el corrimiento de los maximos
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de los picos es muy dependiente de la temperatura de calcinacion utilizada. A una
temperatura de calcinacién de 500 °C se observa que el aumento en el contenido de Sm
disminuye la diferencia entre las areas de los picos. Asimismo, se observa que el maximo
del primer pico se corre a menores temperaturas, mientras que, Unicamente para la muestra
CeZr6SmA4Cit500 el segundo pico tiene este mismo comportamiento. EI aumento en la
temperatura de calcinacion muestra que los sélidos comienzan a reducirse a temperaturas
mayores produciéndose un corrimiento de los perfiles a mayores temperaturas. Se observa
gue la incorporacién del Sm en la red genera una pérdida en la definicién del primer pico lo
gue podria indicar que su inclusion genera cierta pérdida de superficie especifica, lo que se
encuentra de acuerdo con el incremento observado del tamarfio de cristalita. Por otro lado,
al comparar los perfiles entre los polvos se observa que el primer maximo sufre corrimientos
a menores temperaturas para muestras con porcentajes de Sm mayores al 4%. Por el
contrario, para el segundo pico, se observa Unicamente corrimientos de los maximos a
mayores temperaturas.

El porcentaje de reduccion total de las muestras a 500 °C muestra que el agregado de Sm
en la estructura no logra mejoras respecto al porcentaje obtenido con el 6xido base CeZrCit
500. Al aumentar la temperatura de calcinacion a 800 °C, se observa que la inclusion de Sm
hasta concentraciones menores a un 4% logra un aumento del porcentaje de reduccion. Por
otro lado, la muestra CeZr6Sm4Cit presenta un aumento del porcentaje de reduccién con el
aumento de la temperatura y, es esta muestra, la que posee el maximo porcentaje en estas
condiciones.

La caracterizacion del material como electrodo para celdas SOFCs se realiza a través de
ensayos de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica. Esta técnica no destructiva,
permite estudiar los procesos que ocurren durante la operacion de la celda, las propiedades
eléctricas de los materiales y las interfases entre compartimientos. Se aplica una diferencia
de potencial de amplitud pequefia (20mV en este trabajo) y sinusoidal con frecuencia
variable (ImHz- 1MHz en estos ensayos) asegurando la linealidad entre el voltaje y la
corriente [19]. Las mediciones fueron realizadas en celdas con configuracion simétricas, es
decir, dos electrodos idénticos aplicados sobre la superficie de un electrolito
(dnodo/electrolito/anodo) con una temperatura 6ptima de pegado de 1100 °C. El electrolito
es de SDC comercial y el colector de corriente que se utilizé es Ag, la cual muestra no ser
electrocataliticamente activa en las condiciones de medicién. La atmdsfera tiene una
composicion 7%mol de H, en Nz en un caudal de 70ml.min*(25°C, 1 atm) humidificado con
H.O. El rango de temperaturas ensayado es de 500 °C a 750 °C con saltos de 50°C,
comenzando con las temperaturas mayores y bajandola asegurando siempre la repetitividad
y estabilidad de los ensayos.

La resistencia especifica superficial (ASR) fue obtenida a través de los valores de

resistencia de polarizacion obtenidos en cada temperatura ensayada. La férmula de calculo
2
es ASR = R;”Ae donde R; es laresistencia de polarizaciony A, (%) es el &rea del electrodo.
Graficando el In(ASR) vs 1/T, ver Figura 1, se obtiene la energia de activacion de los
procesos asociados al electrodo, todas del mismo valor. Se presentan los resultados al
momento faltando Unicamente los ensayos para las muestras CeZr8Sm2Cit 500 vy
CeZr4Sm6Cit 500. Analizando el grafico se observa que un pequefio agregado de Sm en la
estructura del éxido mixto (respecto al sélido base CeZrCit 500) disminuye la ASR del
material obteniéndose el valor minimo para la muestra CeZr6Sm4cCit 500 en todo el rango
de temperatura. Duplicar al doble la concentracion de Sm en la red, CeZr2Sm8Cit 500,
resulta en un detrimento de la ASR obteniéndose los maximos valores para todo el rango
ensayado. En el caso de aumentar aun mas el contenido de Sm para obtener el solido
CeSmCit 500, se observa que la ASR resulta mayor que la obtenida para la muestra CeZrCit
500, pero resulta menor a la que se obtiene con el sélido CeZr2Sm8Cit 500. Los resultados
estarian indicando que existe un contenido de inclusion del Sm éptimo tal de lograr la
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minima resistencia especifica. Es importante destacar que la composicion que al momento
parece ser la Optima es aquella de composicion CeZr6Sm4Cit 500 que es justamente la
misma composicion que se destaca en los ensayos de TPR.
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Figura 1. Gréfico de In(ASR) vs 1/T obtenidos por Espectroscopia de Impedancia para los 6xidos
mixtos.

Se puede concluir entonces que los 6xidos mixtos han sido sintetizados con éxito logrando
una unica fase de tipo fluorita. Los resultados al momento confirmarian la hipétesis de que
el agregado de Sm en la estructura del CeZrCit 500 mejora las propiedades morfolégicas,
de reduccién y las conductividades ionica- electrénica. Es importante remarcar también que
existiria una composicion de inclusion éptima tal de lograr el mejor material anddico con la
minima ASR.
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Resumen

La organocatalisis es una rama de la catdlisis que utiliza moléculas orgénicas de bajo peso
molecular como catalizadores, entre ellos, los acidos a-hidroxicarboxilicos. En la presente
contribucién se emplea la ruta catalizada por un a-hidroxiacido de origen natural como es el
acido L-(+)-tartarico para la esterificacion no convencional de almidon; y se explora la
utiidad de la ruta propuesta para obtener almidones esterificados, particularmente
almidones acetilados y propionizados para aplicaciones concretas. Entre ellas, la
produccion de almidones acetilados para uso como aditivo de alimentos; la obtencién de
almidones esterificados con acidos grasos de cadena corta (AGCC) como fuente de almidén
resistente (AR); y la preparacion de peliculas de almidén en las que la incorporacion de
granulos de almidon modificados pudieran modular las propiedades mecanicas y la
permeabilidad al vapor de agua de los films.

1. Introduccién

El almidén es utilizado en diversas industrias debido a su bajo costo, disponibilidad y
habilidad para impartir una variedad de propiedades funcionales a productos industriales
alimenticios y no alimenticiosl. Sin embargo, para determinadas aplicaciones se requiere
de la modificacién del almidén. La esterificacion, y en particular la acetilacion del almidén,
es una de las modificaciones mas utilizadas, que involucra la incorporacion de grupos éster
a la molécula de almidon, alcanzando nuevas propiedades que se encuentran muy
relacionadas con el grado de sustitucion (GS) logrado. El GS refiere al nimero promedio de
grupos éster incorporados por molécula de anhidroglucosa, siendo el maximo 32.

Actualmente, la mayoria de los ésteres de almidon comerciales son producidos por reaccién
del almidén en medio acuoso con anhidridos, utilizando NaOH como catalizador a pH
controlado (pH 7-9). Se han reportado asi mismo acetilaciones de almidén mediadas por
piridina, acidos minerales, bases, iodo, &cidos de Lewis, enzimas de la familia de las lipasas,
y liquidos i6nicos3. En el marco del creciente interés por el uso de materiales de origen
renovable y sin problemas de disposicion final, en el presente trabajo se propone la
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esterificacion organocatalitica de almidon sin solventes agregados, usando como como
catalizador el 4cido L-(+)-tartarico. Este a-hidroxidcido se encuentra en la naturaleza en
forma libre y/o combinada en frutas como uvas, platanos y tamarindos, y se produce a nivel
industrial en nuestro pais desde las primeras décadas del siglo XX4. La metodologia
propuesta se inspira en el trabajo inicial de Hafrén y Cérdoba (2005) sobre la esterificacion
organocatalitica de celulosa. Los almidones acetilados con diferentes grados de sustituciéon
obtenidos se caracterizaron en términos de su estructura, morfologia, estabilidad térmica, y
cristalinidad. En paralelo, se estudia también el progreso de reaccion dentro del granulo de
almidén. Finalmente, se explora la utilidad de la ruta propuesta para obtener almidones
esterificados, particularmente almidones acetilados y propionizados para aplicaciones
concretas. Entre ellas, la produccion de almidones acetilados para uso como aditivo de
alimentos; la obtencion de almidones esterificados con acidos grasos de cadena corta
(AGCC) como fuente de almiddn resistente (AR); y la preparacion de peliculas de almidén
en las que la incorporacion de granulos de almidén modificados pudieran modular las
propiedades mecanicas y la permeabilidad al vapor de agua de los films.

2. Metodologia
2. 1. Esterificacion organocatalitica

Para la acetilacion de almidén se contactaron anhidrido acético (60 mL), acido tartérico (7.4
g) y almidén de maiz (10 g, bs) en un matraz de vidrio de 100 mL equipado con un
condensador de reflujo. La propionizacion de almidén se produjo en condiciones similares.
Las reacciones se llevaron a cabo a 130 °C con agitacion magnética continua y durante
distintos tiempos de reacciéon. Al cumplirse el tiempo de reaccion, el producto sélido se
separ6 por filtracién bajo vacio, se lavo reiteradamente con agua destilada, y se sec6 a 50
°C durante 12 h. El grado de sustitucién (GS) fue determinado por saponificacion
heterogénea vy titulacion por retroceso con HCI.

2. 2. Caracterizacién

Los espectros RMN CP/MAS 13C del almidon nativo y acetilado (GS=0.40) fueron
adquiridos en un equipo BrukerAdvance 11-300 equipado con un cabezal de 4 mm. El equipo
se oper6 a una frecuencia de 300.13 Mhz para protones y 75.46 Mhz para carbonos. Se
utilizé glicina como referencia y para ajustar las condiciones de Hartmann-Hahn. Para el
desacople heteronuclear se utiliz6 la secuencia SPINAL64. Todas las mediciones se
realizaron a temperatura ambiente y la rotacion del angulo magico fue de 10 kHz. Los
espectros infrarrojos de las muestras de almidén fueron adquiridos en un espectrofotometro
IR Affinity-1 Shimadzu con Transformada de Fourier en modo de transmision. A tal fin, se
prepararon pastillas de almidon:KBr (1:100). Los espectros fueron adquiridos con 40
barridos de 4000 a 650 cm-1 y con una resolucibn de 4 cm-1. Muestras secas de
suspensiones de almidon/agua se metalizaron con oro y se observaron en un microscopio
electrénico de barrido Zeiss Supra 40 con cafién de emision de campo a 3kV. El andlisis
termogravimétrico de muestras de almidén (= 6 mg, bs) se llevd a cabo en un TGA-50 de
Shimadzu, con un programa de temperatura de 25 a 650 °C a una velocidad de 10 °C/min,
bajo atmosfera de nitrogeno (30 mL/min). Los difractogramas de rayos X de muestras secas
se obtuvieron en un difractometro Rigaku D/Max-C con goniémetro vertical en el rango de
26 de 10 a 45° con un paso de 0.02° radiacion Cu/Ka (0.154 nm), una intensidad de 30 mA
y un voltaje de 40kV.

Los productos de reaccion con GS < 0.1 se caracterizaron en términos de sus propiedades
funcionales, tales como el poder de hinchamiento, solubilidad, claridad de la pasta, sinéresis
y retrogradacion.

Para la determinacién de almidén resistente, muestras de almidon (100 mg, bs) se incubaron
en un bafo de agua con agitacién con 4 mL de a-amilasa pancreatica (conteniendo
amiloglucosidasa, 3 U/mL) por 16 h a 37 °C. La reaccién se termin6 con etanol y el AR fue
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recuperado por centrifugacion (3000 rpm, 10 min). Los pellets se lavaron 2 veces con etanol
50%, seguidos de una centrifugacién (3000 rpm, 10 min) y se secaron a 45 °C hasta peso
constante.

Se prepararon peliculas de almidon mezclando almidén (3% p/p), agua (93.5 % p/p) y
glicerol (1.5% p/p) en las que se incorporaron granulos de almidén modificado (DS= 0.24,
040 y 0.97). Las peliculas obtenidas fueron evaluadas con ensayos mecanicos en modo
traccion y permeabilidad al vapor de agua.

3. Resultados.
3.1. Caracterizacion basica

La caracterizacion basica se realiz6 respecto de los almidones acetilados. Como se puede
observar en la Fig. 1 el estudio del tiempo de reaccién permitié obtener almidones acetilados
con valores de GS en el rango de 0.07 (0.5h) a 1.97 (6 h). De esta manera, se evidencia la
potencialidad de esta ruta para obtener en forma sencilla, sin solventes agregados, a presion
atmosférica y a temperaturas moderadas, almidones acetilados con el nivel de sustitucién
que la aplicacion lo requiera.

304w Reaccién catalizada

O Reaccion no catalizada

2,59

2.0 ]

1.59
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1.04 i
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00-{m M = o
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Figura 1. Acetilacién de almidén con anhidrido acético catalizada por acido L-(+)-tartarico.

En la Fig. 2 se presentan los espectros RMN de almidén de maiz nativo y acetilado con
GS=0.40 (2h). El espectro del almidén nativo mostré 4 sefiales correspondientes a los
carbonos del polisacérido (C1: 100 ppm, C4: 82 ppm, cluster C2-C3-C5: 65-80 ppm, y C6:
62 ppm). Tras la acetilacion, aparecieron dos nuevas sefales asignables a las resonancias
de los carbonos de los grupos acetato formados en 170 ppm (C=0) y en 20 ppm (CH3);
confirmando que la reaccion de acetilacion del almidon efectivamente tuvo lugar.

Claster 2,3,5

Almidén
nativo

200 190 180 170 160 150 140 130 120 110100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 O

ppm

Figura 2. Espectros RMN CP/MAS 13C de almiddn nativo y almidén acetilado GS=0.40.
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Los espectros IR de almidones acetilados (Fig. 3) otorgaron evidencia cualitativa de la
esterificacion con la aparicion de bandas caracteristicas del grupo acetato centradas en
1748 cm-1 (estiramiento del grupo carbonilo C=0O del éster), 1376 cm-1 ( deformacion del
grupo C-H del CH3 del acetato) y 1244 cm-1 (enlace C-O del grupo acetato)6. La intensidad
de estas bandas se incrementé con la evolucion del GS de los almidones. Por su parte, las
bandas centradas en 3400 cm-1 (grupos OH del almidén), y en 1645 cm-1 (vibraciones por
flexion de agua absorbida de la muestra), disminuyeron gradualmente con el GS,
corroborando que los grupos hidroxilo fueron progresivamente reemplazados por grupos
ésteres menos hidrofilicos.

v(O-H) V(i-H)

Absorbancia

Imidén nativo

T T T T T T T T
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800
Namero de onda (cm™)

Figura 3. Espectros FTIR del almidén nativo y almidones acetilados.

Las micrografias de SEM (Fig. 4) evidenciaron que inicialmente las superficies lisas de los
granulos de almidén de maiz nativo se convirtieron en superficies mas rugosas. Con el
posterior incremento del GS aparecieron zonas deprimidas, y el inicio de la deformacién y
agrietamiento del granulo atribuido a la introduccion de grupos acetato (mas voluminosos e
hidrofébicos). No se observo la pérdida de la estructura granular del almidén. Luego de un
proceso de gelatinizacion del almidon se recuperaron granulos con el interior hueco. Su
caracterizacion basica dio cuenta de que la porcion recuperada correspondia a la fraccion
acetilada del granulo (resultados no mostrados). Las micrografias SEM de estos granulos
huecos microtomados mostraron que el espesor de la porcion acetilada del granulo se
increment6 con el aumento del GS (Fig. 4B). Estos resultados evidencian que la reaccion
de acetilacion procede desde la superficie del granulo hacia el interior de éste.

Figura 4. Micrografias de SEM para almidén nativo y almidones acetilados. A) Granulos enteros, B)
granulos microtomados (porcién acetilada).

Los difractogramas de rayos X de almidones acetilados con GS de hasta 1.23 presentados
en la Fig. 5 fueron muy similares a los del almidén de maiz nativo. Sin embargo, la intensidad
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de los picos cristalinos mostr6 una reduccion gradual con el aumento del GS, indicando que
la incorporacion de los grupos acetato redujo progresivamente la cristalinidad de los
almidonesé.
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Figura 5. Difractogramas de rayos X del almidén nativo y almidones acetilados.

El andlisis termogravimétrico se presenta en la Fig.6 en términos de la primera derivada de
las sefales TG (DTG) normalizado respecto de la masa inicial de la muestra. Los almidones
acetilados obtenidos en el presente trabajo registraron tres etapas de pérdida de peso, que
se tradujeron en tres picos en los datos de DTG. La primera etapa (25-140 °C) corresponde
a la liberacion de agua fisicamente adsorbida. La comparacion con la bibliografia revel6 que
los dos picos solapados siguientes corresponden a la condensacion de grupos hidroxilo que
permanecen en los almidones luego de la acetilacion (Tmax: 305-331 °C); y a la liberacion
de acido acético como producto de descomposicion de los almidones acetilados (Tmax:
378-384 °C)7. Con el incremento del GS de las muestras, el area del pico de
descomposicion de grupos OH remanentes disminuyé en favor del incremento del area del
pico de descomposicion de grupos acetato, hasta observarse un Unico pico de
descomposicién; como consecuencia del menor nimero de grupos OH remanentes en el
almidoén. La estabilidad térmica de los almidones esterificados por la via propuesta aumento
a medida que los grupos OH fueron reemplazados gradualmente por grupos acetato
térmicamente estables.

6h-GS=1.97 — \. |
5h-GS= 187 A\ |
4h-GS=1.63 "\ |
3h-GS=0.97 NS \\ |
2h-GS=040 SN |
;n_r&—/\/;___
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DTG

05h:-GS=0.07 J/J/%
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Temperatura (°C)

Figura 6. Curvas DTG para almidones nativo y acetilados.
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3.2. Caracterizacién especifica

Los almidones generalmente se modifican para ayudar a prevenir los cambios indeseables
en la textura y apariencia del producto en aplicaciones de alimentos8. Las condiciones de
reaccion se modularon para obtener almidones modificados con un GS para uso en la
industria alimentaria GS < 0.1). En paralelo se evalud la capacidad del acido tartarico (a-
hidroxiacido dicarboxilico) para entrecruzar el almidén de manera simultanea con la
acetilacion con el estudio de las propiedades funcionales del almidon acetilado obtenido en
presencia de acido tartarico (AA-T) respecto de un almidén acetilado obtenido sin el
agregado del a-hidroxiacido al sistema de reaccion (AA).

Poder de
hinchamiento 2.3-258 10.5-28.4 11.0-175
(9/9) (55-95°C)
Solubilidad (%)
(55-95 °C) 0.1-12.6 12.9-62.0 11.1-65.1
Tgel (°C) 71.3 65.0 65.7
To (°C) 64.9 53.6 59.9
AHgel (J/9) 10.5 4.4 4.9
Claridad de la
pasta (T%) 2.49 10.25 4.65
Sinéresis (%) a
4°C, 7° ciclo 32.00 1.89 12.05

Tabla 1. Propiedades funcionales de almidones nativos y modificados.

Teniendo en cuenta los requisitos de la aplicacibn de alimentos, ambos almidones
modificados presentaron una mejora notable en las propiedades funcionales con respecto
al almidon nativo (AN) tal como se muestra en Tabla 1. Los grupos éster afectaron las
propiedades térmicas de gelatinizacién del almidon. La temperatura de gelatinizacién y la
entalpia disminuyeron significativamente con la maodificacion, debido a la introduccion de
grupos acetilo que debilitan las fuerzas de unién intragranular e intergranular de la molécula
de almidén. Por otro lado, y a pesar de sus valores de GS similares, los resultados mostraron
gue los almidones modificados presentaron diferencias significativas en sus propiedades
funcionales. Ambos almidones modificados mostraron mejoras en el poder de hinchamiento,
la solubilidad vy la claridad de la pasta con respecto del AN. Estos resultados se atribuyen a
la introduccién de grupos acetilo que condujeron a una reorganizacion estructural debido al
impedimento estérico y la repulsion entre las moléculas de almidén, facilitando asi la
filtracién del agua. Sin embargo, los incrementos fueron mas bajos para AA-T que para AA,
lo que sugiere que la presencia de &cido tartarico en el sistema podria haber fortalecido la
union entre las cadenas de almiddn, restringiendo el hinchamiento granular; y también
podria haber alterado la transmitancia de la luz en la pasta al reflejarla, dando como
resultado un valor T% mas bajo. Los valores de sinéresis de almidones modificados fueron
mas bajos que los del AN debido a la estabilizacién por grupos sustituyentes que dificultan
la retrogradacion. Sin embargo, AA-T mostré6 una menor estabilidad frente al
almacenamiento en frio que se asocia con una movilidad reducida de las cadenas de
almidén. En general, la comparacion de las propiedades funcionales de AA y AA-T sugiere
que el &cido L-tartarico fue eficaz para inducir el entrecruzamiento del almidén. Una ventaja
de la nueva metodologia propuesta en este documento es que la modificacién dual (es decir,
la acetilacion y el entrecruzamiento) se produjo en un solo paso, a diferencia de las
metodologias convencionales en las que ambos procesos se llevan a cabo uno después del
otro.

El almidon resistente (AR) es la porcion de almidén que no puede ser hidrolizada por las
enzimas digestivas en el intestino delgado y alcanza el intestino grueso de individuos
saludables9. Ahi, el AR es fermentado por la micloflora local produciendo acidos grasos de
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cadena corta (AGCC), predominantemente acetatos, propionatos y butiratos. Estos AGCCs
son reconocidos por sus propiedades benéficas sobre el colon humano. El almidén
guimicamente modificado es un tipo de almidon resistente (AR4) que escapa de la digestion
debido a la presencia de enlaces atipicos que impiden el acceso de las enzimas digestivas.
Actualmente existe un creciente interés en producir AR4 mediante la esterificacion de
almidon, especificamente la acetilacion, propionizacién y butirilizacién; debido a su
capacidad de llegar al colon y suministrar el AGCC especifico. En la contribucion actual se
produjo almidén propionizado con la metodologia propuesta con distintos GS variando los
tiempos de reaccion entre 1y 5 h; y a fines de estudiar el efecto de la estructura inicial del
almidon sobre el contenido de AR en los ésteres obtenidos se us6 como sustrato tanto
almidén de maiz nativo granular (estructura semicristalina tipo A); y almidén de maiz
pregelatinizado (estructura amorfa). Como se muestra en la Fig. 7, para ambos almidones
de maiz el aumento en el tiempo de reaccién entre 1y 5 h conllevé a un incremento continuo
en el nivel de derivatizacion logrado, alcanzando en 5 h valores de GS de 0.46 y 0.69 para
el almidén de maiz nativo y pregelatinizado, respectivamente.
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Figura 7. Efecto del tiempo de reaccion en la propionizacion organocatalitica de almidén de maiz
(nativo y pregelatinizado) 130 °C.

El contenido de almidon resistente de las muestras de almidén de maiz propionizado con
diferentes GS y con diversa estructura cristalina se muestra en la Fig. 8. Los resultados
mostraron la idoneidad de la ruta para producir AR4 con contenidos de almidén resistente
gue se incrementaron con el aumento del GS. Los datos también indicaron que el nivel de
sustitucion alcanzado fue el factor clave que condicioné la resistencia de los almidones
derivatizados, independientemente de la estructura del almidén esterificado.

701 " Almidon nativo
O Almidén pregelatinizadol

60

T T
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Figura 8. Contenido de almidén resistente (AR) de almidones propionizados en funcién de su grado
de sustitucion (GS).

Finalmente, la incorporacion de granulos de almiddn esterificado como carga en peliculas
de almidon condujo a obtener peliculas biodegradables con propiedades mecénicas
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mejoradas al incrementar el médulo de Young y ligeras mejoras en la permeabilidad al vapor
de agua respecto de la matriz sola.

4. Conclusiones

Se propuso la esterificacion del almidén mediante una novedosa metodologia
organocatalitica caracterizada por el uso de un a-hidroxiacido de origen natural como
catalizador y por la operacion en ausencia de solventes. Se pudo observar que controlando
adecuadamente las condiciones de reaccién, la metodologia propuesta demostré su
idoneidad para producir almidones esterificados en todo el rango de GS posible. Se
comprobd que la reaccion de acetilacién procede desde la superficie del granulo hacia el
interior. Los estudios especificos realizados permitieron comprobar que la ruta propuesta es
capaz de producir almidones acetilados con propiedades deseables para la industria
alimentaria; almidones modificados con AGCC con alto contenido de AR, el cual se
increment6 con el nivel de modificacion logrado; y peliculas de almidén cargadas con los
almidones modificados que presentaron mayor médulo y una mejora en la propiedad de
barrera al agua.
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Resumen

La propagacion de ondas electromagnéticas en medios dispersivos presenta interés
tecnoldgico en la actualidad en diferentes campos de las ciencias e ingenierias.

En este trabajo se ha estudiado la eficiencia de blindaje de un metamaterial, un material
artificial estructurado y periddico cuyas propiedades electromagnéticas no dependen de los
atomos que forman sus materiales, sino de como responden al campo electromagnético los
“meta-atomos” que lo forman. Los metamateriales pueden ser representados como un
material dispersivo homogéneo que tiene parametros constitutivos eficaces que dependen
del disefio de la estructura que lo conforma y presentan novedosas caracteristicas
inexistentes en la naturaleza. Las aplicaciones de metamateriales son diversas, entre ellas
el disefio de antenas, construccion de absorbedores de alta eficiencia, superlentes para
mejorar microscopios, y disefilo de estructuras para enmascarar o invisibilizar campos
eléctricos y magnéticos, entre otros.

Se ha fabricado un metamaterial con 4 filas de 5 varillas de bronce cada una ubicados entre
dos placas dieléctricas y se realizaron mediciones de la eficiencia de blindaje en los mismos
al ser sometidos a una onda electromagnética plana, con el campo eléctrico polarizado a lo
largo de la direccién de los cilindros conductores y también con el campo eléctrico polarizado
perpendicular a los mismos. Se observaron valores importantes de eficiencia del blindaje
con la primera polarizacion y nulos en la segunda.

Propagacion electromagnética

En la segunda mitad del siglo XIX, el fisico escocés James Clerk Maxwell concebia a la luz
como ondulaciones. Las ondas son perturbaciones que se propagan, no transportan
materia, transportan energia [1]. Al lanzar una piedra al agua, se origina una onda que
avanza hacia la orilla, pero las particulas del agua no "viajan", suben y bajan en la misma
posicion.
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Una onda electromagnética es la forma de propagacion de la energia electromagnética, no
requiere necesariamente de un medio material para propagarse, dado que es una
combinacion de campos eléctricos y magnéticos oscilantes, que en el vacio se propaga a la
velocidad de la luz ¢ = 3:108m/s [1], [2].
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Figura 1. Espectro electromagnético

Las ondas electromagnéticas se presentan de modos diversos. Son ondas
electromagnéticas las ondas de radio y de television que sirven para transmitir informacion
utilizando antenas, son ondas electromagnéticas las que se concentran dentro de un horno
de microondas, son ondas electromagnéticas la radiacion infrarroja que sentimos como
calor, la luz visible que detectamos con nuestros 0jos y también, entre otras, son ondas
electromagnéticas los rayos X que se utilizan en la toma de radiografias en caso de una
fractura. La diferencia entre ellas reside en una caracteristica muy importante de las ondas
electromagnéticas que es su frecuencia de oscilacion. En la figura 1 se muestra,
esquematicamente, el espectro electromagnético en términos de los valores
correspondientes a la frecuencia y longitud de onda.

Propagacion en medios dispersivos

Al incidir una onda electromagnética en un medio material, el medio responde a la radiacion
de distinta forma segun la frecuencia de la onda que viaja en él, estos medios se llaman
“medios dispersivos”. La propagacion electromagnética en medios dispersivos presenta
interés tecnoldgico en la actualidad en diferentes campos de las ciencias e ingenierias.
Estos materiales son muy utilizados para para disefiar dispositivos electrénicos tales como
transformadores, antenas, absorbedores y blindajes de ondas electromagnéticas, etc. [3],
[4].

En general, a los materiales que forman los medios se los caracteriza como medios
dieléctricos o aisladores, medios magnéticos y medios conductores, dependiendo del
fenbmeno que predomina cuando son sometidos a la accién de los campos
electromagnéticos.

En el caso de los materiales dieléctricos sus 4&tomos y sus moléculas, no permiten que las
cargas se puedan mover libremente en la estructura del material. Si bien no hay
desplazamiento de cargas, la accién del campo eléctrico maodifica ligeramente las érbitas y
los centros de masa de los atomos y moléculas, obteniéndose un efecto de polarizacion
eléctrica, mediante la aparicion de dipolos eléctricos dentro del material, un esquema de los
dipolos eléctricos se puede observar en la Figura (2).
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A este efecto se lo denomina polarizacién eléctrica, que da lugar a la densidad de corriente
de desplazamiento en el medio dieléctrico. Expresando la polarizacion del medio:

P = ¢, x. E. Siendo P: vector polarizacion, E vector campo eléctrico aplicado, ¢, constante
dieléctricay y,. susceptibilidad eléctrica del medio.

- El vector desplazamiento eléctrico (D):

- e —
- -

i — ,/""ﬁ\\ D = ¢yE + P, reemplazando: D =¢,E +

£ S - N,
-4 b 4 > N goXxe E, por lo que resulta: D = &5(1 + y.)
{ ® -5 ‘® E=cE
i .4 o' j= A ’..i .. L
3 / i) Definiendo de esta forma la permitividad
A y_ y eléctrica &, concepto clave que describe
h ot = como un campo eléctrico afecta y es
—>E afectado por un medio [5].

Figura 2. Polarizacion dieléctrica

Un efecto similar se produce en un medio magnético que se encuentra sometido a un campo
magnético, dando lugar a la orientacion de los dipolos magnéticos dentro del material,
produciéndose asi una polarizacion, llamada polarizacion magnética, como se puede
observar en la Figura (3).

Magnetizacion M La polarizacion magnética da lugar al
resuliante 4 campomagnenco VECTOT Densidad de flujo Magnético (B):
o externe Dado que la magnetizaciébn de un
< material magnético es proporcional al
( % campo magnético aplicado: M = y, H,
N o \% xum: susceptibilidad magnética.
Esoira elemental 1001 1adNetico Mmr Siendo: B = uy(H + M)
B = po(H+ xy H) =po(1+ xy) H)
Figura 3. Polarizacién magnética B = uH.

Definiéndose de esta forma la permeabilidad magnética (u), que describe como un campo
magnético es afectado y afecta a un medio [6], [7].

Metamateriales

Los metamateriales son medios artificiales con propiedades electromagnéticas inusuales
qgue no se encuentran en forma espontdnea en la naturaleza. Este gran descubrimiento
cientifico esta suponiendo el desarrollo de nuevos dispositivos en los campos de la éptica y
las telecomunicaciones, tanto a nivel micrométrico como a nivel nanométrico.

El concepto fisico de Metamaterial fue desarrollado por Viktor Veselago quien en 1968
especulé con la posibilidad de crear materiales con permitividad eléctrica y permeabilidad
magnética simultdneamente negativos, lo que conduciria a un indice de refraccién negativo.
Segun el cientifico, el comportamiento que tendria la radiacion al atravesar ese material
seria muy diferente a todo lo conocido [8].
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Los metamateriales son estructuras artificiales que
consisten en repeticiones periddicas de un patron
formado por metales y dieléctricos (celda unidad) cuyas
propiedades electromagnéticas se pueden controlar dado
que dependen del disefio de la estructura.

Siendo la longitud de onda de la radiacion mucho mayor
gue la longitud de la celda unidad, esta radiacion no
alcanza a detectar la estructura interna [9].

X . Foto: Houck, Andrew A.; Brock, Jeffrey B.; Chuang, lsaac
Figura 4. Metamaterial L.(2003)

Asi, la diferencia esencial entre los materiales y los metamateriales es que, en el primer
caso, sus propiedades dependen de su composicidn, es decir, de los atomos y moléculas
gue los forman. En cambio, las propiedades de los metamateriales —propiedades que no se
encuentran en la naturaleza— dependen mas de su estructura que de su composicion.

En este tipo de medios se definen la permitividad eléctrica efectiva (gexr) y permeabilidad
magnética efectiva (Uerr) haciendo referencia a las propiedades electromagnéticas del medio
considerado como un conjunto.

. A
En la Figura (5) se muestra una M
clasificacion de los medios en funcion Plasma electicn Medios
del signo de la permitividad y de la t £<0,u>0 diestros
permeabilidad. El primer cuadrante \ e €>0,p>0
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ingresar en el material.

zurdos

N

Figura 5. Clasificacion de los medios
Dibujo: A. Martinez, Metamateriales foténicos,
Nanofotonica Universidad Politécnica de Valencia,
2017,

El tercer cuadrante corresponde a los materiales con ambos parametros positivos en el
mismo rango de frecuencia lo que indica indice de refraccion negativo, son los
metamateriales LHM (Left- Handed Materials) que no estan presentes en la naturaleza.
En la busqueda de estos metamateriales con permitividad y permeabilidad negativa , en
1996 Sir John Pendry propuso construir un material conformado por alambres metéalicos
muy delgados, de manera que “visto desde lejos”, se ve como un material homogéneo que
tenia €<0 en el rango de los Ghz (1.10°Hz). Llegados a este punto, Pendry y colaboradores
continuaron investigando para encontrar estructuras con permeabilidad negativa en el
mismo rango de frecuencias y asi fue como en 1999 presentaron una configuracion
conocida como “Split rings” que consistia en cilindros metélicos con anillos concéntricos que
presentaba permeabilidad negativa también en el rango de las microondas [9], [10].

De esta forma, a finales de los 90 ya se disponia de lo necesario para posibilitar los
metamateriales LHM. Smith y colaboradores en el afio 2000 presentan un metamaterial
estructurado que muestra una banda de frecuencia donde el indice de refraccion efectivo
(n) es negativo. ElI material consiste en un conjunto bidimensional de celdas unitarias
repetidas de tiras de cobre y resonadores de anillo dividido. De esta forma Smith concluye:
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“Ahora es posible realizar configuraciones de disefios Opticos geomeétricos que no se
podrian realizar con materiales de indice de refraccion positivo”.

El comportamiento que tendria la radiacion al atravesar ese material seria muy diferente a
todo lo conocido. De hecho, si el agua tuviera indice de refraccion negativo, en la simulacién
de la figura (6) la varilla sumergida en agua pareceria doblarse hacia “el otro lado”. Este
conduce al principio de la “invisibilidad”.

En principio, para que un metamaterial

funcione como tal, es decir, que afecte a la

\ \ \ luz incidente y tenga refraccion negativa, es
necesario que los elementos que conforman
Su estructura interna sean de un tamafo
el menor al de la longitud de onda de la luz
utilizada, este es por ahora una limitacién

- > tecnolégica importante. En la actualidad, el
_ L > _ w disefio de estas estructuras es llevado a
e | —_— Y  cabo mediante el modelado computacional,
Figura 6. Refraccién negativa que predice el funcionamiento que tendra el

metamaterial a fabricar [11], [12].

Foto: Gunnar Dolling, Martin Wegener, Stefan Linden, and Christoph Hormann, Opt. Express, 14, 1842-1849
(2006)

Modelo de Metamaterial con permitividad eléctrica efectiva negativa

Se ha simulado la permitividad electrica efectiva de un metamaterial que consiste en varillas
conductoras situadas entre dos planos dieléctricos como se ve en la figura (7) y se aplica
una onda electromagnética plana polarizada linealmente en el eje z coincidente con los
cilindros conductores que se propaga dentro del material y presenta una permitividad
eléctrica efectiva que toma valores negativos en frecuencia de microondas. La permitividad
del material en funcion de la frecuencia de la onda resulta:
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Figura 7. Modelo de Metamaterial
Figura 8. Simulacion de la permitividad efectiva del MTM
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Siendo: ay rplas dimensiones en la celda unidad, Zila impedancia interna y L la inductancia
del material. Se realizd6 una simulacién de la permitividad efectiva del metamaterial en
funcion de la frecuencia aplicando el modelo de la equacién (1), como se puede observar
en el gréafico de la figura (8) [13], [14].

Blindaje de ondas electromagnéticas en el metamaterial

Un blindaje es, conceptualmente, una barrera a la
transmision de los campos electromagnéticos.
Los blindajes se eligen por sus propiedades ®o s Mo
fisicas (resistencia a la temperatura, resistencia a e
la intemperie, etc.) y por su permitividad eléctrica
y permeabilidad magnética. “H,
Una onda electromagnética plana incide sobre un
material, como se observa en la figura (9), una
parte de la onda incidente se refleja, y otra parte E,on

de esta onda incidente se transmite a través del _ T/;,
material [15]. Se calcula la eficiencia de un
blindaje como la relacion de la magnitud del
campo eléctrico incidente en el material respecto -
a la magnitud del campo eléctrico que se
transmite a través del mismo: Figura 9. Eficiencia de blindaje

SEpp = 20 log |-2ne

Etrans

Procedimiento experimental

Se ha construido un metamaterial similar al del modelo, formado por un conjunto de 4 filas
de 5 cilindros de bronce cada una, ubicados entre dos planos dieléctricos perpendiculares
a los conductores, ver foto en la figura (10).

El banco de pruebas se muestra en la figura (11), compuesto por dos antenas periodicas
LOG, para rango de frecuencia: 800-3899 MHz, conectadas a un analizador de red vectorial
Agilent Field Fox N9932A

Figura 10. Metamaterial Figura 11. Banco de medicion

El calculo de la eficiencia del metamaterial consiste en someter al material a una onda
electromagnética plana y medir la respuesta del mismo. Se miden los coeficientes S21,
coeficientes de transmisién directa de la matriz de dispersién para un cuadripolo (en
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decibeles) que evalla la relacion de potencia recibida en la antena receptora con respecto
a la enviada por la antena transmisora con y sin el metamaterial. La diferencia entre los
coeficientes S21 da como resultado la eficiencia de blindaje. Es muy importante en estas
mediciones la calibracion previa del analizador de redes para una medicion confiable [16].
La figura (12) muestra la efectividad del blindaje para el metamaterial bajo prueba, con la
aplicacion de una onda plana electromagnética con campo eléctrico polarizado. Como se
esperaba, la efectividad del blindaje aumenta, llegando a 20 DB, lo que significa una
atenuacion del campo eléctrico, siendo la intensidad del campo transmitido diez veces
menor que la intensidad del campo incidente en el material. Esta atenuacion se produce en
frecuencias cercanas a 1.4 GHz, que es consistente con el grafico en la figura (8), ya que
se observan valores de permitividad negativos alrededor de esas frecuencias.
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mediante modelos de bielas
y tensores no lineales
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Resumen extendido

Para conducir la carga hacia los apoyos se producen esfuerzos internos en las estructuras
a los cuales denominamos solicitaciones. A su vez los esfuerzos internos sobre una seccion
transversal plana de un elemento estructural se definen como un conjunto de fuerzas y
momentos estaticamente equivalentes a la distribucion de tensiones internas sobre el area
de esa seccion. Las relaciones entre estos esfuerzos y las deformaciones/tensiones es un
tema ampliamente tratado en la rama de la mecanica del solido. Sin embargo la distribucion
lineal de deformaciones y tensiones en las cuales se basan estas relaciones sélo puede ser
asumida para unas pocas regiones, paratodas las demas la obtencion de las deformaciones
y tensiones difiere significativamente de la teoria clasica.

Para entender este concepto es util distinguir a los elementos estructurales de hormigon
armado en dos regiones:

e Regiones “B”: donde aplica la teoria clasica de vigas de Bernoulli-Navier.

e Regiones “D”: ubicadas en zonas adyacentes a discontinuidades geométricas
(elementos que presentan pases, conexiones entre vigas y columnas, nudos de
portico y/o cambios de rigidices abruptos) o discontinuidades de carga (zonas con
cargas puntuales o reacciones). Estas discontinuidades originan disturbios en el flujo
de tensiones interrumpiendo la distribucion lineal de tensiones asociada a la teoria
clasica de flexion.

La Figura 1 muestra la diferencia entre regiones “B” y “D” en un numero de elementos
estructurales.
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_| B Regions

.| D Regions

Figura 1. Diferencias entre regiones “B”y “D".

El principio de Saint Venant enumera que las tensiones debidas a dos cargas estaticamente
equivalentes aplicadas en un area pequefia son significativamente distintas solamente en
la vecindad de dicha &rea de aplicacion. A distancias mayores, en comparacion con las
dimensiones lineales de la superficie de aplicacion, el efecto debido a estas dos cargas es
el equivalente, ver Figura 2.
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Figura 2. Principio de Saint Venant

Esto sugiere que el efecto localizado del disturbio termina aproximadamente a una distancia
igual a una vez la altura del miembro estructural a cada lado del punto de la discontinuidad.
Si bien el hormig6n fisurado tiene distintas rigideces para cada direccion analizada, lo cual
afecta directamente en la longitud de influencia de la discontinuidad, el principio de Saint
Venant sirve como una ayuda conceptual y cuantitativa para demarcar las regiones “D".

Previo a la aparicion de la fisuracion existe un campo de tensiones elastico el cual puede
ser cuantificado con un analisis lineal (por ejemplo, mediante el método de los elementos
finitos). Una vez fisurado se interrumpe el flujo de tensiones causando una redistribucion de
los esfuerzos internos, los cuales pueden ser idealizados mediante un reticulado en donde
las bielas representan al hormigén trabajando a la compresion y los tensores a la armadura
trabajando a la traccion. De esta forma las bielas y los tensores condensan el campo real
de tensiones concentrando su curvatura en los nodos (al ser elementos unidimensionales
s6lo pueden deformarse en la direccion su eje). Por otro lado, las intersecciones entre las
bielas y tensores son denominadas nodos y son conceptualizados como articulaciones.
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Si bien la analogia del reticulado introducida por Ritter y Mérsch para el célculo del refuerzo
de corte en elementos estructurales de hormigdn armado es la utilizacibn mas antigua y
reconocida de este método, el mismo no se limita Unicamente a esta Unica aplicacién ya
gue tiene la particularidad de ser una metodologia de disefio general aplicable tanto a las
regiones “D” como asi también para las regiones “B”.

El disefio de estructuras de hormigén armado mediante el método de las bielas y tensores
pertenece al campo de aplicacion del analisis limite o disefio plastico, mas especificamente
al teorema del limite inferior de la plasticidad también conocido como teorema estético. El
mismo afirma que si es posible encontrar una distribucién cualquiera de tensiones que
satisfaga el equilibrio interno y que esté en equilibrio ante una determinada combinacion de
cargas externas, la estructura no colapsara o estara justo por debajo de su carga de colapso.
La demostracion se puede encontrar en la bibliografia, asi como la verificacion de su
aplicabilidad para estructuras de hormigoén.

Ya que el hormigén sélo permite deformaciones plasticas limitadas, el sistema estructural
interno (en este caso representado por bielas, tensores y nodos) debe ser seleccionado de
manera de no exceder la carga o deformacién limite en ningln punto antes de que estado
tensional asumido sea alcanzado en el resto de la estructura. En otras palabras, la
estructura debera tener suficiente ductilidad para poder hacer la transicion entre su
comportamiento elastico y su redistribucion plastica de esfuerzos internos.

Debido a que la utilizacion del teorema del limite inferior de la plasticidad no nos asegura el
cumplimiento de la compatibilidad cinematica, si el esquema de bielas y tensores
seleccionado se aparta significativamente de la distribucién interna de tensiones real esto
puede producir deformaciones plasticas y en el caso particular del hormigén armado una
fisuracion excesiva.

El hecho de contar con las direcciones principales de tensidn, por ejemplo mediante la
utilizacion del método de elementos finitos en el rango elastico, facilita notablemente el
armado del reticulado equivalente ya que se pueden orientar las bielas y tensores en las
direcciones principales de compresion y traccion respectivamente. Como ventaja adicional,
esta metodologia nos asegura el cumplimiento del requerimiento de ductilidad y nos
aproxima al cumplimiento de la compatibilidad de deformaciones.

En la bibliografia de referencia se describen otras metodologias utilizadas cominmente para
el armado del reticulado equivalente. Si bien el método tiene un indudable valor pedagogico
la no singularidad de la solucién crea una cierta sensacion de fastidio en los estructuralistas
que, esperando una herramienta de célculo directo, se encuentran con un amplio rango de
posibilidades y libertades que no conducen a una Unica solucion.

Al seleccionar el modelo generalmente aparecen dudas sobre si se ha optado por el modelo
correcto. En este sentido es beneficioso recordar el principio de Castigliano: la energia de
deformacién encuentra su minimo en la configuracion de equilibrio. O en palabras mas
simples: las estructuras siempre tienden a utilizar el camino de las fuerzas con menores
esfuerzos y deformaciones. En nuestro caso, dado que los tensores son mucho mas
deformables que las bielas comprimidas, como regla general se opta por el modelo que
tenga menor longitud de tensores.

También existen procesos relativamente simples para automatizar la definicibn de los
modelos de bielas y tensores utilizando el método de los elementos finitos, inclusive
utilizando programas comerciales. El método de la optimizacion estructural evolutiva [10]
consiste en la realizacion de un andlisis elastico lineal de la estructura original para localizar
las partes redundantes o poco cargadas de la estructura las cuales se van removiendo de
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manera iterativa y gradual para ayudar a identificar la topologia de bielas y tensores. Para
evitar redefinir la malla en vez de remover los elementos poco cargados se opta por darles
una rigidez despreciable. Como criterio para la eliminacion de elementos se puede utilizar
la tensiéon media de Von Misses presente en el elemento (c¥™) a la cual se la compara con
la tensién de Von Misses maxima de la estructura (omax'™). Si c¥™ es menor que un
determinado porcentaje de omax'M, denominado rr, ese elemento es removido. Ver Figura
3 a modo de ejemplo de cémo funciona el procedimiento.

it) rr=15% iii) rr=20%

i) =0

Figura 3 - Optimizacion estructural evolutiva de una ménsula

Inclusive existen procedimientos analogos que reemplazan la estructura con un reticulado
de geometria relativamente compleja el cual es obtenido a partir de interconectar todos los
nodos entre si. La correccion de la rigidez en este caso se logra modificando la seccion
transversal del elemento en funcién del esfuerzo axial presente en cada elemento, la
resistencia/modulo de elasticidad del elemento y un coeficiente que depende del angulo
deseado para las armaduras. Ver Figura 4 a modo de ejemplo de como funciona el
procedimiento.

x == X

Figura 4 - Optimizacion estructural evolutiva de una ménsula (1, 5, 15 y 26 iteracion)

El foco de este trabajo estara puesto en utilizar el poder de calculo de las PC's actuales para
desarrollar un algoritmo de codigo libre (MATLAB), que sea capaz de predecir el
comportamiento de cualquier tipo de estructura de hormigén bajo carga monoténica o
dindmica mediante el método de bielas y tensores (con todas las no linealidades del caso).
Como el método de las bielas y tensores se adapta facilmente a geometrias y/o cargas
totalmente arbitrarias su principal ventaja es su generalidad. El objetivo final es brindarle al
disefiador un método interactivo que le permita comprender la influencia de sus decisiones
de disefio en el comportamiento real de la estructura.
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