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Generador de funciones periodicas con
controlador logico-programable (PLC)

Vidal, F., Barbera, E.*

1QS School of Engineering, Universitat Ramon Llull
Via Augusta 390, 08017 - Barcelona, Spain

Generador de funcions periodiques amb controlador logic-programable (PLC)

Generator-periodic functions with programmable logic controller (PLC)

Recibido: 6 de noviembre de 2014; aceptado: 13 de marzo de 2015

RESUMEN

El analisis frecuencial de sistemas de control se basa en el
conjunto de respuestas del proceso a sefales senoidales
que, en la mayoria de casos de los procesos habituales en
la industria quimica, han de ser de muy baja frecuencia.
Los generadores de sefial comunes en los laboratorios de
electronica no llegan a las bajas frecuencias necesarias,
por tanto se ha considerado oportuno programar un con-
trolador l6gico-programable (PLC) para su generacion y
se ha ampliado a sefiales rectangulares, triangulares y en
diente de sierra.

La funcién programada se ha aplicado a la obtencion de
la respuesta frecuencial de un sistema de control de nivel.

Palabras clave: Controladores l6gico-programables, ge-
neracién de sefales, respuesta frecuencial

SUMMARY

Frequency-response analysis of control systems is based
on process response to sinusoidal inputs that, in chemical
processes, should be of very low frequencies. Common
signal generators do not provide very low frequencies,
therefore, a programmabile logic controller (PLC) has been

programmed in order to obtain the sinusoidal signal. In
addition, rectangular, triangular and sawtooth waves have
been considered.

This function has been applied to frequency-response
analysis of a level control system.

Keywords: Programmable logic controllers, signal gen-
eration, frequencial response

RESUM

L’analisi freqliencial de sistemes es basa en el conjunt de
respostes del procés a senyals sinusoidals que, normal-
ment en els processos habituals a I'industria quimica, han
de ser de molt baixa freqiiéncia. Els generadors de senyal
habituals en els laboratoris d’electronica no arriben a les
baixes freqliéncies necessaries, per tant s’ha considerat
adient programar un controlador logic programable (PLC)
per la seva generacié i s’ha ampliat a senyals rectangulars,
triangulars i en dent de serra.

La funcio programada s’ha aplicat a la obtencié de la res-
posta freqliencial d’un sistema de control de nivell.

Paraules clau: Controladors logic-programables, genera-
ci6 de senyals, resposta freqliencial
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INTRODUCCION

El analisis frecuencial de sistemas de control requiere la ob-
tencion de la respuesta del proceso a sefiales senoidales
que, en la mayoria de casos de procesos quimicos, han de
ser de muy baja frecuencia. De esta manera se puede ob-
tener la respuesta frecuencial que, ademas de proporcionar
informacion sobre las caracteristicas del comportamiento
del proceso, permite disefiar el control del mismo.

Los generadores de senales habituales en los laboratorios
de electrénica no alcanzan las bajas frecuencias necesa-
rias, por tanto ha parecido oportuno utilizar un equipo de
uso comun tal como un controlador l6gico-programable,
que ademas tiene las caracteristicas de una gran fiabilidad
y robustez en su funcionamiento.

Se pretende programar una funcién que permita la obten-
cion de diversas sefiales: senoidal, cuadrada, triangular y
en diente de sierra con la amplitud y valor medio deseados.

GENERACION DE LAS SENALES

Primero se evallan todas las sefales centradas en cero y
comprendidas en el intervalo entre -1y 1y posteriormente
se escalaran a los valores deseados.
Para la evaluacion de las diversas funciones se calcula un
tiempo que se reinicia en 0 cada vez que transcurre un
periodo (TP). .
TP =—

w
donde o es la frecuencia de la sefial en radianes por segundo.
Senal senoidal (y,)
Se ha escogido la funcion senoidal para generar la sefial
bésica, utilizando la ecuacion siguiente:

y; = sen(wt)

donde o es la frecuencia en radianes por segundo.

Onda cuadrada (y,)

La onda cuadrada (Figura 1) se obtiene a partir de la eva-
luacién del signo de la funcién senoidal.

Y2 = signo(y1)

IR
pﬂ

Figura 1.- Onda cuadrada
Onda triangular (y)
La onda triangular simétrica sigue la ecuacién de una rec-

ta cuya pendiente es alternativamente positiva y negativa,
aunque es la misma en valor absoluto (Figura 2).

VAR

~~

Figura 2.- Onda triangular

El valor absoluto de la pendiente calculada a partir de que
la sefal recorre un intervalo de valor 2 (entre -1y 1) en
medio periodo, es: 4

as = ﬁ
En la subida (0 < t < TP/2) la ecuacion es:

4 .
y3:ﬁt—1 siy, >0

En el descenso (TP/2 <t < TP):

4 .
y3——ﬁt+3 siy, <0

Senial en diente de sierra (y,)

Se ha escogido Unicamente una sefial de pendiente po-
sitiva, por lo que la sefal va desde -1 hasta 1 durante un
periodo (Figura 3), por tanto el valor de la pendiente es:

2
TP

Ay

Figura 3.- Onda en diente de sierra

El calculo de la sefial se realiza con la siguiente expresion:

_ 2
Y+ =Tp

Escalado
Una vez evaluadas las senales entre -1y 1, se procede a
su escalado utilizando la siguiente expresion.

salida =By; + A

donde B es la amplitud de la sefal y A el valor medio.

Al escalar se debe tener en cuenta el margen de salida
real del convertidor analégico-digital del PLC para evitar
la saturacion del mismo.

Programa

Se ha desarrollado un bloque de funcion (FB4) desarrolla-
do para un PLC Siemens S-300, concretamente la CPU
compacta 314C-2DP con entradas y salidas analégicas
de 12 bits utilizando el programa Step 7® Professional
2006 (1).

La tabla de variables de la funcién (Tabla 1), coincidente
con el bloque de datos DB asociado, es:

Tabla 1.- Variables del DB asociado a la funcion FB4

IN w real frecuencia radianes/segundo
IN Ts real periodo de célculo
IN A real valor medio
IN B real amplitud
ouT Y1 real senoidal
ouT Y2 real cuadrada
ouT Y3 real triangular
ouT Y4 real sierra
STAT | per_time | real tiempo dentro del periodo
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La variable per_time indica el tiempo comprendido en un
periodo de la sefial, esta variable se incrementa cada vez
que se ejecuta el bloque de organizacion de interrupcién
ciclica, OB35, con un valor igual al periodo de ejecucién
de dicho bloque. Cuando per_time supera el valor del pe-
riodo de la sefal, se resta este valor para conseguir que
el valor de per_time esté siempre situado entre O y el valor
del periodo de la senal.

El programa se ha escrito de forma que sea muy simple
su modificacion, recortando las porciones innecesarias
para cumplir con una finalidad particular.

FB4 “generador_funciones”
//célculo del tiempo
L  #per_time //tiempo dentro del periodo
L #Ts //periodo de calculo
+R
T #per_time

L 2.000000e+000
L  3.141590e+000
R
L #W //frecuencia (rad/s)
/R //periodo de la sefal, TP
L  #per_time
>R
SPB etil
TAK //intercambio de acumuladores
-R //si tiempo > periodo se resta
T #per_time
etil: NOP 0
//senoidal
L #per_time
L #W
R //wt
SIN
T #Y1
//cuadrada
L #Y1
L 0.000000e+000
>=R //evaluacién del signo
SPB eti2
L -1.000000e+000
SPA eti3
eti2: L 1.000000e+000
eti3: T #Y2
//triangular

//sefal senoidal

//signo negativo

//signo positivo

L #Y1 //sefial senoidal

L 0.000000e+000

>=R //evaluacién del  signo
SPB eti4

L 2.000000e+000
L 3.141590e+000

‘R

L #W

/R //periodo

L -4.000000e+000

TAK //intercambio de acumuladores
/R //pendiente bajada, -a,
L  #per_time

R

L 3.000000e+000

+R //salida, y,, bajada
SPA eti5

etid: L 2.000000e+000
L 3.141590e+000

R

L #W

/R //periodo

L 4.000000e+000

TAK //intercambio de acumuladores

/R //pendiente subida, a,

L #per_time

R

L -1.000000e+000

+R //salida, y,, subida
eti5: T #Y3
//diente de sierra

L 2.000000e+000

L 3.141590e+000

R
L #W
/R //periodo
L 2.000000e+000
TAK //intercambio de acumuladores
/R //pendiente subida, a,
L #per_time
R
L -1.000000e+000
+R
T #Y4
//escalado senoidal
L #B //amplitud, B
L #Y1
R
L #A //desplazamiento, A
+R
T #Y1
//escalado cuadrada
L #B //amplitud, B
L #Y2
R
L #A //desplazamiento, A
+R
T #Y2
//escalado triangular
L #B //amplitud, B
L #Y3
R
L #A //desplazamiento, A
+R
T #Y3
//escalado diente de sierra
L #B //amplitud, B
L #Y4
R
L #A //desplazamiento, A
+R
T #Y4

Tal como se puede apreciar, el periodo de la sefal se cal-
cula en cada segmento porque se ha optado por minimizar
las variables internas utilizadas, en detrimento de la longi-
tud del programa y del tiempo de ejecucioén. En el caso en
que se quisiera optimizar el tiempo y la longitud de progra-
ma bastaria evaluar el periodo una Unica vez y almacenarlo
en una variable. También se acortaria el programa creando
una funcion para el escalado final de las senales.

Para comprobar el buen funcionamiento del bloque desa-
rrollado se ha generado un programa principal, OB1, que
se limita a llamar la funcién “UNSCALE”, que transforma la
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senal real en un entero preparado para enviarlo a una salida
analdgica, en este caso la salida de periferia PAW752 que,
en el entrenador utilizado, esta conectada a un voltimetro.
En este caso se escala entre +10V y -10V, intervalo que
coincide con el margen de salida configurado en el con-
vertidor analégico-digital.

El valor de la sefial generada se almacena en la marca
MD18.

OB1
CALL “UNSCALE” //salida
IN :=MD18 //valor de la sefial generada

HI_LIM :=1.000000e+001//limite superior de la sefal
LO_LIM :=-1.000000e+001//limite inferior de la sefal
BIPOLAR:=TRUE
RET_VAL:=MW?22
OUT :=PAW752 //salida analégica

Para conseguir una correcta temporizacion, la llamada al
bloque desarrollado, FB4, se realiza dentro del bloque de
organizacion de interrupcion ciclica, OB35, que en este
caso se ha configurado con un ciclo de 100ms. El va-
lor del ciclo aparece en la variable #OB35_EXC_FREQ,
este valor se pasa a segundos y se almacena en la marca
MD10.

OB35 “Cyclic interrupt”

L #OB35_EXC_FREQ //periodo de ejecucion en ms
ITD

DTR

L 1.000000e+003
/R

T MD 10

CALL FB 4,DB4
W :=1.000000e-001
Ts:=MD10

A :=0.000000e+000

//frecuencia
//periodo de ejecucion
//desplazamiento

B := 1.000000e+000 //amplitud

Y1:= //onda senoidal
Y2:= //onda cuadrada
Y3:= //onda triangular

Y4:=MD18 //onda diente de sierra

En el bloque anterior, se pretende generar una onda en
diente de sierra (Y4) entre +1.0 y -1.0, con una frecuencia
de 0.1 rad/s y un periodo de muestreo de 0.1 s (coinci-
dente con el ciclo de ejecucion del OB35). En el caso de
querer la generacién de diferentes tipos de onda de la mis-
ma frecuencia y con el mismo escalado, basta asociar las
salidas oportunas a diferentes marcas.

Si se desea obtener al mismo tiempo y con el mismo equi-
po sefiales de diferente frecuencia o diferente escalado
basta con llamar las veces necesarias al bloque de funcion
con una DB diferente que contenga los valores deseados
para cada caso.

APLICACION A LA OBTENCION DE LA RES-
PUESTA FRECUENCIAL DE UN PROCESO

La respuesta frecuencial consiste en el conjunto de res-
puestas en estado estacionario a entradas senoidales de
frecuencia variable. El proceso consiste en un deposito

con un caudal de liquido de entrada regulado por una val-
vula y un sensor de nivel (Figura 4).

VALVULA —>{ CAUDAL {—>{ DEPOSITO [ NIVEL

Figura 4.- Diagrama del proceso

MATERIALES

econvertidor I/P: SAUTER XEP10 FO02: convierte la sefial
de salida del controlador (4 a 20 mA) en una sefal de pre-
sién de 0.2 a 10 bar.

eactuador: SAUTER V6R (valvula) + SAUTER AV42P (mo-
tor neumatico).

emedidor de nivel: MOBREY MSP422: la sefial de salida
es de intensidad 4 a 20 mA y se debe parametrizar intro-
duciendo el valor de nivel o distancia que corresponde a 4
mA'y a 20 mA, en este caso 0 a 43 cm.

emedidor de caudal: SIGNET 2536 (sensor) + SIGNET
8512 (convertidor frecuencia / intensidad): la sefal que
proporciona es una intensidad entre 4 y 20 mA, la presen-
tacion en la pantalla dependera de los valores asignados.
econvertidor 1/V: BRODERSEN PXU-20.230 (3 unidades):
se utiliza para convertir de forma eficiente la sefial de inten-
sidad (4 a 20 mA) a una sefal de voltaje (0 a 10 V) directa-
mente conectable a registrador o a interfase de ordenador.
einterfase KUSB 3100 de Keithley, acompafada del soft-
ware necesario (QuickDataAcq V 1.0.6 desarrollado por F.
Consiglio para Data Translation Inc.). Este programa permi-
te la captacion de datos y su almacenamiento en el formato
Excel® (Microsoft), lo que facilita el posterior tratamiento.

Procedimiento

La funcién desarrollada se ha aplicado a la obtencion de
la respuesta frecuencial de un proceso formado por una
véalvula y un depdsito por el procedimiento de barrido (2),
es decir: se introduce una sefal senoidal de amplitud y fre-
cuencia determinadas como variable de entrada y se cap-
tura la respuesta del proceso, repitiendo el procedimiento
para todas las frecuencias deseadas. La ganancia del pro-
ceso para una frecuencia determinada se obtiene dividien-
do la amplitud de la respuesta por la amplitud de la entra-
da y el desfase consiste en la diferencia de fase entre la
respuesta y la entrada. Explorando el margen deseado de
frecuencias podra representarse la respuesta frecuencial
del proceso. La existencia de no linealidades en el proceso
podra dificultar la interpretacion de los resultados y la ob-
tencion de un modelo a partir de la respuesta frecuencial.
Aunque las salidas analégicas del PLC Siemens 314C-2DP
permiten su configuracidon como salidas de potencial o de
intensidad, se ha preferido respetar la configuracion habitual
de potencial y transformar éste en intensidad mediante una
resistencia en serie de 499 Q. Al utilizar esta transformacion
tan simple se debe tener en cuenta que una salida de 10 V
no podra dar una intensidad de 20 mA, dado que se debe
considerar también la resistencia de entrada del equipo re-
ceptor. La sefial senoidal generada por el PLC y transforma-
da en intensidad pasa a un convertidor intensidad / presion
que hace mover la valvula modificando el caudal que llega
al depésito modificando el nivel de liquido en el mismo, éste
es medido por un sensor de nivel que proporciona una se-
nal de intensidad que se convierte a diferencia de potencial.
También se dispone de un sensor de caudal cuya sefial,
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convenientemente convertida a diferencia de potencial, se
recoge junto con el nivel y la salida del PLC en la interfase
de adquisicién de datos, KUSB 3100 de Keithley.

Para generar la onda senoidal, a utilizar en la obtencion de
la respuesta frecuencial del proceso, se deben modificar
los valores de amplitud y desplazamiento (parametros B
y A del blogue de funcién) siguiendo los criterios mencio-
nados anteriormente.

NIVEL > 1/V —
—
CAUDAL > 1/V > INTERFASE
TAY;
PLC /P > VALVULA

Figura 5.- Diagrama de conexiones para reali-
zar la respuesta a las entradas senoidales.

Con el fin de disponer de un nimero suficiente de pun-
tos para dibujar el diagrama de Bode y dada la naturaleza
logaritmica del eje de abscisas se ha trabajado con la si-
guiente tabla de frecuencias:

Tabla 2.- Tabla de frecuencias

frecuencia, o
1.0000000
1.2589254
2.5118864
3.9810717
5.0118723
6.3095734
7.9432823

Cada valor de frecuencia ira afectado por la potencia de
10 correspondiente a la década en que se esté trabajando,
siendo la frecuencia minima de 0.001000 y la maxima de
10.00 rad/s.

Resultados
Como ejemplo se presentan los datos adquiridos para tres
frecuencias, a 0.001, 0.1 y 1 rad/s (Figuras 6 a 8).

9

8

S L PP nivel
o mm——— . & Peerms
4 L2 (N s —riC
P N 7:
3 1 Y aw? — — caudal

T T
0 2000 4000 6000 8000 10000

Figura 6.- Datos adquiridos (V) en fun-
cion del tiempo (s) a w = 0.001 rad/s

PLC

= = caudal

Figura 7.- Datos adquiridos (V) en fun-
cion del tiempo (s) a w = 0.1 rad/s

— PLC

— — caudal

Vv vvyvVvuyly

0 10 20 30 40 50

Figura 8.- Datos adquiridos (V) en fun-
cién del tiempo (s)a w = 1 rad/s

Se puede apreciar que al aumentar la frecuencia, la ampli-
tud de las sefiales de caudal y de nivel disminuyen, a fre-
cuencia igual a 1 rad/s el nivel aparece constante (Figura 8),
dado el comportamiento como filtro pasabajos del proceso.
El grafico del caudal que alimenta al depdsito en funcién
de la posicién de la valvula presenta, a baja frecuencia un
aspecto claramente deformado debido a la no linealidad
de la valvula. Esta no linealidad se aprecia muy claramente
al representar (Figura 9) el caudal en funcién de la sefial de
entrada a la valvula (salida del PLC), dado que no se obtie-
ne una elipse perfecta, que seria el resultado si la valvula
tuviera un comportamiento lineal.

caudal / valvula

- P il i 4
4 /
35 ///ﬂm ’/ —caudal

/S

3
(--u-—""
2.5

0 0.5 1 15 2 2.5 3

Figura 9.- Caudal (V) en funcion de la se-
Aal de entrada (V) a la valvula

Para las sefales obtenidas para cada frecuencia se ha
ajustado una onda senoidal con el fin facilitar la evaluacion
de la amplitud y del desfase. A partir de estos valores de
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amplitud y desfase se han obtenido los correspondientes
valores de ganancia y argumento de la respuesta frecuen-
cial con el fin de dibujar su diagrama de Bode.

Se presenta el diagrama de Bode del proceso constituido
por la valvula y el medidor de caudal (Figura 10), cuya entra-
da es la sefal de salida del PLC y la respuesta es el caudal.

Diagrama de Bode
modulo

10.00

0.00 1t

-10.00 T — T \‘
-20.00 T AR \ 1
30.00 —— D e \
-40.00 : ! ! ! \

-50.00

-60.00
0.0010 0.0100 0.1000 1.0000 10.0000

Diagrama de Bode
argumento
0

-50 N
-100 \\
-150 \
-200 \

-250 \

)\

-300
0.0010 0.0100 0.1000 1.0000 10.0000

Figura 10.- Diagrama de Bode del proceso valvula-
medidor de caudal. Médulo en dB y argumento
en grados frente a la frecuencia en rad/s.

Igualmente se han obtenido los diagramas de Bode co-
rrespondientes a los procesos nivel/caudal y valvula/nivel,
estos resultados no se presentan por no aportar una infor-
macioén significativa.

CONCLUSIONES

Se ha obtenido un bloque de funcién que permite que un
PLC actue como un generador de sefales de muy baja
frecuencia, lo que posibilita llevar a cabo el andlisis de la
respuesta de procesos reales frente a las senales gene-
radas. En particular, se puede obtener la respuesta fre-
cuencial utilizando sefales senoidales, pudiendo llegar a
dibujar el diagrama de Bode o de Nyquist del proceso.
Se ha aplicado el bloque desarrollado a la obtencién de la
respuesta frecuencial de un proceso compuesto por una
véalvula y un depdsito con medicion de caudal y de nivel.
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Diferents mecanismes que promouen la monoubicuitinacié de proteines
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RESUMEN

La monoubicuitinacién es una modificaciéon post-traduc-
cional que consiste en la conjugacion de una Unica mo-
lécula de ubicuitina a un sustrato. Se ha descrito que la
monoubicuitinacion controla la localizacion y la funcion
de proteinas implicadas en procesos tales como la repa-
racion del ADN, la regulacion de histonas, la expresiéon
génica y la endocitosis. A pesar de que todavia existen
muchas incognitas respecto a los mecanismos por los
cuales la monoubicuitinacién regula la funcion proteica, si
que se conocen algunos de los mecanismos que promue-
ven la monoubicuitinacién de sustratos. En este trabajo se
discutiran algunos de los principios de los procesos que
generan la monoubicuitinacion in vivo a través de enzimas
conjugadoras de ubicuitina (E2), de ubicuitina ligasas (E3),
de las proteasas desubicuitinasas y de otros co-factores.

Palabras clave: monoubicuitinacién, monoubicuitinacion
acoblada, modificacién post-traduccional, ubicuitina

SUMMARY

Protein monoubiquitination is a post-translational modifi-
cation that consists of the conjugation of a single ubiquitin
molecule to a target protein residue. Monoubiquitination
regulates protein activity and localization and is involved
in DNA repair, histone regulation, and receptor endocy-
tosis. Although the mechanisms by which monoubiquiti-
nation regulates protein function are still not well under-
stood, there are some insights into the mechanisms that
promote this modification. In this work, we discuss some
of the principles of the processes that produce monoubig-

uitination in vivo; i.e., how ubiquitin conjugating enzymes,
ubiquitin ligases or other co-factors can produce direct
substrates monoubiquitination, and how ubiquitin specific
proteases can indirectly convert polyubiquitinated to mon-
oubiquitinated proteins.

Keywords: coupled monoubiquitination, monoubiquitina-
tion, post-translational modification, ubiquitin

RESUM

La monoubicuitinacié és una modificacié post-traduccio-
nal que consisteix en la conjugacié d’una sola molecula
d’ubicuitina a un substrat. S’ha descrit que la monoubi-
cuitinacio controla la localitzacié i la funcié de proteines
implicades en processos tals com la reparacié de I’ADN,
la regulacié d’histones, I'expressié genica i I’endocitosi.
Tot i que encara hi ha moltes incognites respecte als me-
canismes pels quals la monoubicuitinacié regula la funcio
proteica, si que es coneixen alguns dels mecanismes que
promouen la monoubicuitinacié de substrats. En aquesta
revisio s’hi discutiran alguns dels principis dels processos
que generen la monoubicuitinacié in vivo a través d’en-
zims conjugadors d’ubicuitina (E2), d’enzims ubicuitina
ligasa (E3), de les proteases desubicuitinases i d’altres
co-factors.

Paraules clau: monoubicuitinacié, monoubicuitinacid
acoblada, modificacié post-traduccional, ubicuitina
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INTRODUCTION

Post-translational modifications are regulatory pro-
cesses altering the composition of a protein, usually
through the covalent addition of a small molecule to
one of the amino acid residues. Phosphorylation, meth-
ylation, acetylation, glycosylation, lipidation, ubiquiti-
nation, SUMOylation and proteolysis are some of the
modifications that proteins undergo (Hochstrasser,
2000; Pickart, 2001).

Ciechanover and collaborators first described
post-translational modification by ubiquitin, in their
discovery of small formed covalent conjugates with
endogenous reticulocyte proteins (Ciechanover et al,
1980). Since then, the ubiquitin field seems to be ever
expanding. Ubiquitin participates in multiple process-
es and its complex and diverse regulatory roles make
it one of the most versatile signaling molecules in the
cell. Ubiquitination patterns can be grouped into three
main classes, each of which specifies a different fate
for the substrate protein. Modification of a protein by
a single ubiquitin moiety is called monoubiquitination.
When multiple lysine residues within a protein are
modified with one ubiquitin, the substrate is termed
multi-monoubiquitinated. Finally, when the process of
ubiquitin addition is repeated to create a chain of at
least four ubiquitins, the protein is termed polyubiquit-
inated. Ubiquitin chains can contain one or more than
one type of linkage. The first case refers to homotypic
chains in which just one lysine participates in the con-
jugation of ubiquitin. The second situation refers to the
use of distinct lysine residues to connect ubiquitin moi-
eties- i.e., Lys 6/11, Lys 27/29, Lys 29/48 or Lys 29/33
(Kim et al, 2007). Ubiquitin can also be connected to
other ubiquitin-like modifiers such as Sumo-2 and
Sumo-3 giving rise to heterologous Ub chains (Tatham
et al, 2001). Finally, Ub-Ub linkages can also be formed
on Met1 producing linear chains. In these chains, the
C-terminal glycine of ubiquitin is linked to the Met1 of
the next ubiquitin (Kirisako et al, 2006).

In this review, we discuss the different mechanisms
that have been described so far to promote monoubig-
uitination.

THE PROCESS OF UBIQUITINATION

Ubiquitin (Ub) is an essential protein of 76 amino ac-
ids (~8KDa) and one of the most conserved proteins in
eukaryotes: only four of its amino acids differ among
yeast, plants and animals (Glickman & Ciechanover,
2002; Catic & Ploegh, 2005; Zuin et al, 2014). Ubiqui-
tin can be conjugated to substrate proteins or to itself
by means of a covalent isopeptide bond between the
C-terminal glycine and a lysine residue of the protein
substrate, a process known as ubiquitination. Addi-
tionally, ubiquitin can bind to specific surfaces (ubig-
uitin-binding domains — UBD) forming non-covalent
interactions either with ubiquitin moieties or with ubig-
uitin chains (Dikic et al, 2009).

Ubiquitination is involved in the regulation of multi-
ple and divers cellular processes, such as proteaso-
mal-dependent protein degradation, antigen process-
ing, apoptosis, biogenesis of organelles, cell cycle and
division, DNA transcription and repair, differentiation

and development, neural and muscular degeneration,
morphogenesis of neural networks, modulation of cell
surface receptors, the secretory pathway, response to
stress and extracellular modulators, ribosome biogene-
sis, immune system or viral infection (Finley et al, 1989;
Deshaies & Joazeiro, 2009; Raiborg & Stenmark, 2009;
Ulrich & Walden, 2010; Zinngrebe et al, 2013; Naka-
mura, 2011; Kloetzel, 2001; Glickman & Ciechanover,
2002; Hamilton & Zito, 2013).

Ubiquitin contains 7 lysines (Lys6, Lys11, Lys27, Lys29,
Lys33, Lys48, and Lys63) that can all be linked to the
C-terminus of another ubiquitin or to the N-terminal
methionine of ubiquitin, resulting in the formation of
polyubiquitin polymers. Eukaryotes possess a mul-
ti-enzyme system comprising a cascade of three class-
es of enzymes required for ubiquitination of a substrate
protein: ubiquitin-activating (E1), ubiquitin-conjugating
(E2), and ubiquitin ligase (E3) enzymes (Figure 1). In the
first step, a ubiquitin-activating enzyme (E1) catalyzes
an ATP-dependent high-energy thioester linkage be-
tween a ubiquitin’s carboxyl terminus and itself. Next,
ubiquitin is transferred to the active-site cysteine of a
ubiquitin-conjugating enzyme, E2. Finally, a member of
the ubiquitin-protein ligase family, an E3 enzyme, cata-
lyzes the formation of an isopeptide bond between the
C-terminal glycine of ubiquitin and the substrate. (A
Ciechanover, Elias, Heller, & Hershko, 1982; Glickman
& Ciechanover, 2002; Hershko et al., 1983).

There are two major types of E3s in eukaryotes: the
HECT and the RING types. HECT (Homologous to EGAP
C-Terminus) enzymes interact simultaneously with the
E2 enzyme and the substrate. A ubiquitin molecule is
transferred from the E2 to the catalytic site of the li-
gase forming an intermediate thioester. Next, ubiquitin
is ligated to the substrate, catalyzing substrate ubig-
uitination (Rotin & Kumar, 2009). The RING (Really In-
teresting New Gene) ligase family binds simultaneously
the E2-ubiquitin intermediate and the targeted protein
promoting substrate ubiquitination. The main differ-
ence between RING and HECT ligase members is that
the former ones transfer directly ubiquitin from the E2
to the substrate, while HECT ligases transiently bind
ubiquitin through an obligate thioester bond at its ac-
tive-site cysteine.

In most cases, ubiquitin is conjugated to the epsi-
lon-amino group of a lysine (Glickman & Ciechanover,
2002) but it can also be conjugated to the NH2-termi-
nal group of its substrate (Ciechanover & Ben-Saadon,
2004), or to Cys, Ser, and Thr residues of target proteins
(Ravid & Hochstrasser, 2007; Cadwell & Coscoy, 2005).
In yeast, a ubiquitin chain elongation factor, E4, binds
to the ubiquitin moieties of preformed short conjugates
and catalyzes ubiquitin chain elongation. These poly-
ubiquitinated substrates are often subsequently target-
ed, recognized and degraded by the Ubiquitin-Protea-
some System (Crosas et al, 2006; Koegl et al, 1999).
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Figure 1. Scheme of the Ubiquitin-Proteasome System and some of the fates of ubiquitinated sub-
strates. DUB: deubiquitylases responsible for the recycling of ubiquitin and chain editing.

MECHANISMS OF MONOUBIQUITINATION

Post-translational modification by ubiquitin playd a role on
the subcellular localization, stability, and protein-protein
interactions. Monoubiquitination regulates DNA repair, his-
tone function, gene expression, and receptor endocytosis
(Hicke, 2001; Di Fiore et al, 2003; Hoeller et al, 2006; Ber-
gink & Jentsch, 2009).

E2s, E3s, or the substrate itself determine whether only
one lysine on the substrate is modified (monoubiquitina-
tion), more than one lysine is modified (multi-monoubig-
uitination) or if a lysine on the substrate is modified with
a chain of ubiquitin molecules (polyubiquitination). Next,
we describe different mechanisms that can generate
monoubiquitinated proteins.

a) E2-mediated coupled monoubiquitination

Proteins containing UBD are defined as ubiquitin receptors.
They can be monoubiquitinated following a process known
as “coupled monoubiquitination” where their UBD is re-
quired. Once a UBD-containing protein is monoubiquitinat-

ed, it undergoes a change in its conformation due to an
intramolecular binding between the UBD and the ubiquitin
moiety. The protein is then intrinsically switched off and is
unable to bind ubiquitinated substrates due to the autoin-
hibitory intereference of its conjugate ubiquitin moiety (Di
Fiore et al, 2003; Hoeller et al, 2006; Woelk et al, 2006).
UBD-containing proteins can be monoubiquitinated in an
E3-independent step. The ubiquitin attached to the acti-
ve site of an E2 interacts with the UBD and ubiquitin is
transferred directly to the substrate, provided the subs-
trate protein contains a UBD (Hoeller et al, 2007). Hoeller
and colleagues performed in vitro ubiquitination reactions
in the presence of a panel of E2 enzymes (UbcH2, UbcH3,
UbcH5A, UbcH5B, UbcH5C, UbcH6, and UbcH10), but no
E3 ligases. Several proteins (Stam2, Eps15, Pol 1 and Pol
K, HDAC6 and Sts1) with different functional UBD types
(UBA, UIM, UBM, ZnF, and UBZ) were used as substrates.
Ub-loaded E2 enzymes were able to promote monoubiqui-
tination on these substrates in an E3-independent manner
(Hoeller et al, 2007).
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b) E3-mediated coupled monoubiquitination

Eps15 is an endocytic protein that contains two ubiqui-
tin-interacting motifs (UIM) that are a class of UBDs. Eps15
undergoes coupled monoubiquitination by two different
ways involving two different E3 ubiquitin ligases, Nedd4
and Parkin that contain a HECT and a RING domains,
respectively. When Eps15 is ubiquitinated by Nedd4, the
ligase needs to be first modified by ubiquitination and con-
tain a thiolester conjugated ubiquitin. Next, the UIM2 of
Eps15 binds the ubiquitin moiety linked to the Nedd4 li-
gase and then the thiolester-bound ubiquitin is transferred
to Eps15, generating monoubiquitinated Eps15 (Woelk et
al, 2006). On the other hand, Parkin simultaneously inter-
acts with an E2 and the UIM of Eps15 through its ubiqui-
tin-like domain. This interaction facilitates the transfer of
a ubiquitin molecule from the E2 to Eps15 resulting in its
monoubiquitination (Fallon et al, 2006). In both cases, once
Eps15 is monoubiquitinated, the UIM interacts intramolec-
ularly with the attached Ub, avoiding further ubiquitin chain
extension in Eps15.

Analogously to Eps15, the UIM of the transcription factor
Met4 was found to both restrict chain elongation on Met4
and prevent the recognition and proteolysis of polyubig-
uitinated Met4 by the proteasome (Flick et al, 2006).

It has been suggested that the UIM of the proteasomal
ubiquitin receptor Rpn10 interacts with the ubiquitins
linked to the lysines in Rpn10 (Isasa et al, 2010). The in-
tramolecular interaction supports a mechanism to both
regulate the interaction with polyubiquitinated substrates
and prevent these UBD-containing proteins from being
polyubiquitinated.

c) E2-mediated monoubiquitination

Histones, proteins that associate with DNA forming the nu-
cleosomes, can also be mono- and polyubiquitinated in an
E3-independent manner (Kim & Roeder, 2009). Rad6, an
E2 conjugating enzyme 8 with an acidic carboxyl-terminal
tail, ubiquitinates histones in vitro (Morrison et al, 1988).
Genetic deletion of the acidic tail abolishes histone ubig-
uitination, suggesting that a direct interaction between a
region in the histone and the acidic tail of Rad6 is nec-
essary to monoubiquitinate the histone (Sung et al, 1988;
Sullivan & Vierstra, 1991). The interaction that occurs be-
tween the E2 and the substrate may bring the ubiquitin
to be transferred closer to the target lysine, which would
enable a direct ubiquitination with no E3s involvement.
Fanconi anemia is an illness produced by the inactivation
of the Fanconi anemia tumor suppressor pathway, re-
sponsible for DNA repair. DNA repair is promoted by the
monoubiquitination of one of the proteins of the pathway,
FANCD2 (Siddique et al, 2001; Gregory et al, 2003). Alpi
and collaborators found that the E2 conjugating enzyme
Ube2t dictates site-specific FANCD2 monoubiquitination
in conjunction with the E3 ubiquitin ligase FANCL (Alpi et
al, 2008). Interestingly, they observed that FANCD2 was
polyubiquitinated in a reaction with FANCL and the E2
Ubch5b, indicating that monoubiquitination of FANCD?2 is
specific to Ube2t. Although the activity of an E3 ligase is
mandatory to ubiquitinate FANCD?2, it is the E2 that de-
termines whether FANCD2 is mono or polyubiquitinated.
d) E3-mediated monoubiquitination

Some E3 ligases adjust the ubiquitin conjugating activi-
ty of E2s, determining whether a substrate will be mono-
or polyubiquitinated. The RING E3 Ubr1 ligase, together
with Rad6, polyubiquitinates N-end rule substrates (Xie &
Varshavsky, 1999). On the other hand, the RING Rad18

E3 ligase blocks the ubiquitin-chain synthesis activity of
the Rad6 enzyme promoting monoubiquitination of the
proliferating cell nuclear antigen, PCNA during DNA re-
pair, which signals for recruitment of damage-tolerant
polymerases and leads to error-free DNA repair (Hibbert
et al, 2011). Rad6 contains a region opposite of its active
site that interacts with ubiquitin, the backside (Hibbert et
al, 2011). Additionally, Rad18 interacts with Rad6 via the
N-terminal RING domain and a C-terminal binding domain
that recognizes the backside of Rad6. Thus, Rad18 com-
petes with the binding of free ubiquitin for the backside of
Rad6 and inhibits the generation of polyubiquitin chains
on the substrate.

A recent study shows that the RING E3 ligase Brel, to-
gether with Rad6, monoubiquitinates yeast histone H2B
at K123 (Turco et al, 2014). Bre1 interacts through a re-
gion outside of its RING domain, the Rad 6 binding domain
(RBD), with the backside of Rad6. However, in contrast
with the previous example, this interaction does not ex-
plain why H2B gets only monoubiquitinated: a Bre1 mu-
tant lacking RBD can also monoubiquitinate the substrate.
Turco et al. showed that the RBD promotes ubiquitin dis-
charge from Rad6 to H2B, suggesting that the RBD could
help tether Rad6 in proximity of the RING of Bre1 and the
substrate. The conformation adopted by the Bre1-Rad6-
H2B complex would allow the transfer of one ubiquitin mol-
ecule from the E2 to a specific lysine in H2B and would
prevent addition of more ubiquitins.

Similarly, for histone H2A monoubiquitination by Bmi1/
Ring1b ubiquitin ligases which are components of the
Polycomb repressive complex 1, it has been proposed
that the rigidity of the E2-E3 complex assembled to nucle-
osomal DNA promoted K119 specific monoubiquitination
(Bentley et al, 2011).

e) Deubiquitination catalyzes monoubiquitination
Ubiquitination is reversed through the action of a large
family of deubiquitylases (DUBs), which remove ubiqui-
tin moieties from polypeptides and polyubiquitin chains.
Monoubiquitination can also be promoted by the cata-
lytic activity of DUBs that trim polyubiquitin chains on
substrates leaving just one ubiquitin molecule (Kee et al.,
2005). The yeast E3 ubiquitin ligase Rsp5 preferentially
assembles K63-linked ubiquitin chains, whereas the DUB
Ubp2 disassembles them, promoting monoubiquitination
(Kee et al, 2005). Rsp5 was shown to polyubiquitinate the
ER membrane protein Spt23 in vitro, however, the addition
of Ubp2 reversed Rsp5-catalyzed polyubiquitination (Kee
et al, 2005). The activity of Ubp2 would explain that Spt3 is
monoubiquitinated by Rsp5 in vivo (Rape et al, 2001). The
RNA polymerase Il subunit Rpb1 is poly- and monoubig-
uitinated in vivo by Rsp5. Rsp5 binds the C-terminal of
Rpb1 and promotes K63 ubiquitin chain elongation. None-
theless, the activity of Ubp2 modifies the substrate result-
ing in @ monoubiquitinated form (Harreman et al, 2009).
The Rsp5-Ubp2 association has also been shown to con-
trol the levels of monoubiquitination of theproteasomal
subunit, Rpn10, in vivo (Isasa et al, 2010).

f) External co-factor regulates monoubiquitination.
The process of monoubiquitination can be induced by
an external protein cofactor that modulates enzyme pro-
cessivity, such as Vps23. When the arrestin family pro-
tein Rim8/Art9 is monoubiquitinated by Rsp5, the UBD
of Vps23 interacts with the ubiquitin linked to Rim8/Art9,
which then prevents its further polyubiquitination (Herra-
dor et al, 2010, 2013).

98

AFINIDAD LXXII, 570, Abril - Junio 2015



In summary, monoubiquitination is a post-translational
modification that can be produced through a diversity of
mechanisms. It is apparent that the nature of the sub-
strate, the type of E2 or E3, the activity of other co-factors
or DUBs play a key role in the mono/poly-ubiquitination
fate of the substrate. The variety of the different strategies
that generate monoubiquitination is a sign that monoubig-
uitination cannot be explained by a general rule and needs
to be studied in a detailed and specific way.
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RESUMEN

En este articulo se estudia el impacto del uso de la simula-
cion por ordenador en combinacion con practicas reales en
la preparacion de estudiantes de la Licenciatura en Quimica.
Mediante la simulacién por ordenador podemos prever cual
serd el estado final del sistema modelado al cambiar las va-
riables que le afectan, evitando los problemas de caracter
econdémico, de seguridad, de calidad, éticos y/o cinéticos
que pueden conllevar el trabajar directamente con el sistema
real.

En el area de Ingenieria Quimica, los simuladores de pro-
cesos permiten que los estudiantes conozcan el compor-
tamiento y funcionamiento de la mayoria de las operacio-
nes basicas y reactores empleados en la industria quimica,
aplicando y reforzando los conceptos tedricos adquiridos
durante sus estudios.

Este trabajo describe una metodologia de ensefianza y
aprendizaje en la que se ha incorporado el uso de un simu-
lador de procesos quimicos en practicas experimentales
llevadas a cabo en equipos a escala piloto. La eficacia de
la metodologia, asi como sus ventajas e inconvenientes,
se ha evaluado estadisticamente mediante el uso de un
cuestionario realizado a los alumnos y una prueba pretest-
postest, incluyéndose ademas las implicaciones e impre-
siones por parte del profesorado.

Palabras clave: Simulacion por ordenador, Metodologia,
Innovaciéon docente Experimentacion, Ingenieria Quimica.

SUMMARY

In this manuscript, we report the impact of students’ usage
of the combination of a computer simulator with real prac-
tices in the preparation of graduates in chemistry. Using
computer simulation, it can predict which one will be the
final state of the model if it changes any variable avoiding

problems, such as economic, safety or moral troubles that
could be present on real systems. Refer to chemical engi-
neering; the process simulator enable students know the
behaviour and the operation of the majority basic opera-
tions and reactors used in chemistry industry. So, students
reinforce the theoretical concepts that have acquired dur-
ing the course.

The main of this work is to develop a teaching and learn-
ing methodology about practices, which were carried out
in pilot-scale equipment with a simulator of chemical pro-
cesses. The efficiency of the methodology has been evalu-
ated using a quiz and two tests completed by the fifth-year
undergraduate students. Implications for teaching and
teachers impresions are also discussed.

Keywords: Computer Simulation, Methodology, Teaching
innovation, Experimentation, Chemical Engineering.

RESUM

En aquest article s’estudia I'impacte de I'Us de la simula-
ci6 per ordinador en combinacié amb practiques reals en
la preparacié d’estudiants de la Llicenciatura en Quimica.
Mitjancant la simulacié per ordinador podem preveure quin
sera 'estat final del sistema modelat en canviar les varia-
bles que I'afecten, evitant els problemes de caracter eco-
nomic, de seguretat, de qualitat, étics i/o cinetics que po-
den comportar el treballar directament amb el sistema real.
Al'area d’Enginyeria Quimica, els simuladors de processos
permeten que els estudiants coneguin el comportament i
funcionament de la majoria de les operacions basiques i re-
actors emprats en la indUstria quimica, aplicant i reforgant
els conceptes tedrics adquirits durant els seus estudis.
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Aquest treball descriu una metodologia d’ensenyament i
aprenentatge en qué s’ha incorporat I’is d’un simulador
de processos quimics en practiques experimentals dutes
a terme en equips a escala pilot. L’eficacia de la metodolo-
gia, aixi com els seus avantatges i inconvenients, s’ha ava-
luat estadisticament mitjancant I'4s d’un qlestionari rea-
litzat als alumnes i una prova pretest-posttest, incloent a
més les implicacions i impressions per part del professorat.

Paraules clau: Simulacié per ordinador, metodologia, in-
novacié docent experimentacio, enginyeria quimica.

1. INTRODUCCION

La ingenieria quimica es cominmente considerada por los
alumnos como una materia dificil, de manera que el uso
de Tecnologias de la Informacién y Comunicacion (TIC)
como la simulacioén por ordenador se esta convirtiendo en
una herramienta fundamental para la educacion en esta
materia asi como en otras relacionadas con la ingenieria
(Carrillo et al, 2007; Nonell y Marrugat, 2005; Niculcara et
al, 2009; Yerrick et al, 2013). Algunos simuladores como
los utilizados para visualizar y comprender conceptos muy
abstractos para los alumnos, como modelos atémicos o
mecanismos de reaccion, ya vienen siendo utilizados des-
de hace tiempo en carreras cientifico-técnicas (Mollins et
al, 2007; Bolton et al, 2008; Fejes, 2008).

1.1. Ensenanza-aprendizaje mediante simulacién por
ordenador

El uso de simuladores en educacién ha sido investigado
en numerosas ocasiones, focalizado en las ventajas en
que los simuladores pueden mejorar la docencia tradicio-
nal, asi como el método por el cual puede ser introducida
en dicha metodologia docente de manera que mejore el
proceso de aprendizaje (de Jong y van Joolingen, 1998;
Akpan, 2001). Los laboratorios virtuales y mas concreta-
mente los simuladores de procesos quimicos proporcio-
nan, en comparaciéon con los libros de texto, un entorno
de aprendizaje que permite interactuar con un modelo del
sistema quimico-industrial planteado, asi como la explora-
cién por parte del alumno de situaciones hipotéticas que
de otra manera no serian posibles (Cuadros et al, 2007;
Granjo et al, 2012). Por otro lado, la combinacion de la
simulacién por ordenador con experimentacion en el labo-
ratorio en asignaturas del area Quimica o de la Ingenieria
Quimica suple las carencias en cuanto a la falta de equipa-
miento que pudiesen existir bien por razones econémicas
o de espacio, suponiendo un ahorro de tiempo y material
fungible a la hora de estudiar diferentes procesos y varia-
bles. Esto no implica que los simuladores deban desplazar
a los laboratorios y clases experimentales tradicionales,
sino que deben actuar como un complemento, puesto que
estas permiten adquirir una serie de habilidades que por
si solos los simuladores no proporcionan, si bien generan
una adquisicién de conocimientos mas extensa y varia-
da (Bender, 1989; Donnelly et al, 2013). En areas como la
bioinformatica o la teoria de circuitos ya se ha probado la
influencia positiva sobre los estudiantes del uso de simu-
ladores y laboratorios virtuales en combinacién con la lla-
mada experimentacion real (Gibbons et al, 2004; Zacharia
et al, 2007). Muchos otros estudios se han centrado en
utilizar los simuladores como experiencias pre-laboratorio,
de manera que se prepara a los alumnos para la expe-

rimentacion real, demostrandose una mejor comprension
de los conceptos basicos y las técnicas que han tenido
que aplicar posteriormente asi como un mayor interés en
la asignatura, reflejado en un mayor nimero de preguntas
tedricas por parte de los alumnos asi como mayores co-
nocimientos tedricos durante entrevistas realizadas (Marti-
nez-Jiménez et al, 2003; Winberg y Berg, 2007).

1.2. Organizacion del curso

Este estudio se ha realizado sobre la asignatura “Experi-
mentacion Quimica”, de quinto curso en la Licenciatura
en Quimica de la Universidad de Sevilla, que cuenta con
una carga lectiva de 205 horas por alumno. En el area de
Ingenieria Quimica, un total de 42 alumnos realizan la ex-
perimentacién en un laboratorio que cuenta con diversos
equipos a escala piloto: reactor mezcla completa, mezcla-
dor, columna de rectificacion, evaporador y diversos tipos
de cambiadores de calor.

Los profesores, al detectar la falta de motivacion del alum-
nado, debido a las dificultades que encontraban estos en
relacionar los conceptos tedéricos con la experimentacion
llevada a cabo, decidieron realizar una intervencién do-
cente combinando la experimentacion real con un simu-
lador de procesos quimicos. Estas dificultades se iden-
tifican principalmente en la baja capacidad por parte del
alumnado en: determinar las variables que participan en
un proceso, predecir la influencia de las mismas y en el
analisis de los resultados.

Con la incorporacién del simulador se pretende que el
alumno refuerce el proceso de aprendizaje y la relacion
entre los principios tedricos y las practicas realizadas, ya
que permite visualizar un gran nimero de procesos quimi-
cos y operaciones, asi como modificar tanto el intervalo de
las variables manipulables como su numero respecto a las
empleadas sobre el equipo experimental. Asi, el andlisis
de los resultados se hace extensivo a un mayor nimero
de situaciones. Por otro lado, el alumno puede repetir las
practicas de forma virtual tantas veces como quiera, sin
las limitaciones de espacio, tiempo y coste que impone el
desarrollo de una prueba de laboratorio.

1.3. Contribucién de este articulo

En este trabajo se presenta la intervencién docente reali-
zada, describiendo las ventajas e inconvenientes encon-
trados durante el proceso de ensefnanza-aprendizaje. En
concreto, se trata de manera especifica el proceso de si-
mulacién llevado a cabo por los alumnos para un caso
de estudio: los intercambiadores de calor. Asi, se profun-
diza en la simulacion por ordenador de un proceso de
uso generalizado en la industria quimica, destacando los
principales obstaculos que los alumnos se pueden encon-
trar durante el mismo, asi como las distintas posibilidades
que permite el uso de un simulador en combinacién con
practicas presenciales en un laboratorio. La evaluacion de
la metodologia y de las percepciones de los estudiantes
se ha llevado a cabo mediante un cuestionario realizado
a los estudiantes al concluir la asignatura. Por ultimo, se
comentan las principales impresiones por parte del profe-
sorado encargado de la misma.

2. MATERIALES Y METODOS

Para llevar a cabo este estudio se ha empleado como
software HYSYS® 7.2 (Aspen-Tech), utilizado tanto en la
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industria quimica como en algunas universidades para el
estudio y simulacién por ordenador de operaciones ba-
sicas de la ingenieria quimica. El caracter intuitivo de los
entornos graficos de este programa, asi como su gran po-
tencia de célculo a la hora de simular este tipo de proce-
sos, puede llegar a aumentar la motivacién del alumno por
la materia (Fernandes, 2002).

El objetivo es, tanto en la practica de laboratorio como
en la simulacién por ordenador, determinar el coeficiente
global de transmision de calor de los distintos tipos de
intercambiadores empleados: tubos concéntricos y tubo-
carcasa. Para ello, se emplearon como variables manipu-
lables tres factores: los caudales de fluido frio y caliente y
la temperatura de entrada del fluido caliente, obteniendo
experimentalmente las temperaturas de salida de ambos
fluidos. A continuacion, los alumnos comparan los resulta-
dos obtenidos entre los distintos intercambiadores y mo-
dos de operacion, determinando asi que cambiador y bajo
qué modo de operacion es mas eficaz. A partir de aqui,
el empleo del simulador permite la obtencién de resulta-
dos en situaciones hipotéticas, distintas a las empleadas
experimentalmente: cambios de geometria del cambiador,
cambio de tipo de cambiador, tipo de aislamiento exterior
con el consecuente calculo de las pérdidas de energia, etc.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Aspectos metodolégicos

El objetivo es proporcionar a los alumnos las herramientas
necesarias para que sean capaces de adquirir, siguien-
do una metodologia activa, los conocimientos cientifico-
técnicos objeto de la asignatura. Asi, con la intencién de
estimular a los alumnos, se les proporciona un papel de
mayor protagonismo en su propio proceso de aprendiza-
je mediante un entorno virtual que les permite operar en
procesos quimicos como si de una planta quimica real se
tratara. Se han tenido en cuenta varias consideraciones a
la hora de desarrollar la nueva metodologia.

e La simulacién por ordenador debe ser un complemento a
las experiencias de planta piloto, no una alternativa a éstas.
e El proceso de aprendizaje debe ser lo mas auténomo po-
sible, fomentando la toma de decisiones y la resolucién de
problemas por parte del alumno. Se fomenta en el alumno
el manejo de bibliografia para la consulta de conceptos
tedricos y el empleo de la ayuda del software para los
problemas practicos con el simulador, teniendo en cuenta
que se encuentran en su Ultimo curso universitario. Asi, el
papel de los profesores es de Unicamente guiar y prevenir
conceptos errdneos, no transmitir conocimientos de ma-
nera unilateral al alumno, haciéndolo Unicamente en los
casos que sea estrictamente necesario. Se pretende asi
que los alumnos operen con el simulador libremente y sin
interferencia salvo que lleguen a un punto muerto.

e Por ultimo, los casos de estudio deben estar basados
en procesos reales de la industria quimica, con el objetivo
de atraer la atencion de los alumnos y transmitir la alta
aplicabilidad en su futuro profesional.

3.2. Intervencion docente

En la figura 1 se muestra la intervencion realizada para
el desarrollo de la asignatura, indicando en cada etapa
tanto el proceso que lleva a cabo el alumno, como las
estrategias de los profesores para guiarlos, asi como los
objetivos que se pretenden conseguir. La intervencién se

divide en tres etapas, dos de simulacién por ordenador
(pre-laboratorio y post-laboratorio) y una de desarrollo ex-
perimental en el laboratorio.

En la etapa pre-laboratorio se introduce al alumno en el
uso del simulador mediante una serie de seminarios en un
aula de informatica. En dichas clases, el alumno puede ir
probando in situ el interfaz y las posibilidades que les pro-
porciona el simulador a medida que el profesor desarrolla
las explicaciones. A continuacion, se les propone una se-
rie de ejercicios basicos de dificultad creciente, de manera
que puedan ir enfrentandose a los posibles problemas que
mas adelante tendran que afrontar.

En la segunda etapa se desarrollan las practicas experi-
mentales a desarrollar en la planta piloto. En este caso,
la metodologia seguida es idéntica a la de cursos anterio-
res, es decir, la utilizada clasicamente para la mayoria de
las asignaturas practicas del area de Quimica o Ingenieria
Quimica en las ramas cientifico-técnicas.

Por ultimo, en la simulacion post-laboratorio se pretende
que los alumnos simulen los equipos con los que han tra-
bajado, basandose en los resultados experimentales a la
hora de seleccionar los sistemas termodinamicos y méto-
dos de célculo. Una vez simulados los equipos, compa-
raran todos sus resultados experimentales con los apor-
tados por el simulador, de manera que puedan discutir si
existen diferencias significativas y la causa de su existen-
cia (aproximaciones realizadas, errores experimentales...).
Finalmente, como ejercicio, amplian los intervalos de ope-
racion de las variables estudiadas experimentalmente y la
influencia de otras variables no analizadas.

Estrategias del profesor Objetivos

| Proceso del alumno

Aprendizaje del manejo del
simulador

-~ .
!« Familiarizacidn ¥
Presentacion del simulador o 4

Aplu:al:lcln a ejercicios
basicos

Se proponen ejercicios de
dificultad creciente y se
Cormigen en grupo

Simulacidn slmpllhcada de los
sistemas reales de planta
piloto

Se presentan las pricticas a
realizar asi como las variables

de estudio

aprendizaje del manejo
de un simulador
comercial de procesos
quimicos.

* Mejor comprensidn de
los procesos gue el
alumno llevard a cabo
experimentalmente en
la planta piloto.

Busqueda bibliografica

...

Desarrollo de |a parte
e:(perlmenlal

* Control y seguimienta

Tratamiento y discusidn de
resultados experimentales

* Tutoria y correccion

~

= Conocer y saber llevar a
cabo procesos basicos
en ingenieria quimica a
través de pricticas en
planta piloto.

* Saber tratar e
interpretar los
resultados obtenidos
en el laboratorio.

3

Mueva simulacion de los
procesos

Comparacion entre
resultados obtenidos
experimentalmente y
medlanhe simulacidn

El profesor pregunta las

diferencias encontradas entre
los resultados y las posibles

causas

Uso de nuevas variables y
ampliacién del rango de lo:
ya estudiados

Se sugieren nuevas variables
de estudio que por mativos
econdmicos o de seguridad

no son posibles llevarlas a

cabo en pricticas

Tratamiento y discusidn :IE
resultados

Tutorfa y correccidn

I

1
i
*,

" ——

e

* Ayudar a una mejor
comprensién y
discusién de resultados
a través de la inclusion
de nuevas variables y la
comparacién con
resultados obtenidos
mediante un modelo
matemdtico.

Figura 1. Esquema resumen de la intervencion do-
cente realizada en el drea de Ingenieria Quimica de la
asignatura Experimentacion en Quimica de la Licen-

ciatura en Quimica de la Universidad de Sevilla.
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3.3. Metodologia especifica para el manejo del simulador
El simulador de procesos no debe ser utilizado como una
“caja negra”, puesto que requiere de una serie de impor-
tantes decisiones que daran cuenta de la mayor o me-
nor concordancia de los resultados del simulador con los
experimentales. Es decir, hay que evitar que los alumnos
tomen ciertas decisiones al azar, cayendo en el tentador
ensayo-error debido a la rapidez de calculo que posee
este tipo de programas. Las decisiones a tomar han de
ser razonadas, de modo que simulemos el equipo experi-
mental con el que hemos trabajado. Recordar que la con-
vergencia de calculo del programa no implica una correcta
simulacién de nuestro sistema.

Existen varias etapas del proceso en las que el usuario
puede dudar sobre qué datos debe introducir o cémo sim-
plificar el sistema real, de manera que se crean situaciones
de desconcierto que los profesores deben evitar y tutorizar.
En la figura 2 se muestra un esquema resumen del proce-
so que realiza un alumno desde que inicia la simulacion
por ordenador hasta que la finaliza. En este proceso se
pueden destacar tres etapas, relacionadas con la toma de
decisiones por parte de los alumnos. Estas etapas son:

en esta etapa una vez han llevado a cabo algun ejercicio
préactico que les permita familiarizarse con el interfaz.

e Construccion del diagrama del proceso: En esta etapa
deben especificarse las corrientes de materia y energia y
los equipos a utilizar, para posteriormente desarrollar la si-
mulacién. Tanto, la eleccion de los equipos que simulen a
los reales, asi como, la introduccion de las condiciones de
operacion de cada uno de ellos suelen generarles gran-
des dificultades. Estas dificultades son debidas tanto a la
forma de introducir los datos en el software como a con-
ceptos basicos en ingenieria quimica, de modo que suelen
acrecentarse en los equipos mas complejos: reactores y
operaciones basicas de transferencia de materia.

En el caso de estudio desarrollado, asi como en los proble-
mas previos, las condiciones de operacién vienen prefija-
das, de manera que Unicamente es necesario saber donde
introducir los datos. Al igual que en el caso de la seleccion
de componentes, los alumnos encontraron ciertas dificul-
tades en los ejercicios previos, no asi en la simulacién de
los procesos que se llevaron a cabo en la planta piloto.

i |
e Eleccion del paquete termodinamico: HYSYS® utiliza el c
concepto de paquete termodinamico como el conjunto de el Eleccién del Seleccion Comstruccién
ecuaciones, bien sean modelos de estado, de actividad, caso de paquete de del diagrama Simulacion
- - . o . . termodinamico componentes

métodos de calculo semiempiricos, etc., que junto a una estudio

1 ]

\ J

extensa base de datos de propiedades de componentes
puros y compuestos sirven para determinar: propiedades
de mezcla, equilibrios entre fases y otra serie de propie-
dades fisico-quimicas, que permitan la resoluciéon de los
balances de materia y energia de los procesos a estudiar.
Esto hace que le eleccion del paquete termodinamico no
sea algo trivial, ya que el resultado final de la simulacion
depende en gran medida de esta eleccion. Existen nume-
rosas publicaciones que ponen de manifiesto la comple-
jidad de elegir el modelo termodinamico, asi como, ayu-
dan en el proceso de su eleccion (Agarwai et al, 2001a;
Agarwai et al, 2001b). Para los alumnos esta decision
quizas sea la mas compleja a realizar, debido a los ele-
vados conocimientos de termodinamica que se precisan.
Por ello, se les aporta un arbol de decisién, el cual, en
funcion de los componentes que participan en el sistema
y las condiciones generales de operacion, les indique el
meétodo o conjunto de métodos termodinamicos apropia-
dos para su caso de estudio. Con ello se logran dos obje-
tivos, que los alumnos se acostumbren a tomar decisiones
por si mismos y, por otro lado, que tengan que analizar y
estudiar inicialmente el conjunto del problema que se les
ha planteado, evitando que comiencen a trabajar sin tener
una vision global del mismo.

En general, los alumnos pudieron llevar a cabo la eleccion
correctamente, si bien, la indecisién ante una decision cri-
tica hizo que en muchos casos fuese necesaria la tutoria
de los profesores.

e Seleccién de los componentes: Los alumnos deben elegir
de una base de datos, en funcién del proceso quimico a es-
tudiar, los componentes que forman parte del mismo. Aun-
que puede darse el caso que alguno de los componentes
no figure en la libreria del programa, se ha procurado evitar
en lo posible el uso de este tipo de componentes en las
practicas de la asignatura. Hay que indicar que el software
permite la inclusiéon de nuevos componentes, para lo cual,
es necesario conocer algunas de sus propiedades, sin em-
bargo, esto se escapa de los objetivos de la asignatura. En
cualquier caso, los alumnos no suelen encontrar problema

1
- .
!, éQué paquete termodinamico utilizo? ‘l
1 ¢Como introduzco los componentes o las caracteristicas de :
Inicio del |} una reaccién quimica? 1| Obtencién de
programa "\ éC6émo situo los corrientes y los equipos? M resultados
v’

Figura 2. Diagrama del proceso a seguir para llevar a
cabo la simulacion por ordenador de un proceso quimico
con HYSYS® y preguntas frecuentes de los alumnos.

3.4. Caso de estudio: Simulacion por ordenador de
intercambiadores de calor

Para explicar de manera practica la metodologia seguida,
se va a emplear como caso de estudio, la practica expe-
rimental que incluye el andlisis de un intercambiador de
tubos concéntricos y otro de carcasa y tubos con sus dis-
tintas formas de funcionamiento. En ambos casos, se rea-
lizaran experiencias tanto con flujo en co-corriente como
en contracorriente con distintos caudales y temperaturas
tanto del fluido frio como del caliente, que es agua en am-
bos casos. Una vez realizada la experimentacion deberan
calcular, a partir de los conocimientos teéricos adquiridos
previamente, los coeficientes globales de trasmision del
calor para cada uno de los casos experimentales. Para
ello, dispondran de la bibliografia necesaria y podran ha-
cer uso de una hoja de célculo que les ayudara a solventar
los calculos reiterativos entre casos.

Con la experimentacion realizada, pasaran a la fase de
simulacion post-laboratorio. Seleccionaran las condicio-
nes de trabajo de un caso experimental del cambiador
de tubos concéntricos y otro del de carcasa y tubo, para
proceder a su simulacion por separado. Comenzaran in-
dicando el paquete termodinamico a emplear, que deben
deducir a partir del arbol de decisién que se les aportd
y que, en cualquier caso, debe ser uno de los paquetes
que emplean coeficientes de actividad, al tratarse de un
sistema con agua. La fase de eleccion de los componen-
tes no presenta ninguna dificultad en este caso, al tratarse
Unicamente de agua.

104

AFINIDAD LXXII, 570, Abril - Junio 2015




Posteriormente se crean las dos corrientes de entrada con
sus consiguientes condiciones de operacion y se introdu-
cen las caracteristicas geométricas de cada uno de los
intercambiadores mencionados: longitud, numero, diame-
tro y material de los tubos, mismas propiedades para la
carcasa, presencia o no de costra y sus caracteristicas en
caso necesario, etc. El intercambiador de tubos concéntri-
cos se simula empleando la configuracién predeterminada
por HYSYS para el de carcasa y tubo con un Unico tubo y
paso de carcasa. En la figura 3 se muestra, como ejemplo,
el interfaz para asociar las corrientes de entrada al cam-
biador y crear las de salida. Como puede observarse, el
disefio del interfaz es muy intuitivo y se indican claramente
los datos que son necesarios introducir.

Design Tube Side Inlet Name |Carcasap tubos Shell Side Inlet
Connections Eniiada calients Entiada fiia v
Parameters —_'>_|

[} rl .l-r
Specs N "
) Tube Side Shell Side
User Variables
Tubeside Flowsheet Sheliside Flowsheet
Noles T Geetian | T Coetian |
L J . T
Tube Side Outlet Shell Side: Outlet
Tube Side Fluid Pkg Shell Side Fluid Pkg
Bese v

racion de ambos para simular todos los casos experimen-
tales realizados previamente en el laboratorio. Con ellos,
realizaran una estadistica para ver la divergencia entre los
resultados experimentales y los simulados, y podran ob-
servar las diferencias en eficacia entre intercambiadores
de calor de distinto tipo y area.

En la tabla 1 se muestran, a modo de ejemplo, los resulta-
dos obtenidos por los alumnos mediante experimentacion y
simulacion para dos experiencias distintas. Se observa cla-
ramente como los resultados obtenidos tanto para la tempe-
ratura caliente de salida como para los coeficientes de trans-
misién de calor (considerando pérdidas) son muy parecidos.
Por lo general, los alumnos muestran una gran sorpresa por
dicha similitud, lo que les motiva a seguir experimentando
con el simulador bajo condiciones inviables en el laboratorio.

Tabla 1. Resultados obtenidos por los alumnos ex-
perimentalmente y mediante simulacion por or-
denador para dos experiencias distintas.

| Design [ Rating | Warksheet | Perfomance ] Dynamics ] HIFS -TASC J HTFS + ]
[ oo ] I | oo | Oignoed

Obtenidos Sin

experimen- |Calculado o Con pérdidas
talmente perdidas

T.s(°C) Tos CC) (U, (kd/N-K)| To g (°C) U, (kd/h-K)| U, (kd/h-K)
28,6 34,9 73,6 35,4 68,1 75,7
35,4 46,8 89,9 48,6 78,3 90,8

Figura 3. Ventana de introduccion de especifica-

ciones de entrada y salida a la cabeza de un inter-

cambiador de calor como ejemplo del interfaz del
simulador de procesos quimicos HYSYS®.

Con ello, se pasa a la eleccion del método de calculo para el
intercambiador, que teniendo en cuenta que no existe cambio
de fase y la relativa poca variacion de temperatura de los flui-
dos, se recomienda el empleo del método “End Point”, que
supone una variacion lineal de la temperatura. Esta seleccion
ha sido explicada por el profesor en la fase de pre-laboratorio
y esté muy bien desarrollada en la ayuda del software.

Una vez introducida la informacién anteriormente comentada,
el alumno debe darse cuenta que aun le queda un grado de
libertad por satisfacer. La opcién logica, con la informacién
disponible, es indicar una de las temperaturas de salida, con
lo que el software calcula el coeficiente global de trasmision
del calor y la temperatura de salida de la corriente restante.
La comparacién de los resultados experimentales con
los aportados por el simulador a estas alturas del traba-
jo diverge de forma considerable. Este paso es crucial a
la hora de proceso de ensefnanza del manejo de un si-
mulador, puesto que el alumno debe darse cuenta que el
simple hecho de cumplimentar los grados de libertad ne-
cesarios, lo que permite la convergencia en el calculo rea-
lizado por software, no implica una buena simulacion del
proceso estudiado. Los alumnos deben analizar la causa
de esta divergencia y darse cuenta que no han considera-
do las pérdidas de energia con el medio. La introduccién
de la temperatura ambiente, materiales de construccion
de la carcasa, asi como, espesor y tipo de aislamiento de
la misma, les permitiran la obtencién de resultados muy
préximos a los experimentales.

Una vez simulados los casos base en ambos tipos de
cambiadores, se deben modificar las condiciones de ope-

3.5. Impacto en los alumnos

La eficacia de la metodologia, asi como sus ventajas e
inconvenientes, se ha evaluado mediante el uso de un
cuestionario realizado a los alumnos del Ultimo curso que
han seguido la metodologia implantada, asi como, me-
diante una prueba pretest-postest de conceptos basicos.
El cuestionario, realizado de forma anénima por 42 alum-
nos, consta de nueve items con cuatro posibles grados de
conformidad con la afirmacion realizada, siendo 1 el mas
bajo y 4 el més alto. La fiabilidad del test se ha determi-
nado mediante el parametro alfa de Cronbach (Cronbach,
1951). Asi, el valor de dicho parametro es igual a 0,74 de
manera que se puede considerar que el test posee una fia-
bilidad aceptable (0,7<a<0,8) segun las recomendaciones
de George y Mallery (2003). En la figura 4 se muestran los
enunciados y resultados obtenidos.

Existe una disparidad de opiniones en cuanto a la senci-
llez del manejo del simulador cuando se empieza a uti-
lizar por primera vez. Esto puede estar relacionado con
dos cuestiones, la primera es la gran diversidad en el
grado de destreza de los alumnos en el manejo de otras
aplicaciones informaticas, y la otra, es que en algunos
casos, confunden la dificultad de la propia aplicacion in-
formatica con sus propias lagunas en conceptos basicos
de ingenieria quimica.

Por lo general, los alumnos ven fundamental el iniciar al
uso del simulador mediante una serie de problemas pre-
vios a la realizacién de la simulacién de los procesos rea-
les. Esto indica que una metodologia de introduccion de
conceptos “paso a paso” es mas conveniente que afrontar
el proceso de aprendizaje con problemas de mayor com-
plejidad.

Por otro lado, se pone de manifiesto que los alumnos
creen que el uso de simuladores es una herramienta util
para el aprendizaje, pero preferiblemente como comple-
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El manejo del simulador HYSYS es, en primera
instancia, sencillo e intuitivo

Realizar problemas previos para introducir
conceptos de manera gradual es fundamental
para aprender a manejar el simulador HYSYS

Utilizar un simulador es un alternativa al
desarrollo de practicas en Planta Piloto
presenciales

El uso del simulador HYSYS me ha ayudado a
comprender mejor los conceptos teéricos
necesarios para llevas a cabo las practicas

Conocer el uso de simuladores que se aplican

en la Industria Quimica es recomendable para

complementar la formacién académica de un
Licenciado en Quimica o Ingenieria Quimica

100

75

50 4

254

Respuesta de los alumnos (%)

33,3

21,4 119

71
T

item

Comprendia correctamente todos los
conceptos tedricos necesarios para el
desarrollo de la experimentacién antes del
comienzo de la misma

Conocer y comprender todos los conceptos
tedricos es necesario para el desarrollo de la
experimentacion

El uso de HYSYS como simulador permite
ampliar el nimero de variables estudiadas en
las practicas presenciales

El uso de simuladores es recomendable para
complementar précticas de laboratorio en
cualquier drea de conocimiento relacionada
con la Quimica

100 -

50 4

Respuesta de los alumnos (%)

66,7

item

Figura 4. Resultados obtenidos para la encuesta realizada a 42 alumnos que han rea-
lizado la asignatura utilizando la nueva metodologia

mento a las practicas experimentales presenciales, no
como un sustituto a éstas. Ademas, piensan que el uso
del simulador les ha ayudado a entender mejor los con-
ceptos necesarios para el desarrollo de las experiencias
de laboratorio, uno de los principales objetivos del cam-
bio de metodologia.

Por ultimo, son conscientes de que conocer y saber utili-
zar simuladores de procesos quimicos es importante para
la formacién de un Licenciado en Quimica o Ingenieria
Quimica y les sera de utilidad en su futuro desarrollo pro-
fesional.

En la prueba pretest-postest se realizaban tres pregun-
tas acerca de la teoria y calculo con intercambiadores de
calor: Una pregunta tedrica sobre los distintos tipos de
mecanismos de transmisién del calor y dos cuestiones de
célculo en cambiadores de calor. La calificacion media, en
el caso del pretest fue de 5,38 + 0,60 puntos (N=42; limi-
te de confianza del 95%)., mientras que para el postest
fue de 7,62 = 0,44 puntos (N=42; limite de confianza del
95%). Los resultados ponen de manifiesto una conside-
rable mejora de resultados Asi, la calificacién media del
postest con respecto al pretest ha aumentado en 2,41 +
1,39 puntos (N=42; limite de confianza del 95%).

3.6. Evaluacion por parte del profesorado

La evaluacion del profesorado, a través de su opinion per-
sonal y aun siendo subjetiva, aporta una visiéon general de
la respuesta por parte de los alumnos. Para realizar dicha
evaluacién se han utilizado tres cuestiones mediante en-
trevista personal:

¢Los alumnos han mejorado su nivel de conocimientos?
¢, Han tenido dificultades los alumnos a la hora de manejar

el simulador?

¢ Se ha percibido una mayor motivacioén en los alumnos?
Los alumnos han visto la inclusién de las etapas de si-
mulacién como una ventaja a la hora de aportar algo de
variedad y novedad a las clasicas practicas de laboratorio
y planta piloto. Sin embargo, en algunos casos lo han visto
como una carga adicional de trabajo fuera del aula. Tal y
como se ha reflejado en las evaluaciones pretest-postest
y en las calificaciones finales de la asignatura comparada
con cursos anteriores, el aprendizaje de los alumnos ha
sido mas satisfactorio con la nueva metodologia.

A pesar de la variedad en el nivel de informatica presenta-
da por los alumnos, la percepcion general sobre este tipo
de conocimientos a nivel de usuario es buena, detectan-
dose solo algunos casos aislados de problemas a nivel
basico en ofimatica. Esta carencia se intenta soslayar en la
etapa pre-laboratorio del proceso ensefanza-aprendizaje.
En muchos casos y especialmente para un principiante,
intentar llevar a cabo el proceso de la manera mas rapida
posible puede fomentar el desconcierto. De esta manera,
se tuvo que hacer especial énfasis en que los alumnos
fueran “paso a paso”.

Inicialmente los alumnos tienden a resolver los problemas
planteados en el simulador de la forma mas rapida po-
sible, es decir, buscando la convergencia del célculo sin
atender a los resultados obtenidos por el simulador. Por
ello, se hace especialmente importante la etapa en que
los resultados experimentales no coinciden con los pre-
dichos por el software debido a la falta de informacién in-
troducida en el mismo. En este punto, es donde el alumno
se hace consciente que la convergencia matematica del
software no implica una buena simulacion del sistema.
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En general, la motivaciéon observada en los alumnos ha
sido altamente satisfactoria, pero influida en muchos ca-
sos por el problema a realizar o el caso a simular. El nu-
mero de tutorias con respecto a afios anterior aumento
considerablemente, siendo este incremento causado por
las dudas en el manejo del simulador, y mas concretamen-
te sobre las etapas de toma de decisiones discutidas an-
teriormente.

4. CONCLUSIONES

La inclusion de un simulador de procesos en practicas ex-
perimentales supone un esfuerzo adicional para el alum-
no. Sin embargo, dicha incorporacién como complemento
a las practicas presenciales en el laboratorio ha sido muy
bien valorada por el alumnado. Esto es debido fundamen-
talmente a dos hechos. Por un lado, el simulador les ha
ayudado a comprender mejor los conceptos tedricos de la
practica experimental, y por otro, ven el simulador como
una herramienta Util para su futuro desarrollo profesional.
Ademas, no solo su nivel de conocimientos ha mejorado,
sino que el profesorado implicado en la docencia de la
asignatura destaca la alta motivacion mostrada por los
alumnos.
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RESUMEN

En muchos zumos de frutas y soluciones acuosas apare-
cen restos de plaguicidas que pueden resultar peligrosos
para la salud de los consumidores, por lo que es necesario
realizar tratamientos de eliminacién de estos compuestos
toxicos. En el presente trabajo se presenta la aplicacion de
un tratamiento fotoquimico con radiacion UV para eliminar
benomilo (metil-1-[butilcarbamoil]-2-benzimidazol-carba-
mato) en solucion acuosa a pH = 4, utilizando una lampara
de mercurio de media presion. Se presenta una modeliza-
cion cinética de la fotodegradacioén, obteniendo que los
resultados experimentales se ajustan de modo adecuado
a una ecuacion de primer orden. Se ha observado que la
concentracién inicial de benomilo en la solucién acuosa
no influye en la constante global de fotodegradacién. A
pesar de que el benomilo puede hidrolizarse para formar
benzimidazol-2-il carbamato de metilo (MBC), la etapa fo-
toquimica predomina sobre la de hidrdlisis en la desapari-
cion de benomilo del medio acuoso.

Palabras clave: benomilo, fotodegradacion, plaguicida,
radiaciéon UV.

ABSTRACT

Many fruit juices and aqueous solutions contain pesticide
residues that can be hazardous to the health of consum-
ers. In these cases, it is necessary to apply some treat-
ment in order to eliminate these toxic compounds. In the
present work a photochemical treatment with UV radiation
has been applied to eliminate benomyl (methyl [1-[(bu-
tylamino)carbonyl]-1H-benzimidazol-2-yljcarbamate)  in
aqueous solution at pH = 4 using a mercury lamp medium
pressure. A Photo-degradation kinetics model is present-
ed, obtaining that the experimental data fit a first order

equation. It has been observed that the initial concentra-
tion of benomyl in the aqueous solution does not affect
the overall photodegradation constant. Although benomyl
can be hydrolyzed to methyl benzimidazol-2-ylcarbamate
(MBC), the photochemical step predominates over hydrol-
ysis benomyl disappearance.

Keywords: benomyl, photo-degradation, pesticide, UV
radiation.

RESUM

En molts sucs de fruita i solucions aquoses apareixen pes-
ticides que poden afectar la salut del consumidors, i aixo
fa que sigui necessari realitzar tractaments d’eliminacio
d’aquests components toxics. En aquest treball es pre-
senta I’aplicacié d’un tractament fotoquimica amb radiacié
UV per eliminar benomil (metil-1-[butilcarbamoil]-2-benzi-
midazol-carbamat) en una solucié acusa a pH = 4., utilit-
zant una lampada de mercuri de mitja pressio. Es presenta
una modelitzacié cinética de la fotodegradacio, obtenint
que les dades experimentals s’ajusten de forma adequa-
da a una equacié de primer ordre. S’ha observat que la
concentracié inicial de benomil en la solucié aquosa no
influeix en la constant global de fotodegradaci6é. Malgrat
que el benomil pot hidrolitzar-se per formar bencimida-
zI-2-il carbamat (MBC), I'etapa de degradacié fotoquimica
predomina per sobre de la d’hidrolisi en la desaparicié de
benomil en medi aqués.

Paraules clau: benomil, fotodegradacio, plaguicida, radi-
acié UV.

*Autor para correspondencia: aibarz@tecal.udl.cat; Tel.:
(34) 973 702555
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INTRODUCCION

El  benomilo (metil-1-[butilcarbamoil]-2-benzimidazol-
carbamato) es un fungicida sistémico utilizado para con-
trolar diversas plagas previo a la cosecha de una amplia
variedad de frutas y hortalizas. Es un plaguicida estable
en medios secos; sin embargo, en medio acuoso se des-
compone dando lugar a carbendazima y n-butilisocianato
(Calmon y Sayag, 1976).

El benomilo es persistente en el medio ambiente, pudién-
dose fijar en el suelo y en las superficies de las frutas y
hortalizas. A modo de ejemplo, cuando este plaguicida
se aplica sobre césped su vida media es de tres a seis
meses, mientras que en suelo desnudo perdura de seis a
doce meses (www.rap-al.org).

Tanto el benomilo como la carbendazima, formada en
la hidrélisis del primero, son toxicos, pudiendo producir
toxicidad hepatica, toxicidad en el desarrollo (como mal-
formaciones en los ojos del feto y en el cerebro), efectos
en la reproduccién al disminuir la fertilidad, habiéndose
encontrado una disminucion del tamafio de los testiculos
y de glandulas adicionales de los machos de ratas trata-
das con benomilo a una dosis de 1 mg/kg/dia durante 4
meses. Ademas, tanto el benomilo como la carbendazima
son considerados posibles cancerigenos para las perso-
nas (EPA, 2002).

Muchas frutas, previo a su almacenamiento bajo frigocon-
servacion, son tratadas con benomilo para evitar proble-
mas de crecimiento de hongos. Debido a ello y a los trata-
mientos previos en los campos de cultivo, las frutas estan
impregnadas de este plaguicida, y como su persistencia
suele ser levada, si estas frutas se utilizan en la elabora-
cién de zumos y derivados, muy probablemente el beno-
milo pasara al producto final. De hecho, en 655 muestras
de zumos de naranjas, de diferentes puntos de Estados
Unidos, se encontraron 21 plaguicidas diferentes, siendo
los mas frecuentes benomilo y carbendazima, seguidos
de imazalil y tiabendazol (EFSA, 2011). Se ha encontrado
que la presencia de plaguicidas en zumos de frutas con
pulpa es significativamente mas elevada que en los zumos
frescos naturales, lo que se atribuye a la preconcentracion
de la pulpa durante el proceso de produccion, que poste-
riormente es afiadida a los zumos (Bedendo et al., 2012).
Debido a que una gran cantidad de zumos presentan va-
lores de pH comprendidos entre 3,5y 4,2, en el presente
trabajo se pretende estudiar la degradaciéon de benomilo
en soluciones acuosas con un pH de 4. En este estudio
se presenta el posible mecanismo de fotodegradacién, lo
que permite obtener una ecuacion cinética de primer or-
den, en la que se tiene en cuenta el efecto de la hidrdlisis
que experimenta el benomilo.

Modelo de Irradiacion

Cuando se irradia una solucién con una radiacion electro-
magnética, una parte de la radiacién incidente es absor-
bida por la solucién. La capacidad de absorber la radia-
cién se puede conocer definiendo la absorbancia como
el logaritmo de la relacién entre la potencia de radiacién
incidente (P) y la transmitida (P). Segln se tome la base
de logaritmos se obtiene dos tipos de definiciones de ab-

Generalmente, la absorbancia que puede medirse con los
espectrofotometros es A, sin embargo, en las ecuacio-
nes que rigen los modelos de absorcion se utiliza A,. La
relacion entre ambas absorbancias es:

A=1In10-A,,

Lambert-Beer propusieron una relacion lineal entre la ab-
sorbancia a una determinada longitud de onda y la con-
centracién de la sustancia que absorbe la radiacion, de
modo que se cumple:

A, =¢,Cd @)

donde A, es la absorbancia a la longitud de onda A, ¢, es
el coeficiente de extincion molar a la misma longitud de
onda, C es la concentracion de la sustancia absorbente de
la radiacion y d_ es la longitud de paso (camino 6ptico) de
la luz a través de la solucion.

Considerando la ley de Lambert-Beer y A, para cada
longitud de onda, la energia radiante (P,) que alcanza un
determinado punto (x,y,z) en el interior de la solucion que
procede de una fuente de radiacion (lampara) a la misma
longitud de onda (P,,) para un punto especifico de la fuen-
te, se puede expresar como:

P/I(x’y’z): PO,& exp(— gﬂCdS) (3)

donde P, es la energia radiante emitida a la longitud de
onda A por un punto especifico de la lampara radiante,
estando definida por:

P, P% @

* T 4

en la que P, es la potencia de radiacion total emitida por
la lampara a la longitud de onda A, L es la longitud de la
lampara y d es el radio de la esfera definida por el punto
emisor de la lampara como centro de la esfera y el punto
irradiado de la solucion (x,y,2).

En el caso de un fotorreactor plano con una lampara cilin-
drica, si se considera el modelo de emisién esférico (Fal-
guera et al., 2011b), la energia radiante que alcanza un
determinado punto en el interior de la solucién a partir de
la energia emitida por la lampara entera es (Figura 1):

P
VL=Yo+L %

T exp(— €,Cdy yy L (5)

Iz,L(x>y’Z):J. A’

Y1=)o

donde d, es el camino optico que debe atravesar la luz en
el interior de la solucion e y, es la coordenada que define
cada punto especifico de la lampara.

La potencia radiante absorbida por cada uno de los pun-
tos del interior de la solucién es:

Pabs,z(xo%z):PA,L(xayaZ)g/l'C ©

La potencia radiante total absorbida por el volumen total
de la solucién a una longitud de onda A es:

. x=A py=B pz=C P L =Vo+L —e.Cd
sorbancia: P, = J. r I £,C—*+ e L?S)dydedydz
o x=0 Jy=0 Jz=0 47l dvi=v0 d
A R
Ay ZIOgF y 4,= ln? (1
("
donde
AFINIDAD LXXII, 570, Abril - Junio 2015 109



Zy

z .
—; sinf=
sin
@)
ecuacion que se debe calcular mediante métodos numeéricos.
La potencia de radiacion total absorbida es lasumade P, _,
para todas las longitudes de onda en las que la emisiéon de
la lampara coincida con la absorcién de la solucién.

P, (V) = Z Pabs,z

Dividiendo por el volumen, la energia radiante total absor-
bida por unidad de volumen se obtiene dividiendo por el
volumen de reaccion:
P
-~ — uh\'(V) (1 0)
‘ V

©)

Reactor

Fiura 1. Esquema de un fotoreacctor plano

Cinética de fotodegradacion de benomilo

El mecanismo cinético de degradacién fotoquimica de
benomilo es el propuesto en un trabajo anterior (Ibarz et
al., 1996). Se supone un mecanismo en cuatro etapas, en
una primera etapa la molécula de benomilo (B) absorbe la
radiacién incidente para pasar a un estado excitado (B*).
Esta molécula excitada puede volver a su estado funda-
mental, o bien degradarse para dar fotoproductos. A estas
tres etapas se afiade una de hidrélisis del benomilo, que
en medio &cido conduce a la formacion de carbendazima
(MBC - bencimidazol-2-il carbamato de metilo).

Etapa 1: B B*
Etapa 2: B* 2" B
Etapa 3: B* D Fotoproductos
Etapa 4: B If MBC
H

La energia absorbida por unidad de volumen por el beno-
milo en la primera etapa del mecanismo propuesto (P, )
posee unidades de einsteins (mol de fotones) por unidad de
volumen y unidad de tiempo, y se puede calcular de acuer-
do con el modelo de radiacién descrito anteriormente:

By, = ZP) €,Cy

Suponiendo estado pseudo-estacionario para el interme-
dio excitado (B*), se obtiene que la velocidad intensiva de
reaccion para el benomilo se puede expresar como:

(11)

+z

d

rg =—KybB, —k,Cy (12
En la que K, es una constante adimensional que depende

dek, k, y k., de modo que:

Ky=1-—to 1
k+ky, ko

k

(13)

De acuerdo con el mecanismo propuesto, la constante K,
representa el rendimiento cuantico de la fotodegradacién
global, es decir los moles de benomilo degradados por
mol de fotones (einstein) absorbidos.
Si el tratamiento fotoquimico se lleva a cabo en un reactor
perfectamente agitado de volumen V, trabajando en dis-
continuo, al realizar un balance de benomilo se obtiene:
dC, (14)
dt

=—K,P, —k,C,

abs

La potencia de radiacion absorbida (P,, ) depende de la
concentracién de benomilo (C,) en la solucién reactante.
Se puede definir una funcién de radiacion (k,), que sea
la relacion entre la potencia de radiacién absorbida y la
concentracién:
k _ PAbs
o
B
Al introducir la ecuacion 15 en la 14 se obtiene:
dC,
dt
La funcién radiacion puede variar a lo largo del proceso de
radiacion. Sin embargo, si k,no presenta una variacion muy

grande, se puede tomar un valor medio aproximadamente
constante y la ecuacion 16 se puede integrar, obteniendo:

C, = Chexp(—myt)
donde:

(15)

(16)
= _(KBkR +ky )CB

(17)

my = Kpky +ky (18)
Como se observa en la ecuacién 17, a partir del meca-
nismo cinético propuesto, la degradacién fotoquimica del
benomilo se puede ajustar a un modelo cinético de primer
orden, con una constante global de fotodegradacion m,,.

MATERIALES Y METODOS

Preparacion de las muestras a irradiar. Se prepararon dos
soluciones acuosas de benomilo a pH 4, con un contenido
en pesticida de 25 y 40 mg/L. Para ello, se pesé la canti-
dad adecuada de benomilo y se disolvié en 25 mL de me-
tanol, esta solucién se llevd a un matraz aforadode 1 Ly
se enrasé con la soluciéon tampén. Para la preparacion de
las soluciones tamponadas se utilizaron mezclas de acido
citrico 0,1 My Na,HPO, 0,2M.

Tratamiento con radiacion UV. El tratamiento fotoquimi-
co con radiacién UV es similar al descrito por Falguera
et al. (2011), que esencialmente consiste en una camara
oscura que contiene el tanque de reaccién y la lampara
UV. La muestra a irradiar, consistente en 800 mL de solu-
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cion de benomilo, se coloca en un tanque de metacrilato
de 22x15x10 cm, donde alcanza una altura aproximada
de 2,42 cm. Con el fin de controlar la temperatura de las
muestras se dispone de un sistema de refrigeracion con-
sistente en un serpentin metalico alimentado con agua
fria, lo que permite mantener la temperatura de la muestra
a un valor determinado con una diferencia maxima de +
1°C. Se trabajé a una temperatura de 25°C. Para asegu-
rar que el tanque esta perfectamente agitado se utilizé un
agitador magnético. La fuente de irradiacion es una lam-
para de mercurio de media presién Philips HPM 12 (Phi-
lips, Eindhoven, The Netherlands) de 460 W de potencia
nominal que emite en el intervalo de 250 a 740 nm, con
una potencia real de 1,38:10°2 einstein/s. En la Figura 2b
se muestra el espectro de emisiéon de esta ldampara, en
la que P, es la potencia de la misma para las diferentes
longitudes de onda de emision. La distancia entre la 1am-
para y la superficie de la disolucién fue de 22,5 cm. Una
vez encendida la lampara, se esperd 10 minutos antes de
introducir la muestra a irradiar en el interior de la camara.
Las soluciones que contenian benomilo se irradiaron, to-
mando muestras a intervalos de tiempo definidos. Todas
las determinaciones se realizaron por duplicado.

Cuantificaciéon de benomilo. Con el fin de cuantificar el
benomilo, se utilizé un equipo HPLC Agilent Technologies
1260 Infinity. Se utilizd una columna utilizada de fase re-
versa C-18 (apolar hidréfoba) ZORBAX Eclipse Plus, de
100 mm de longitud, con un diametro de 4,6 mm vy el ta-
mafo de particula de la fase estacionaria es 3.5 micras. Se
utilizé un detector UV a 286 nm. Como fase movil se utilizé
agua/acetonitrilo (40/60), con un caudal de 1.5 mL/min. Se
inyectaron 100 uL de muestra.

Espectro de absorcion. Para la obtencién del espectro
de absorcién de benomilo se prepard una solucién de 11
mg/L, realizandose un barrido de longitudes de onda entre
200 y 600 nm con un espectrofotometro Helios Gamma
(Termo Fisher Scientific Inc., Waltham, USA), utilizando
una cubeta de cuarzo de 1 cm de paso.

pH. El pH de las muestras se midi6é con un pHmetro Crison
micropH 2000 (Crison Instruments, S.A., Alella, Espafia).

RESULTADOS Y DISCUSION

Calculo de la funcién de radiacion k,,

En la Figura 2a se muestra el espectro de absorcion de
una solucion de benomilo (11 mg/L). Se observa que entre
las longitudes de onda de 250 a 310 nm, este compuesto
presenta valores apreciables de absorcion, existiendo dos
picos con maximos para las longitudes de onda de 274,5
y 281,5 nm. Si se observa el espectro de emision de la
lampara, existen picos que se encuentran en este intervalo
de longitudes de onda, lo que indica que el benomilo que-
dara afectado por la emisién de esta lampara. A partir de
la Figura 2 es posible llegar a obtener los valores del coe-
ficiente de extincién molar a aquellas longitudes de onda
coincidentes del espectro de absorcién de benomilo y las
de emision de la lampara. Asimismo, es posible obtener
los coeficientes de absorcion a las mismas longitudes de
onda, para una concentracién en benomilo de 11 mg/L
(Tabla 1). Los valores del coeficiente de absorcion son ba-

jos, lo que indica que la radiacién incidente puede pene-
trar a través de la solucién de benomilo.

Para obtener el valor de la radiacion absorbida para una
determinada concentracion de benomilo y para cada lon-
gitud de onda es necesario resolver la ecuacién 7. Para
ello, se utiliza una hoja de célculo, llevando a cabo la inte-
gracién de la ecuacion utilizando el método de Simpson.
También es posible obtener el valor de radiacion que llega
a la superficie de la solucién reactante, asi como la que
llega al fondo del reactor para una determinada concen-
tracion de benomilo. Por integracién de la ecuacion 7 se
obtiene que a la superficie del reactor llegaba una energia
radiante de 1,179 W. La cantidad de energia radiante que
llega al fondo del reactor depende de la concentracion de
benomilo de la disolucién; asi, para cuando la solucién
contenia 50 mg/L, al fondo del reactor llegaba 0,266 W, lo
que representa un 22,6% de la radiacién en la superficie.
La energia total que absorbia una solucién de benomilo de
50 ug/L, en todo el volumen de reaccién y para todas las
longitudes de onda a las que absorbe el benomilo, fue de
10,226 W.

A partir de la ecuacion 15, con los valores de la radiaciéon
absorbida por la solucién de benomilo (P, ) en el inter-
valo de concentraciones desde el inicio al final del experi-
mento, es posible obtener el correspondiente valor medio
de la funcion de radiacion (k). El valor medio obtenido ha
sido k, = 0,0311 einsteins/(mol-s).

Tabla 1.- Energia emitida por la lampara, coeficiente de
extincion molar y coeficiente de absorcion (benomilo
11 mg/L), para longitudes de onda seleccionadas.
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A €, w=a, w,
(nm) (L-mol* cm™) (cm™) (W)
250 52411 0,199
255 5198,7 0,197 0,1792
260 6769,8 0,257 0,2685
265 10148,6 0,385 0,3577
270 14006,7 0,532 1,2079
275 17749,5 0,674 2,0580
280 18726,1 0,711 3,6240
285 10664,2 0,405 5,1899
290 5471,6 0,208 8,6800
295 4434,3 0,168 12,1699
300 1407,3 0,053 8,7700
305 169,9 0,006 5,3692
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Figura 2 a) Espectro de absorcion de una so-
lucion acuosa de benomilo de 11 mg/L
(b) Espectro de emision de la lampara HPM 12.

Fotodegradaciéon de benomilo en solucion acuosa

En la Figura 4 se muestra la evolucién de la concentracion
de benomilo con el tiempo de irradiacion, a pH = 4, para
dos concentraciones iniciales diferentes de benomilo (40
y 25 mg/L). La evolucién de la concentracién de benomi-
lo con el tiempo de irradiacién muestra una disminucion
que podria ajustarse a una caida exponencial. Es por ello
que se ha supuesto un modelo cinético de primer orden,
de modo que la variacion del contenido de benomilo con
el tiempo de irradiacién se puede ajustar a la ecuacion
17. Cabe mencionar que en esta constante global de
degradacién (mB) se incluye la energia absorbida por la
disolucion. En la Tabla 2 se muestran los parametros del
ajuste para los dos experimentos, con distinto contenido
inicial de benomilo. Tanto los estimados de los parametros
como el ajuste han resultado significativos a un nivel de
confianza del 95%. Los valores de la constante de foto-
degradacioén son 2,47x102 min' y 2,54x102 min™ para las
concentraciones de 50 y 25 mg/L, respectivamente. Se
observa que los valores de la constante de degradacion
son similares, con una desviacién de aproximadamente un
2,8%. Debido a ello, se puede concluir que la concentra-
cion inicial de benomilo en la solucién no influye en el valor
de la constante cinética global de fotodegradacion. Para
el valor de la constante global de fotodegradacion se toma
un valor medio my = 2,505x102 min™'.

Tabla 2.- Parametros de los ajustes a una ecu-
acion cinética de primer orden para la foto-
degradacion de benomilo a pH = 4.

C m R?
Clnicial (mg/L) (mgl}L) (mir?-1)
40 36.8 0.0247 0.9902
25 22.0 0.0254 0.9877

La degradacion fotoquimica se ha llevado a cabo en me-
dio acuoso éacido (pH = 4), por lo que el benomilo expe-
rimentara hidrdlisis para formar MBC. Calmon y Sayag
(1976) estudiaron el efecto del pH sobre la cinética de hi-
drdlisis del benomilo. Observaron que cuando el medio del
pH era inferior a 2,5 existia una inhibiciéon de la hidrélisis
por accion del cido. Sin embargo, para valores de pH
comprendidos entre 2,5 y 7 la hidrélisis no depende de
la acidez del medio. En este intervalo de valores del pH
obtuvieron que la constante de hidrélisis del benomilo
presenta un valor de k, = 5x10° s™.

A partir de los valores de m, k, y kg, utilizando la ecua-

cion 18 es posible obtener el valor de la constante K =
0,0118 mol/einstein. El valor de esta constante representa
el rendimiento cuéantico del proceso de degradacion foto-
quimica del benomilo, es decir, los moles degradados por
cada mol de fotones absorbidos.

A partir de la ecuacién 13 y con el valor del rendimiento
cuantico es posible obtener el valor de la relacion -2 =84.
Esto indica que, en el mecanismo cinético propuesto, la
etapa b) de retorno al estado fundamental predomina so-
bre la etapa c) de formacion de fotoproductos. Asimismo,
con el fin de evaluar el efecto de la etapa d) de hidrolisis se
comparan las etapas de formacién de fotoproductos y de
hidrélisis mediante la relacion:  Kskx _;34.

H

Lo que indica que en la desapariciéon de benomilo el me-
canismo de degradacion fotoquimica predomina sobre la
etapa de desaparicion por hidrdlisis.
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1E-03

0E+00

Piraa 2=0 (W/em?)

4E-03

3E-03

2E-03

1E-03
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Piraa 7=C, Conc=50 mg/L, (W/cm?)

(B)
Figura 3.- Potencia de radiacion en la superficie (a) y
en el fondo (b) de un fotorreactor. La Figura b se ha ob-
tenido para una solucion de benomilo de 50 mg/L
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Figura 4.- Evolucion de la concentracion relativa de
benomilo con el tiempo de irradiacion a pH=4
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CONCLUSIONES

El tratamiento con radiacion UV provoca la degradacion
de benomilo en solucién acuosa, pudiéndose describir
dicha fotodegradacion mediante un mecanismo cinético
de primer orden. Se ha observado que la concentracién
inicial de benomilo en la solucién acuosa no influye en la
constante global de fotodegradacion. Se ha obtenido que
la etapa de desactivacién del benomilo, activado por la
absorcion de la radiacién, es superior a la etapa de forma-
cion de fotoproductos. Asimismo, en la desaparicién de
benomilo predomina la degradacion fotoquimica sobre la
etapa de hidrdlisis.
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Relationship between enthalpy of immersion of activated carbons modified at their
surface chemistry in different liquids and their physicochemical characteristics

Relacio entre entalpies d’immersio de carbons activats modificats en la seva quimica
superficial en diferents liquids i les seves caracteristiques fisicoquimiques
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RESUMEN

Se determinan entalpias de inmersion de carbones
activados modificados quimicamente en benceno,
diclorometano, tetracloruro de carbono y agua; que
presentan los valores mayores para la inmersion de los
sélidos en diclorometano en un rango de -96 a -155 Jg™
y para la inmersién en agua valores entre -32 y -66 Jg.
Los carbones activados presentan valores de area BET y
volumenes de microporos entre 783 y 935 m?g”' y 0,31y
0,37 cm3g™" respectivamente.

Se determinaron entalpias de inmersiéon de los carbones
activados en soluciones acuosas de Ni(ll) de 500 mgL™".
Para las entalpias de inmersion de los carbones activados
en soluciones de Ni(ll) el mayor valor se obtiene para el
carbon activado oxidado con acido nitrico, de -69,2 Jg, que
indica la influencia de la quimica superficial en el proceso
de adsorcion del ion desde solucién acuosa. Se obtiene
una relaciéon directa entre la entalpia de inmersion de los
solidos en la solucién y la capacidad de adsorcion.

Palabras clave: Carbon activado; entalpia de inmersion;
benceno; diclorometano; tetracloruro de carbono; agua,
solucién de Ni(ll).

SUMMARY

Immersion enthalpies of chemically modified activated
carbon in benzene, dichloromethane, carbon tetrachloride
and water were determined which present higher values
for the immersion of the solids in dichloromethane at a
range of -96 to -155 Jg' and for immersion values in water
between -32 and -66 Jg'. Activated carbons have BET
area values and micropore volumes between 783 and 935
m2g" and 0.31 and 0.37 cm?®g", respectively.

Immersion enthalpies of activated carbons in Ni(ll) aqueous

solutions of 500 mgL" were determined. For immersion
enthalpies of activated carbons in Ni(ll) solutions the
highest value was obtained for the oxidized activated
carbon with nitric acid, -69.2 Jg, indicating the influence
of surface chemistry on the ion adsorption process from
aqueous solution. Obtain a direct relationship between
the immersion enthalpy of solids in the solution and the
adsorption capacity.

Keywords: Activated carbon; immersion enthalpy;
benzene; dichloromethane; carbon tetrachloride; water;
Ni(ll) solution.

RESUM

Es determinen entalpies d’immersié de carbons acti-
vats modificats quimicament en benze, diclorometa,
tetraclorur de carboni i aigua; que presenten els va-
lors més grans per a la immersié dels solids en dicloro-
meta en un rang de -96 a -155 Jg' i per a la immersi6
en aigua valors entre -32 i -66 Jg™'. Els carbons activats
presenten valors d’area BET i volums de microporus en-
tre 783 i 935 m?2g™* i 0,31 i 0,37 cm®g, respectivament.
Es van determinar entalpies d’immersi6 dels carbons acti-
vats en solucions aquoses de Ni(ll) de 500 mgl". Per a les
entalpies d’immersioé dels carbons activats en solucions de
Ni(ll) el major valor s’obté per al carbd activat oxidat amb
acid nitric, de -69,2 Jg, que indica la influencia de la qui-
mica superficial en el procés d’adsorcié de I'ié en solucié
aquosa. S’obté una relacio directa entre I’entalpia d’immer-
si6 dels solids en la solucié i la capacitat d’adsorcié.

Paraules clau: Carb6 activat; entalpia d’immersié; benze;
diclorometa; tetraclorur de carboni; aigua, solucié de Ni(ll).
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INTRODUCCION

La entalpia de inmersion, AH,__, de un sélido en un liquido
es un parametro de caracterizacion del solido que depen-
de del liquido de inmersién, de la temperatura y de la pre-
sién, que permite evaluar las interacciones entre el sélido
y el liquido 2. Las interacciones pueden ser de tipo espe-
cificas o no especificas y la magnitud de la entalpia que se
genera dependerd de la intensidad de la interaccion (4.
Las interacciones entre el solido y el liquido pueden co-
rresponder a la formacion de una capa de moléculas sobre
el sélido y por tanto la energia resultante se relaciona con
parametros superficiales, como se muestra en el modelo
desarrollado por Dubinin y Stoeckli, en el que para un soli-
do microporoso, la entalpia de inmersién se relaciona con
el calor neto de adsorcion y por tanto la mayor contribu-
cion a la entalpia se debe a la presencia de microporos “-9
Stoeckli establecié la relacién entre la entalpia de inmer-
sion de carbones activados en diversos liquidos organicos
y los parametros obtenidos por la adsorcion de vapores
de los mismos liquidos sobre el sélido. Esta relacién es
descrita por la ecuacién de Stoeckli y Krahenbiiehl “-9:

_ BEWp/m(1+aT) ()

—AH, e

Donde B es el coeficiente de afinidad del adsorbato, E,
es la energia libre caracteristica de la adsorcion del vapor
de referencia, W,, es el volumen total de microporos
del sélido, a es el coeficiente de expansién térmica a la
temperatura Ty V_ es el volumen molar del liquido . Si los
solidos tienen una pequefa superficie externa, la entalpia
experimental, AH_ también contiene una contribucion
debida a la superficie externa (S_ ).

Como se pueden utilizar liquidos con diferentes
dimensiones moleculares, es posible obtener una
distribucion de tamafo de poros con una relativa
sencillez experimental. También es posible calcular el
area superficial del solido si se utiliza como referencia un
material no poroso de la misma naturaleza quimica que la
muestra en estudio ©.

Las entalpias de inmersién de un sélido en diferentes liquidos
son usualmente diferentes, por lo tanto la magnitud de la
entalpia de inmersion dependera de la extension del area
superficial del sélido, asi para un sistema sélido-liquido, la
energia de inmersién se incrementa con el area superficial
del sélido y de la naturaleza quimica de la superficie y del
liquido de inmersién, por consiguiente, si el liquido es polar,
la energia de inmersién incrementa con la polaridad de las
funciones quimicas sobre la superficie del solido ©.

La determinacién de la entalpia de inmersién de un sélido
en un solvente apolar, se usa como referencia el benceno,
y en agua permite calcular el factor de hidrofobicidad, fh,
como la relacién entre los valores de tales entalpias. Asi si
el carboén activado presenta pocos grupos de oxigeno en
su superficie tendra mayores valores del factor hidrofébico
y alta afinidad por adsorbatos apolares (9.

La entalpia de inmersion de carbones activados en
agua permite evaluar la polaridad de su superficie, bajo
el supuesto que las moléculas de agua interactian
principalmente con los grupos superficiales oxigenados
localizados en los sitios polares en los bordes de las capas
grafénicas @', incluso se ha encontrado que la entalpia
aumenta linealmente con la concentracion de los sitios
acidos presentes en la superficie del solido (2.

Cuando se desea tener informaciéon sobre los efectos
térmicos que se presentan entre el solido y un soluto

disuelto en el solvente, se utilizan soluciones de tales
solutos para conocer la interaccién energética con los
grupos funcionales que se encuentren en la superficie del
sélido. Se puede entonces, relacionar la entalpia que se
genera por la inmersién del carbén activado en una fase
acuosa que contiene el soluto de interés, con la capacidad
de adsorcién que presente el sélido hacia este (9.

En este trabajo se presentan los resultados obtenidos
para las entalpias de inmersion de carbones activados
obtenidos por modificacion de la quimica superficial de
un carbén activado granular, CAG, preparado a partir
de céascara de coco, en diferentes liquidos: benceno,
diclorometano, tetracloruro de carbono, agua y solucién
de 500 mgL" de Ni(ll). Las caracteristicas texturales y
quimicas de los carbones activados se relacionan con las
entalpias de inmersion

MATERIALES Y METODOS

Preparacion de los carbones activados

Se obtuvo un grupo de carbones activados tomando como
sélido de partida un carbén activado granular preparado
a partir de cascara de coco CAG, el cual se oxida con
acido nitrico 6 M y peréxido de hidrogeno 10 M, CAGoxN
y CAGoxP, dos porciones de cada muestra fueron tratadas
una a 450 °C y otra a 750 °C en atmdsfera de nitrégeno,
CAGoxN450, CAGoxN750 y CAGoxP450, CAGoxP750, y
un ultimo carbon activado se obtiene al calentar el carbén
activado de partida a 900 °C, CAG900.

Caracterizacion Textural

Los parametros texturales area superficial y volumen de
poros, de los carbones activados fueron evaluados por
adsorcion fisica de N, a -196 °C y CO, a 0 °C en un equipo
automatico Autosorb 3B, Quantachrome., el area superficial
aparente y el volumen de microporo se determinaron
mediante los modelos de BET y de Dubinin — Radushkevich
respectivamente.

Caracterizacion Quimica

Acidez y Basicidad Total

Los pardmetros de acidez y basicidad total fueron evaluados
por el método de Boehm (4, para esto se pesé 1,000 g de
cada muestra y se le adicionaron 50 mL de una solucién
0,1 M de NaOH para determinar la acidez, o 50 mL de
una solucién de HCI 0,1 M para determinar la basicidad,
considerando que en cada mezcla se neutraliza los grupos
acidos y basicos presentes en la superficie de los carbones
activados. Las mezclas se mantuvieron a una temperatura de
298 Ky agitacién constante durante 5 dias, al finalizar este
tiempo de equilibrio se toma una alicuota de 10 mL de cada
solucién sobrenadante y se titula con una solucion de NaOH
o HCI previamente estandarizada, segun corresponda.
Punto de carga Cero

La determinacion del pH en el punto de carga cero, pH,,,., se
evalué mediante el método de titulacién de masas 9, para
lo cual se pesa diferentes cantidades de carbon activado
entre 0,010 y 0,600 g, se coloca en frascos de vidrio de 50
mL y se adiciona 10 mL de una solucién 0.1 M de NaCl. Las
mezclas se mantuvieron a temperatura de 298 Ky agitacion
constante durante 2 dias, posteriormente se midi6 el pH de
cada solucién con un pHmetro CG 840B Schott.
Determinacion de isotermas de adsorcion de Ni(ll) en
solucién acuosa.

Se prepararon 5 soluciones de concentracion conocida
entre 100 a 500 mgL". Se colocaron 50 mL de cada una
de las soluciones de Ni(ll), en frascos de vidrio con tapa
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de 100 mL. Luego se agregan 0,500 g de la muestra de
carbdn activado a la solucién. Las mezclas se mantuvieron
a temperatura de 298 K y agitacion constante durante 100
horas hasta que se alcanza el equilibrio. Al finalizar este
tiempo de equilibrio la mezcla se filtra para remover el
carbén activado y se determina la concentracion de Ni(ll)
remanente por absorcién atémica en un equipo Perkin
Elmer, ANALYST 300 (9.

Determinacién de entalpias de inmersién

Las entalpias de inmersion de los carbones activados en
los solventes y la solucion acuosa de Ni(ll) 500 mg L' fueron
determinadas en un microcalorimetro de conduccion
calor que cuenta con una celda en acero inoxidable con
una capacidad de 15 mL en la que se colocan 10 mL del
liquido de inmersién. Se pesan 100 mg de cada carbén
activado en un ampolleta de vidrio con un pico fragil
que se coloca en la celda calorimétrica y se empieza a
capturar el potencial eléctrico por aproximadamente 40
minutos hasta obtener una linea base estable, se realiza
la inmersion de la muestra, se registra el aumento de
potencial producto del mojado del sélido, se espera hasta
que se regrese nuevamente la linea base y se procede a
realizar la calibracién eléctrica (79,

RESULTADOS Y DISCUSION

En la Tabla 1 se presentan los resultados obtenidos de
la caracterizacién textural de los carbones activados
obtenidos determinados a partir de las isotermas de N,
y CO, a -196 °C y 0 °C respectivamente, que muestran
los cambios que se producen en estas caracteristicas por
los tratamientos quimicos y térmicos que se realizaron a
los sélidos. Se presentan el area superficial, calculada por
el modelo BET, el volumen de microporo, Wo, estimado
por el modelo DR y la microporosidad estrecha, Vn, de los
materiales que se evalla por la aplicacion del modelo DR
a los datos experimentales obtenidos de la isoterma de
adsorcion de CO,

En la Tabla 1 también se presentan los resultados
obtenidos para la acidez y basicidad total y para el pH
en el punto de carga cero, que refleja los cambios que
ocurren en la superficie de los carbones activados con los
diferentes procesos de oxidacion y térmicos.

Tabla 1. Caracteristicas texturales y quimi-
ca de los carbones activados.

N, CO, | Acidez | Basicidad
Carbén|AreaBET| Wo Vn Total Total PH,,¢
activado (cm3g- | (Molécu- | (Molécu-

20e-1 3A-1
(mg?) | (em’g7) ) las/nm?) las/nm?)

CAG 842 034 | 035 | 0,141 0,065 5,4
CAG900| 876 0,35 | 028 | 0,032 0,191 8,9
CAGoxN | 816 0,32 | 0,38 | 0,290 0,036 3,4
CAGox

N 450 903 0,35 | 037 | 0,179 0,069 7,9
ChGoxt o35 037 | 035 | 0039 | 0172 | 82
CAGoxP | 873 0,35 | 0,36 | 0,204 0,073 6,2
CAggXP 783 031 | 032 | 0,126 0,197 7,2
CA%‘SXP 888 0,35 | 034 | 0,058 0,201 8,7

Los resultados obtenidos muestran que el carbén activado
sometido al tratamiento de oxidacién con &cido nitrico,
CAGoxN, presentan un decrecimiento en el area superficial

y en el volumen de microporo, Wo, con respecto al carbén
activado de partida, este comportamiento se debe a
que el tratamiento de oxidacion favorece la formacion
de grupos oxigenados superficiales que se localizan en
los bordes de las aperturas de los poros lo cual limita la
accesibilidad de la molécula de nitrégeno a las estructuras
porosas (¥, de acuerdo con trabajos reportados los grupos
desarrollados son de tipo acido especificamente acido
carboxilico y carbonilo @9, ademas en la modificacion de
sélidos con soluciones de HNO, se presenta también el
colapso de estructuras porosas, este Ultimo efecto explica
el incremento en el volumen de mesoporosidad.

En el carbdn activado oxidado con peréxido de hidrogeno
se observa un aumento en el area superficial cercano al
7,0 % con respecto a la muestra CAG, ya que sumado al
proceso de formacién de grupos superficiales oxigenados
también se produce la apertura de estructuras porosas ©°.
Los tratamientos térmicos a 450 y 750 °C sobre los carbones
activados, que producen la descomposicion de grupos
oxigenados, muestran cambios en los valores del area superficial,
un aumento para el carbon CAGoxN y para el CAGoxP una
disminucién y para la temperatura mas alta un aumento.

La oxidacion, con las soluciones de HNO, y de H,0O,,
produce la formacion de grupos funcionales superficiales,
en cuanto al proceso de oxidacién con el acido nitrico es
mas efectivo en la formacién de grupos acidos sobre la
superficie del carbén activado @V, el aumento de estos
grupos es cercano al triple, con respecto a la muestra
original. El peréxido de hidrégeno presenta un menor
efecto en cuanto a la disminucién del caracter basico de
la superficie, esto lleva a un aumento en el pH,, ., que para
la muestra CAGoxP es de 6,2.

Se determinan las entalpias de inmersién en diferentes
liquidos, tres de estos apolares que presentan una
interacciéon no especifica con la superficie del solido y agua
y una solucién de 500 mgL" de Ni(ll) los cuales presentan
interacciones especificas con los grupos quimicos de la
superficie de los carbones activados. El benceno es el
solvente que se toma como referencia ya que para este el
coeficiente de afinidad se define como 1, en este trabajo
también se emplean los solventes apolares con diferentes
tamanos moleculares con el propdsito de observar el cambio
en la entalpia de inmersién debido al acceso de cada
molécula a la superficie del carbén activado ©?. En la Figura
1 se presentan los termogramas obtenidos para la inmersién
de los carbones activados CAG900 y CAGoxN en benceno.

0,0005

= CAG900
0,0004 -

———CAGoxN

0,0003

0,0002

Potencial (V)

0,0001 -

0 T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200
Tiempo (s)

Figura 1. Termogramas de la inmersion de los car-
bones activados CAG900 y CAGoxN en benceno

Como el area bajo la curva de potencial en funcion del
tiempo es proporcional al calor que se genera en la
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inmersién del sélido en el liquido se observa que el carbon
activado CAG900 que se ha sometido a un proceso de
térmico a 900 °C en el que se eliminan buena parte de
los grupos superficiales y que presenta con respecto
al carbon activado de partida, CAG, un aumento en el
pH,,., muestra un pico mayor porque se establecen mas
interacciones con la superficie dado que el valor del area
superficial es mayor; en contraste el carbon activado
CAGoxN presenta un pico menor.

En la Figura 2 se presentan los termogramas obtenidos
cuando se sumergen los carbones activados CAG y
CAG900 en agua, como el primero tiene mayor contenido
de grupos oxigenados y por tanto establece una mayor
interaccién especifica con el agua, presenta el pico
mas alto. El valor de la entalpia de inmersién suministra
informacion de la energia que se manifiesta entre la
superficie y las moléculas polares del agua @3.

0,00014
0,00012 A
0,00010 -
0,00008 -

0,00006 -

Potencial (V)

0,00004 -

0,00002 -

0,00000 - T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200

Tiempo (s)

Figura 2. Termogramas de la inmersion de los car-
bones activados CAG y CAG900 en agua

Una vez se obtienen los termogramas de la inmersion de
los solidos en cada uno de los liquidos, se calculan las
entalpias de inmersion y estas se pueden relacionar con
las caracteristicas texturales y quimicas de los carbones
activados. En la Figura 3 se muestra la relacion que se
obtiene entre la entalpia de inmersién de los carbones
activados en benceno y el volumen de microporo de
estos, que constituye una de las representaciones
frecuentes para dichos parametros de caracterizacion, y
para carbones activados microporosos es directamente
proporcional @429,

150
*
140 A 4 Benceno
130 »
b 120 -
£
= 110 4
I
9 . ¢ ¢
100 A
.
90
80 T T T
0,3 0,32 0,34 0,36 0,38
Wo (cm3g?)

Figura 3. Entalpia de inmersion de los carbones activa-
dos en benceno en funcion del volumen de microporos.

Se observa, como tendencia general, que al aumentar el
volumen de microporos aumenta la entalpia de inmersion
pero como la modificacion del sdélido se realiza sobre la

quimica de la suerficie varios de los carbones activados
conservan el volumen de microporos y los valores
obtenidos para las entalpias de inmersién de los carbones
activados en benceno son consistentes con los cambios
quimicos que ocurren, es decir para el carbon activado
CAG900 con un volumen de microporo de 0,35 cm®g se
obtiene el mayor valor de entalpia de inmersién porque al
ser el solido mas hidrofobico tendra una mayor interaccién
con el benceno y el carbéon activado CAGoxN450, que
presenta el mismo valor de volumen de microporo tiene el
valor de entalpia de inmersién en benceno mas bajo dado
que presenta un mayor contenido de grupos oxigenados.
En la Figura 4, se presenta la relacién entre la entalpia
de inmersién de los carbones activados en los cuatro
solventes y el factor hidrofébico, obtenido como la relacién
entre la entalpia de inmersion en benceno y en agua.

Se observa que a medida que aumenta el factor hidrofébico
la entalpia de inmersién en benceno y diclorometano
aumenta, con valores mayores para el segundo solvente
ya que este presenta un tamafio molecular de 0,33
nm que es menor que el del benceno y por tanto tiene
una accesibilidad mayor a la superficie de los carbones
activados @2,

180 & Benceno | Tetracloruro de carbono
160 A Diclorometano 0 Agua a
140 A *
*
—~ 120 4 0‘ A
! *
b 100 - F A .
£ t .
= 80 A Am
3 w0 °
l 40 . ‘ =
7 o
o
20 4
0 T T T
1 2 3 4 5
Factor hidrfébico

Figura 4. Entalpia de inmersion de los carbones activados
en diferentes solventes en funcion del factor hidrofébico

La entalpia de inmersiéon de los carbones activados
en agua, en contraste, disminuye al aumentar el factor
hidrofobico, porque el agua al ser un solvente polar
presenta una interaccion energética menor.

160
140 #Benceno <
@ Agua *
120 A *
ER . « ¢
o 100 1 o
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X
60 -
< o © o ©
40 A
® o
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0 T T T
3 5 7 9 11
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Figura 5. Entalpia de inmersidn de los carbones activados en
benceno y agua en funcion del pH en el punto de carga cero.

En la Figura 5 se relacionan las entalpias de inmersion
del conjunto de carbones activados en el solvente apolar,
benceno y el solvente polar, agua con el pH de cada sélido
en el punto de carga cero. Se observa que al aumentar el
pH,,. la entalpia de inmersién en benceno aumenta porque
cuando disminuye el contenido de grupos oxigenados la
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basicidad de los carbones activados aumenta al igual que
su caracter hidrofobico; en contraste cuando el contenido
de grupos de oxigeno aumenta también lo hace la acidez
y las interacciones con el agua que se manifiestan en la
entalpia de inmersion.

Los carbones activados obtenidos se utilizan para la
adsorcion de iones Ni(ll) desde soluciéon acuosa, la
adsorcion de los iones sobre la superficie de los carbones
activados produce un efecto térmico que puede ser
evaluado por calorimetria que mide el calor total que se
generaen el proceso, es decir que en el caso de lainmersion
del carbdn activado en las soluciones acuosas de los
iones, el efecto térmico obtenido corresponde a la suma
de varias interacciones como el mojado de la superficie
del sélido por el solvente, la interaccion del solvente con
los grupos quimicos de la superficie, la interaccion de los
iones con la superficie y sus grupos entre otros ©9. En la
Figura 6 se muestran los resultados obtenidos al relacionar
la entalpia de inmersion de los carbones activados en una
solucién de 500 mgL-" de Ni(ll) y la capacidad de adsorcion
del ion, obtenida a partir de isotermas de adsorcién cuyos
resultados se ajustan al modelo de Lagmuir.
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0 10 20 30 40 50 60

Capacidad maxima de adsorcién de Ni(ll) (mg g1)

Figura 6. Entalpia de inmersidn de los carbones activados en
solucidn acuosa de 500 mgL™" de Ni(ll) en funcién de la
capacidad méaxima de adsorcion
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Figura 7. Entalpia de inmersion de los carbones ac-
tivados en solucién acuosa de 500 mgL-" de Ni(ll)
en funcion del pH en el punto de carga cero.

Los resultados anteriores muestran la importancia de los
grupos quimicos superficiales en la adsorcién del ion Ni(ll),
dado que se establecen interacciones especificas entre el
sélido adsorbente y el soluto de la solucion. Entonces se
puede relacionar la entalpia de inmersion de los carbones
activados en la solucion de 500 mgL™ de Ni(ll) con el pH,,,,
como una propiedad del solido que se relaciona con su
naturaleza quimica, tal relacion se muestra en la Figura 7.
Se observa que a medida que aumenta el pH_,. la entalpia
de inmersién de los carbones activados en la solucion de

Ni(ll) disminuye hasta llegar a un valor que se mantiene
alrededor de -36 Jg™' y que se observa para los sélidos que
ha tenido un tratamiento térmico. Lo anterior indica que la
mayor interaccién se obtiene para el carbén activado que
se oxida con &cido nitrico y que el proceso de adsorcion del
ion metalico sobre la superficie lo conduce el contenido de
grupos oxigenados, dado que para este carbén activado
se presenta el menor valor de area superficial del conjunto
de carbones activados preparados.

CONCLUSIONES

Se determinan entalpias de inmersién de carbones acti-
vados modificados en su superficie quimica en solventes
apolares y agua. Los soélidos presentan areas superficiales
entre 783 y 935 m?g”, acidez total entre 0,032 y 0,290
moléculas nm?y pH,,. con valores entre 3,4 y 8,9.

A partir de las entalpias de inmersién de los sélidos en
benceno y agua se obtienen los valores para el factor
hidrofébico que se encuentran entre 4,48 y 1,43; con valores
mas altos para los sélidos con menos grupos oxigenados.

Las entalpias de inmersién de los carbonos activados en
dicloro metano presentan los mayores valores de caracter
exotérmico, debido a que dicho solvente dado su tamafio
molecular tiene mayor acceso a la superficie de los soélidos.
Las entalpias de inmersién en aguay el contenido de grupos
superficiales acidos totales y basicos totales presentan una
relacion y muestran que estos valores estan influenciados
por las interacciones de los grupos superficiales oxigenados
y grupos basicos libres de oxigeno.

Las entalpias de inmersién de los carbones activados en la
solucién de Ni(ll) presentan una relaciéon proporcional con
la capacidad de adsorcién obtenida a partir del modelo
de Langmuir.
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RESUMEN

Este estudio propone una innovacion de proceso que, por
medio del tratamiento y el reaprovechamiento de residuos
de fueloil, reduce el consumo de combustible y aumenta
la eficiencia en las plantas termoeléctricas. En el contex-
to habitual de plantas movidas con fueloil, el tratamiento
del combustible genera residuos destinados al desecho.
La innovacion significa pasar todo el residuo oleoso del
combustible por una nueva estacién de tratamiento que,
por centrifugacién separa el aceite tratado, el agua y los
contaminantes. Las termoeléctricas de fueloil en Brasil
generan alrededor de 4000 MWh, cuando estan en plena
operacion. Como promedio son producidas cerca de 150
toneladas de residuo de fueloil al mes. En este trabajo cer-
ca del 65% de este volumen puede ser recuperado y reu-
tilizado en la generacion de energia eléctrica, aumentando
en hasta un 2,7% la eficiencia de las plantas generadoras
de electricidad. Con este nuevo tratamiento y modelo de
gestion es posible generar economia en la adquisicion de
combustibles fésiles, asi como obtener una reduccién en
la generacion de residuos de desecho y consecuentemen-
te los impactos ambientales causados por las termoeléc-
tricas movidas con fueloil.

Palabras clave: Termoeléctrica; reaprovechamiento de
residuos; Amazonas.

SUMMARY

This study proposes a process innovation that, by means
of the treatment and the re-use of fuel oil residues, reduces
the fuel consumption and increases the efficiency in ther-
mal power plants. In the habitual context of power plants
moved with fuel oil, the treatment of the fuel generates res-
idues destined to wastes. The innovation means to pass all
the oily residue of the fuel through a new station of treat-
ment that, by centrifugation separates the treated oil, the

water and the polluting agents. The thermal plants that use
fuel oil in Brazil generate around 4000 MWh, when they are
in plenty operation. As average there are produced near
of 150 tons of fuel oil residues in a month. In this work
near of 65% of this volume can be recovered and reused
in the generation of electrical energy, increasing in a 2.7%
the generating efficiency of thermal power plants. With this
new treatment and model of management it is possible to
generate economy in the acquisition of fossil fuels, as well
as consequently to obtain a reduction in the generation of
residues and therefore environmental impacts caused by
thermal plants moved with fuel oil.

Key words: Thermal power; plants re-use of residues;
Amazon.

RESUM

Aquest estudi proposa una innovacié de procés que, per
mitja del tractament i el reaprofitament de residus de fuel,
redueix el consum de combustible i augmenta I’eficiencia
en les plantes termoeléctriques. En el context habitual de
plantes mogudes amb fuel, el tractament del combustible
genera residus destinats al rebuig. La innovacié significa
passar tot el residu oliés del combustible per una nova
estacio de tractament que, per centrifugacié separa I'oli
tractat, 'aigua i els contaminants. Les centrals termoelec-
triques de fuel al Brasil generen al voltant de 4000 MWh,
quan funcionen en ple rendiment. Com a mitjana prop
de 150 tones de residu de fuel sén produides al mes. En
aquest treball prop del 65% d’aquest volum pot ser recu-
perat i reutilitzat en la generacié d’energia eléctrica, el que
significa un augment de fins un 2,7% de I’eficiéncia de les
plantes generadores d’electricitat. Amb aquest nou tracta-
ment i model de gestid és possible generar economia en

*Autores para la correspondencia: 'wagner.silva@posgrad.
ufsc.br ; 2lucila.campos@ufsc.br ; *cauchick@deps.ufsc.br
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I’adquisicié de combustibles fossils, aixi com obtenir una
reduccié en la generacio de residus de rebuig i en conse-
quéncia de I’ impacte ambiental causat per les termoeléc-
triques que funcionen amb fuel.

Paraules clau: Central termoeléctrica; reaprofitament de
residus; Amazones.

INTRODUCCION

La politica energética en la actualidad esta esencialmente
dirigida a tres objetivos principales: garantia del suminis-
tro, eficiencia en el suministro y sostenibilidad social y am-
biental. Sin embargo, dada la variedad de caracteristicas
de cada sociedad, el énfasis en cada region puede ser
diferente (MOCARQUER et al., 2009).

El estado del Amazonas posee aproximadamente 1,6 mi-
llones de kildmetros cuadrados y cerca de 3,5 millones de
habitantes. De esta poblacién aproximadamente 1,8 millo-
nes viven en la capital, ciudad de Manaos, y los demas 1,7
millones de habitantes estan distribuidos en los demés 61
municipios que componen el estado (IBGE, 2013). El coste
de generacion en el Amazonas, por cuenta de ser un siste-
ma aislado y poseer una matriz energética a base de com-
bustible oleoso, acarrearia una tarifa de energia eléctrica al
consumidor final bien superior a la existente y practicada
en los demas estados y ciudades de la federacion (FROTA,
2010). Para disminuir este efecto, existe la Cuenta de Con-
sumo de Combustibles Fosiles (CCC) creada por el Gobier-
no Federal para subsidiar el combustible consumido en la
generacion de energia eléctrica en los sistemas aislados y
reducir los efectos del alto coste de generacién existente.
Los volumenes de combustibles fosiles son del orden de
2.461.759 toneladas/afio para atender a una demanda me-
dia diaria de 1100 MWh (FROTA, 2010). En el SIN (Sistema
Interconectado Nacional) no existe el beneficio de la CCC
siendo el combustible integralmente pagado por las empre-
sas generadoras. Las termoeléctricas de fueloil en Brasil
generan en torno de 4000 MWh, cuando estan en plena
operacion. Como promedio son producidas cerca de 1,5
ton/mes de residuo oleoso para cada MW de potencia ge-
nerada, o sea, para cada 100 MWh de potencia disponible
en la media mensual, son producidas cerca de 150 tonela-
das de residuo de fueloil al mes. En este caso la innovacién
percibida por medio de este trabajo se torna todavia mas
significativa pues, la busqueda de un nuevo dispositivo tec-
nolégico es motivada por la generaciéon de alguna ventaja
para el innovador (OECD, 2005).

Este trabajo esta concebido con un enfoque mas practico
y tiene como objetivo reducir el consumo especifico de
combustible y aumentar la eficiencia energética por me-
dio del reaprovechamiento de los residuos de fueloil. Se
caracterizan los residuos oleosos del sistema de combus-
tible de las plantas termoeléctricas que operan con aceite
pesado tipo OCA1 como combustible y desarrollar medios
practicos de reaprovechar el aceite separandolo del agua
y de los contaminantes. Para eso el trabajo primero pre-
senta su relevancia en el escenario de las plantas termoe-
léctricas movidas con fueloil, verifica la fundamentacion
tedrica en funcién de los avances en este tipo de apro-
vechamiento en trabajos semejantes, explica el método
de investigacion utilizado y caracteriza la termoeléctrica
objeto de estudio, y por fin presenta el prototipo de los
resultados encontrados con las consideraciones finales.

MATERIALES Y METODOS

Fundamentacion teérica y relevancia

El fueloil pesado utilizado en termoeléctricas (OCA1 o
OCBH1), en el proceso de destilacion que separa los com-
ponentes de acuerdo con la densidad y peso molecular,
es la fraccién posterior del aceite lubricante y la anterior al
asfalto, en algunos casos lo que es vendido como fueloil
pesado, es el residuo de las torres atmosféricas (RAT) de
destilacion (FARAH, 1989).

Ramaswamy et al. (2006), realizaron un estudio semejante
para la recuperacion de residuos oleosos y obtuvieron un
aprovechamiento maximo de 55% del volumen de aceite
tratado utilizando técnicas de flotacién con la adicién de
surfactantes. Sin embargo, ademas del porcentaje de rea-
provechamiento ha sido inferior al de este trabajo, el proce-
so envolvié una adicién de componentes quimicos lo que
puede ocasionar impactos negativos no solo en el proceso
de combustion, sino también nuevos componentes en las
emisiones atmosféricas durante el proceso de combustion.
Chen (2009) concluye en su trabajo que con un flujo con-
trolado y el uso de membranas especiales el porcentaje de
recuperacion puede llegar a 93,33%. No obstante, el flujo
a través de las membranas fue muy bajo e inviabilizaria el
tratamiento de grandes volimenes de residuos de fueloil
como se hace necesario en las termoeléctricas.

En condiciones experimentales Zhang et al. (2012) obtu-
vieron tasas de recuperacion de hasta 80% usando técni-
cas de separacion por ultrasonido a una potencia de 66W
para un residuo con concentraciones de 50% de agua,
sin embargo las caracteristicas del aceite para aprove-
chamiento como combustible no fueron analizadas por el
autor y tampoco el flujo posible para tratamiento a gran
escala. En Brasil y en el contexto de las termoeléctricas
movidas con fueloil, poco ha sido realizado en términos de
soluciones practicas para este problema, muchas empre-
sas llegan a pagar por el destino final de estos residuos,
ademas de alcanzar niUmeros alarmantes de volumen de
residuos generados. La innovacion en la gestién de resi-
duos de combustible se torna una importante fuente de
reduccién de costes y una herramienta estratégica para
garantizar un diferencial de mercado.

Diversos autores (VEZZANI, 2010; FARIA et al., 2010;
BOWEN et al., 2010) han destacado la importancia de la
innovacién organizacional como un todo, y se reconoce
que las innovaciones puramente organizacionales son
bastante difundidas (OECD, 2005), sin embargo la inno-
vacion del proceso tecnolégico muchas veces es la méas
simples y menos onerosa de ser obtenida a corto plazo. La
gestion estratégica de calidad también ve la innovacién y
la capacidad de las empresas de adaptarse rapidamente a
las necesidades del mercado como una cuestion estrate-
gica de la cual depende la sobrevivencia de las empresas
(PALADINI, 2009). La innovacion de este trabajo, al ser re-
plicada a la totalidad de plantas termoeléctricas movidas
con fueloil en el pais, cerca de 4048 MW instalados (ONS,
2012), puede ocasionar proporcionalmente una reduccion
anual de 47364 toneladas de fueloil.

Método de Investigacion

La clasificacion del método de investigacion a ser emplea-
do fue el de estudio de caso por medio de un andlisis pro-
fundo de las plantas termoeléctricas evaluadas, asociados
al uso de varios instrumentos de colecta de datos y a la
interaccién directa con el objeto de investigaciéon. Parte
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de la investigacion puede ser caracterizada como inves-
tigacion accién, una vez que el investigador tiene el po-
der y la autonomia para intervenir en las acciones dentro
de las empresas y efectivamente implantar las acciones
comprendidas como eficientes y eficaces a partir de los
resultados obtenidos en los andlisis realizados.

El proyecto estd compuesto de las siguientes etapas:
Caracterizacion de las termoeléctricas objeto de estudio y
del proceso productivo en el cual el fueloil genera residuos
Caracterizacién de los tipos de residuos producidos en las
termoeléctricas y cuantificacion de estos volumenes
Investigacion, comparacion y analisis de las cantidades de
residuos oleosos de combustible producidos en diferentes
termoeléctricas;

Definiciéon y concepcion del prototipo de la estaciéon de
tratamiento de residuos oleosos

La etapa final fue la definicion del sistema de reaprove-
chamiento de residuos a ser utilizado, a partir de ciertas
premisas especificas de la empresa fue realizada la es-
pecificacion y construccion del prototipo, las pruebas y
la validacién de los resultados. Los resultados obtenidos
validaron las estrategias de gestion de la empresa en rela-
cién a este aprovechamiento.

OBJETO DE ESTUDIO

Proceso Productivo

Para el mejor entendimiento del proceso productivo y los
equipamientos que componen el sistema de fueloil, tene-
mos la figura 1 descrita a continuacion: El recibimiento del
fueloil OCA1 en las plantas es realizado por medio de rastras
de las cuales el contenido es transferido por bombas para
los tanques 01y 02 (items 2 y 3, fig. 1). Hasta este punto la
responsabilidad y custodia del combustible es de la distri-
buidora PETROBRAS - BR. La transferencia de productos
para las plantas es realizada a través de bombas y validada
por medio de un fluxdmetro masico cuyos valores medidos
son doblemente verificados por mediciones manuales con
cintas métricas en los tanques 03 y 04 (tems 4 y 5, fig. 1) y
por telemetria de los indicadores de nivel en la sala de con-
trol. A partir de este punto la responsabilidad por el combus-
tible pasa a ser de la Planta Termoeléctrica (UTE).

El fueloil transferido y almacenado en los tanques 03 y 04,
en la medida de la necesidad de consumo, son centri-
fugados para remocién de particulas y agua en la casa
de bombas (item 8, fig.1) y pasa a ser almacenado en el
tanque 05 (item 6, fig.1) que es el tanque de uso diario.
Si hubiera necesidad de correccion de la viscosidad, es
utilizado aceite diesel en la mezcla del aceite almacenado
en el tanque 05, ese aceite diesel estda almacenado para
el caso de necesidad en el tanque 06 (item 7, fig.1). La
borra oleosa originada en el proceso de centrifugacion
del aceite pesado es almacenada en dos tanques de borra
(TQS 10y 11) que estan localizados préximos a otros tan-
ques de almacenaje (item 11, fig. 1). Esa borra es uno de
los principales focos del reaprovechamiento evaluado en
este estudio. El fueloil (OCA1) almacenado en el tanque
05 (tanque de uso diario) es direccionado para la casa de
maquinas y abastece los motores diesel. La energia eléc-
trica producida por los grupos-generadores en funciona-
miento es trasmitida a través de la subestacion (item 14,
fig. 1) a través de uno o de la combinacién de sus 02 (dos)
transformadores elevadores de 75MVA cada uno. Estos

transformadores elevan la tensién de los 13.8 kV para los
69 kV del Sistema Eléctrico de Manaos.

Los residuos oleosos de la casa de maquinas (item 13, fig.
1) y de la casa de caldera (item 10, fig. 1), asi como cual-
quier eventual vaciamiento o residuo proveniente de los
procesos de drenaje y mantenimiento de los tanques de
fueloil o bombas, son direccionados para el separador de
agua y aceite (SAA —item 9, fig. 1). En el SAA el agua libre
es direccionada para la estacion de tratamiento de efluen-
tes (ETA - item 15, fig. 1) y el residuo oleoso colectado
por una empresa subcontratada, con licencia para realizar
el destino final del mismo. En este estudio, también fue
evaluado el posible reaprovechamiento de este residuo
oleoso. El proceso de reaprovechamiento de los residuos
oleosos, se inicié colectando, evaluando fisico-quimica-
mente y tratando siempre que fuese posible los residuos
oleosos del SAA (item 9, fig. 1) y de los tanques de borra
(item 11, fig. 1) y retornando con el aceite tratado en una
proporcién de 30 toneladas de aceite tratado para cada
transferencia de 550 toneladas de aceite nuevo para los
tanques 03 y 04 (item 4 y 5, fig. 1). Con esa medida adop-
tada antes de la conclusion de este estudio, se esperaba
reducir los riesgos de una eventual contaminacion y/o falla
en el proceso de reaprovechamiento de los residuos e im-
pacto del aceite reaprovechado sobre el comportamiento
de los motores y consecuentemente de las plantas. El item
12 de la figura 1 presenta los radiadores y las chimeneas
de las unidades generadoras.

ODUTIVO

=R -Rh-h-h-R-R~E-FY
HFHEH HE

Figura 1 - Proceso Productivo. Fuente: Construccion propia

Principales fuentes de residuos y puntos de colecta
Después de comprender el proceso productivo es impor-
tante entender los dos tipos de residuos oleosos existen-
tes, sus origenes y los puntos de colecta.

- Residuo oleoso del Separador de Agua y Aceite (SAA)

- Residuo oleoso del sistema purificador

La presencia de agua junto a los residuos acarrea pérdi-
da de energia por la necesidad de evaporarla, pudiendo
también causar instabilidad en la llama si esta en altas
concentraciones. Con este hecho, por tanto, se entiende
que la concepcion del sistema debe tener como uno de
los objetivos un proceso de aprovechamiento lo mas libre
de agua posible, asi como la creacién de un procedimien-
to para la colecta del residuo. De acuerdo con esta ob-
servacion, fue adoptada una etapa de calentamiento de
los residuos tratando de lograr una mejor separacion del
aceite del agua por calentamiento y decantacion.
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- Puntos de Colecta

El punto de colecta 01 fue establecido en los tanques de
recibimiento y sus muestras son de OCA1 propiamente
dicho. El punto de colecta 02 fue establecido en los pu-
rificadores instalados en la casa de bombas, el producto
de este punto es el residuo oleoso de OCAT1 y la principal
materia prima del proceso de reaprovechamiento. El punto
de colecta 03 fue establecido en el Separador de Agua y
Aceite (SAA) y tratado mas adelante como efluente de la
ETE. De los volumenes finales del proceso el 65% puede
ser reaprovechado, 28% fue destinado a una empresa
que aprovecha los residuos para quemas en procesos me-
nos nobles y 7% destinados a la incineracién de acuerdo a
las normas y métodos aprobados por las leyes ambienta-
les. Se verificé que ademas de las impurezas provenientes
de los procesos de quema, el parametro mas relevante de
la composicién del residuo oleoso a ser tratado es a agua.
Transcurrida las fases de la caracterizacion y analisis de
los residuos oleosos (residuos oleosos y el propio OCA1)
e identificada a eficiencia del SAA en la generacion de su
efluente y las caracteristicas fisicas de estos residuos, a
proxima etapa es la concepcioén y/o validacién del sistema
de aprovechamiento. Tales estudios fueron concentrados
en identificar tecnologias existentes, tanto comerciales
como experimentales, y a partir de la fundamentacion teé-
rica analizada y de las premisas establecidas, definir cual
el tratamiento que deberia ser optimizado para atingir me-
jores resultados en el aprovechamiento de los residuos.

Premisas del sistema

Fueron consideradas las siguientes premisas iniciales, a saber:
Tener una eficiencia garantizada para la eliminacion de los
agentes contaminantes y el agua;

Autonomia - funcionamiento sin necesidad de recurso hu-
mano (operador);

El tratamiento no debe contener adicién de productos qui-
micos, aditivos, desmulsificantes o afines;

Propiciar la mejor condicién del aceite tratado para la que-
ma (propiedades fisicas y quimicas necesarias);

Parametros

Segun Oliveira (2002) la presencia del aceite en una solu-
cién acuosa puede ser clasificada de cuatro formas dis-
tintas: Aceite libre, Aceite disperso, Aceite emulsificado
y Aceite disuelto. En el presente trabajo y de acuerdo a
Oliveira (2002), se puede clasificar el residuo a ser trata-
do como un aceite emulsionado, poseyendo parcialmente
aceite libre en su superficie. En Brasil, es valido afirmar
que, en el campo de las tecnologias disponibles de in-
vestigacioén, los tratamientos convencionales existentes
en estaciones de tratamiento de efluentes privilegian a
recuperacion de la agua, sea para reuso o descarte, y no
el residuo. Parte de ahi la necesidad de proponer una tec-
nologia que, mismo no siendo innovadora sobre una pers-
pectiva de investigacion provea subsidios para lograr el
objetivo de recuperar (transformar) el residuo en un aceite
caracterizado para la generacion de energia eléctrica.

Propuestas de tratamiento de residuos oleosos

Inicialmente fue verificada una propuesta que combinaba
los tratamientos de floculacion (HENRIQUE, 2005) y de-
cantacion (con calentamiento). Sin embargo, la misma fue
rechazada por parte del equipo, con el argumento de que
aplicar flotacion en residuo con alto grado de instabilidad
en la emulsion ofreceria un riesgo innecesario, aunque

concordando que técnicamente es posible. Otro gran im-
pedimento fue que, para obtener mayor eficiencia, seria
necesario la aplicacion de productos, quimicos o inertes,
lo que no atendia a las premisas trazadas inicialmente. De
esta forma, fue elaborada una nueva propuesta de trata-
miento, aprovechando parte de los conceptos anteriores y
adicionando una tecnologia de separacion por centrifuga-
cion. En la figura 2 se presenta el esquema de la idea apro-
bada para la construccién de un prototipo. A continuacién
se veran cada una de las etapas del tratamiento realizado
en el prototipo construido.

Etapa 01 - ALMACENAJE: Esta es la etapa inicial del trata-
miento. Mediante recalque del residuo oleoso directamen-
te del SAA y/o del tanque de borra, este es direccionado
para un tanque inicial de almacenaje, con capacidad para
1.000 litros, formato circular. Construido con material re-
sistente teniendo como principales partes constituyentes,
el conjunto moto-bomba, tuberias, dispositivos de flujo
y control. Para este tanque, ademas de las conexiones
e instalaciones previstas necesarias para alimentacién y
funcionamiento, se tienen también las conexiones de di-
reccionamiento del residuo excedente tanto de alimenta-
cién como de la descarga de fondo de tanque para el SAA.

Etapa 02 — Tratamiento
Calentamiento y
Decantacién

4

Etapa 03 — Tratamiento
por Centrifugacion

Residuos oleosos del
SAA y de los tanques
de borra

Etapa 01 —
Almacenamiento Inicial

Etapa 04 — Aimacenamiento del aceite
Tratado y bombeo del mismo de vuelta a
los tanques de recibimiento o calderas
auxiliares

|
]

Figura 2 — Esquematico de las etapas de tratamiento y del
prototipo a ser construido. Fuente: Construccion propia

Etapa 02 - TRATAMIENTO - CALENTAMIENTO Y DECAN-
TACION: Esta es una de las principales etapas de todo el
tratamiento, pues es en esta fase que el residuo pierde
gran cantidad de contaminantes y es direccionado para
la etapa siguiente (centrifugacién) en mejores condicio-
nes, para la remocién de sélidos y refino y con respec-
to a estas mismas impurezas existentes, sin embargo,
en cantidad menor. Este tanque, con capacidad de 500
litros, formato circular, ira a operar con las fases de ca-
lentamiento (y coalescencia de las gotas de aceite), de-
cantacion, vertimiento del aceite calentado y descarga,
retornando para el SAA.

Etapa 03 - TRATAMIENTO — CENTRIFUGACION: La in-
clusion de la etapa de centrifugacion en el tratamiento
en substitucién de la propuesta inicial de separacioén por
el uso de una columna de flotacion con aire disuelto y
con el uso de coagulantes que, segun HENRIQUE (2005)
present6 una eficiencia maxima de 72% para un flujo de
alimentacion de 60 I/min, ocurre en razon de las premi-
sas preestablecidas de que la estacion de tratamiento no
haria el uso de aditivos quimicos para la quiebra de la
emulsion.Etapa 04 — ALMACENAJE DEL ACEITE TRATA-
DO: Esta es la etapa final del tratamiento; Después del
tratamiento inicial, que comprendio el calentamiento del
residuo y su separacién por decantacion cuanto a agua
e impurezas y el tratamiento posterior de centrifugacion,
que comprendié la remocion de sélidos y agua todavia
existente, el aceite tratado es direccionado para este tan-
que, con capacidad de 1.000 litros.
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Prototipo final

A operacién normal el prototipo permite un flujo de trata-
miento de cerca de 360 litros/hora. La figura 4 presenta el
estado actual de la estacién construida. La misma fue de-
bidamente probaday el aceite resultante de su tratamiento
evaluado por medio de ensayos de laboratorios que ase-
gura a adecuada composicion y los porcentajes medios
de aprovechamiento obtenidos. Da izquierda a derecha
observamos el tanque de almacenamiento inicial (01), el
tanque de calentamiento y decantacién (02), a centrifuga
(03) y el tanque de almacenamiento de aceite tratado (04).

Figura 3 — Prototipo de la estacion de tratamiento de
residuos oleosos. Fuente: Construccion propia

ANALISIS DE LOS RESULTADOS

La tabla 1 muestra un levantamiento de campo compa-
rando volumenes de borra de fueloil generados por una
empresa participante de este proyecto y otra de la misma
configuracién y tecnologia, que no adopté la metodologia
de control y reaprovechamiento de residuos. Los volume-
nes son relativos al periodo entre 2007 y 2011 mostrando
las variaciones de resultados inclusive en los volumenes
generados en la empresa B participante del proyecto. Se
observa el volumen de borra producido sabiéndose que las
empresas Ay B generan 60 MWh de potencia cada una.

Tabla 1 — Volumen de Borra Oleosa Producida con y sin cam-
bio en la Gestion de Residuos. Fuente: construccion propia

Empresa A 2007 Kg 1.386.000 115.500
Empresa B 1.539.000 128.250
Empresa A 1.302.630 108.553
Empresa B 2008 Kg 767.460 63.955
Empresa A 1.219.430 101.619
2.009 Kg
Empresa B 944.940 78.745
Empresa A 1.074.480 89.540
2.010 Kg
Empresa B 771.700 64.308
Empresa A 2011 Kg 1.028.810 85.734
Empresa B 442.321 36.860

La Empresa A se refiere a una planta termoeléctrica que
no adopté el reaprovechamiento de los residuos oleosos y
tampoco adopté la metodologia de gerenciamiento y con-
trol relativa al primer paso de la colecta de residuos. La
Empresa B comenzo a adoptar la metodologia de control
y gerenciamiento de residuos a partir de meados de 2008,
percibiéndose una significativa reduccién en los volime-

nes generados. La reduccion significativa en los voliumenes
relativos al afio de 2011, se debe principalmente al inicio
de la operacion con gas natural en substitucion al OCA1.
Algunas oscilaciones mensuales son debidas a la acumu-
lacion de colectas, siendo la informacion mas relevante en
este caso la media anual. Ay B son empresas distintas
utilizando el mismo fueloil OCA1 y la misma tecnologia en
los grupos generadores y plantas termoeléctricas.

La tabla 2 presenta los resultados detallados del afio 2009,
donde puede ser verificado el volumen total procesado y
los volumenes que fueron reaprovechados.

Tabla 2 - Volumen de Borra Oleosa Colectada y Volumen de
Aceite Tratado Recuperado. Fuente: construccion propia

Control de Generacion y Retirada de Borra Oleosa

Volumen Retirado Volumen |Volumen | Retorno Aceite
Retirado |Retirado Tratado
Mes UTE UTEB UTE C(Kg) Soma UTE A (Kg)
A(Kg) (Ka) (A+B+C)

Enero 176,609 35,854 50,100 262,563 174,710
Feb 79,970 97,840 62,260 240,070 156,073
Mar 161,000 117,500 133,930 412,430 247,913
Abr 177,500 93,000 48,930 319,430 180,122

Mayo 162,340 82,145 63,100 307,585 157,329
Jun 142,480 62,481 124,420 329,381 77,670

Jul 147,970 49,000 74,290 271,260 311,624

Ago 144,541 56,000 61,610 262,151 215,550
Sept 101,310 62,000 37,090 200,400 138,430
Oct 94,210 41,002 138,400 273,612 172,790
Nov 71,379 44,200 82,950 198,529 163,594
Dic 60,030 50,700 47,950 158,680 19,420

| Media 126,612 65977 77,086 269,675 167,935
Total 1,519,339 791,721 925,030 3,232,090 2,015,225

Por una cuestién estratégica y para mejor evaluacion téc-
nica de los resultados y posibles efectos sobre los equipa-
mientos de generacion, la empresa opté por conducir toda
la utilizacién del aceite reaprovechado apenas en la UTE
A. En este periodo la media de reaprovechamiento obteni-
do fue de 62,3%, lo que esta por debajo de los resultados
obtenidos por RAMASWAMY et al., 2006, CHEN, 2009 y
ZHANG et al., 2012 en sus trabajos, sin embargo con la
adopcion de un sistema simple y dentro de las premisas
previamente establecidas.

El grafico de la figura 6, presenta el resultado en términos
de reduccion del consumo especifico de las plantas en
el periodo de 2007 a 2010 sabiendo que el reaprovecha-
miento objeto de este estudio se inicié en el Ultimo trimes-
tre de 2008 y que al final de 2010 la matriz de generacion
pasé a ser el gas natural. Se observa un ligero aumento
ocurrido en el inicio de 2009 en funcién de la utilizacién
de un equipamiento menos eficiente durante el trimestre
analizado, volviendo a caer en los trimestres siguientes.
A lo largo de 2010 el consumo especifico fue reducido y
mantenido en 208Kg/MWh por cuestiones contractuales
y estratégicas para la empresa. Al final de 2010 el consu-
mo especifico volvié a subir debido a la conversién de las
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plantas para el gas natural lo que significé consumir com-
bustible oleoso preferencialmente en procesos como la
generacion de vapor en calderas auxiliares a aceite y no en
la generacion de energia eléctrica propiamente dicha. El
valor minimo de consumo especifico obtenido, de 208 Kg/
MWh, fue un limite estratégico obtenido con la distribucién
del retorno del aceite tratado mensualmente. Este limite es
el mismo que el previsto contractualmente como pasivo
de rembolso por cuenta de la CCC. Esa reduccién propor-
cion6 una economia del orden de millones de reales en la
empresa evaluada. Es importante sefialar que en todos los
casos se mantuvo la eficiencia energética de las plantas.

295 - Consumo Especifico - Medio de las Plantas 2007-2010
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Figura 6 — Acompanamiento del consumo especifico de
las plantas (media trimestral). Fuente: construccion propia

A partir de este trabajo fueron observados los siguientes
resultados:

El consumo especifico fue reducido alrededor de 6,0%
(equivalente a 14 kg/MWh) del valor histérico anterior al
proyecto. Los valores histéricos de consumo especifico
eran considerados los ideales por el fabricante de los
equipos y los mismos garantizados y verificados en las
pruebas de desempefio de fabrica. La adopcion de este
control y metodologia de gestién generd una reduccién
significativa de las pérdidas por fallas de operacion y
eventuales desvios de procedimientos operacionales.
Actualmente es posible prever estadisticamente el volu-
men maximo mensual de borra a ser producida por planta
y alun mas, en un eventual empeoramiento en la calidad
del fueloilrecibido en relacion a los parametros previstos
por la Agencia Nacional del Petréleo (ANP), verificar un au-
mento proporcional y semejante en las tres empresas eva-
luadas y participantes del proceso de reaprovechamiento.
El coste de manejo y transferencia de los residuos, fue
inferior a 25% del coste del aceite nuevo, generando un
significativo retorno financiero al proyecto.

Al evaluar los datos colectados en el transcurso de este
trabajo, se puede afirmar que el porcentaje medio de borra
generada en cada una de las termoeléctricas movidas a
aceite pesado tipo OCA1 debe ser, en condiciones nor-
males, inferior a 1,0% del volumen total de aceite pesa-
do tratado, siendo 0,5% considerado un valor 6ptimo de
referencia. Esa informacién sirve como referencia para la
evaluacion de los gestores en relacion a las pérdidas que
su sistema de tratamiento de combustible y otros factores
ligados al manejo del fueloil puedan estar ocasionando
pérdidas a la empresa.

Desde el punto de vista ambiental se consiguié reducir
cerca del 7% (siete puntos porcentuales) el volumen de re-
siduos destinado a la incineracioén sin reaprovechamiento.

6. CONCLUSIONES

A partir de este trabajo es recomendado que:

Se realice un estudio econdmico-financiero de forma que
sean cuantificadas las economias generadas y el retorno
financiero previsto con la adopcién de esta metodologia
de reaprovechamiento de residuos oleosos hasta su pun-
to de mayor eficiencia.

En el caso de no adoptarse el reaprovechamiento de resi-
duos oleosos, se debe adoptar la metodologia de geren-
ciamiento y control de los residuos de fueloil. Observan-
do y optimizando los procesos de control operacional de
las centrifugas, reduciendo contaminaciones del residuo
oleoso por agua y, siempre que sea posible, realizando el
drenaje de la fase libre de aceite antes de direccionar los
residuos para el descarte final.

Debe ser preocupacién continua del gestor y de los en-
vueltos en el proceso la garantia de que no esta ocurrien-
do contaminacion de los residuos oleosos de fueloil por
agua y/o residuos oleosos de aceite lubricante.

El proceso de reaprovechamiento de residuos oleosos en
plantas termoeléctricas movidas a fueloil puede ser facil-
mente replicado con poca o casi ninguna inversién, gene-
rando una significativa economia en el coste de adquisi-
cién de combustible, aumento en la eficiencia energética
y ganancias ambientales a los participantes.
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RESUMEN

En el estudio se determinan los parametros fundamen-
tales de la cinética enzimatica a partir de un modelo ci-
nético pseudo-homogéneo de Michaelis Menten, previa-
mente estudiado con otros materiales lignocelulésicos,
para determinar la velocidad de produccién de AzuUcares
Reductores Totales (ART) en el tiempo. Para ello se em-
plearon los resultados obtenidos a nivel de laboratorio, en
el cual se llevo a cabo la hidrélisis enzimatica del bagazo
previamente pretratado de forma &cida y basica. Se em-
plearon las enzimas Celuloliticas Novozyme CellicRCTec2
y B-glucosidasa con cédigo NS50010, en un experimento
con un disefio factorial 23 haciendo réplicas al azar. Los
valores de la constante de Michaelis Menten y constante
de inhibicion determinados (K|, y K) son intrinsecos al sis-
tema de celulosa y celulasa dado, y son independientes
de las variables de operacion empleadas.

Palabras clave: Bagazo; hidrolisis enzimatica; Michaelis
Menten; modelo cinético.

SUMMARY

In this work, the enzymatic kinetic essential parameters are
determined through the pseudo-homogeneous Michaelis—
Menten kinetic model, which was previously studied using
different lignocellulosic materials in order to establish the
total reducing sugar (ART) production rate. For that pur-
pose, experimental results of enzymatic hydrolysis of ba-
gasse were used, where an acid and alkaline pretreatment
was previously applied. The Novozyme CellicRCTec? and
B-glucosidase with code NS50010 Cellulolitics enzymes

were used, in a test with 23 factorial design and random
replicas. The Michaelis-Menten constant and inhibition
parameters (K, and K) are intrinsic to the given cellulose
and cellulase system, and they are independent of the
used operation variables.

Key words: Bagasse; enzymatic hydrolysis; Michaelis
Menten; Kinetic model

RESUM

En l'estudi es determinen els parametres fonamentals de
la cinetica enzimatica a partir d’'un model cinétic pseu-
do-homogeni de Michaelis Menten, préviament estudiat
amb altres materials lignocel-lulosics, per determinar la
velocitat de produccio en el temps de Sucres Reductors
totals (SRT). Per a aix0 es van emprar els resultats ob-
tinguts a nivell de laboratori, en el qual es va dur a terme
la hidrolisi enzimatica del bagas previament pretractat de
manera acida i basica. Es van emprar els enzims cel-lu-
Iolitics Novozyme CellicRCTec?2 i B-glucosidasa amb codi
NS50010, en un experiment amb un disseny factorial 23
fent repliques a I'atzar. Els valors de la constant de Micha-
elis Menten i de la constant d’inhibici6 determinats (K|, i K)
son intrinsecs al sistema de cel-lulosa i cel-lulasa donat, i
sén independents de les variables d’operacié utilitzades.

Paraules clau: Bagas; hidrdlisi enzimatica; Michaelis
Menten; model cinétic.

*Autor para la correspondencia: yailetacQuclv.edu.cu
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1. INTRODUCCION

Los modelos para la reaccion de la hidrolisis enzimatica
se pueden clasificar dentro de dos categorias: tipo de
modelo (empirico o mecanistico) y tipo de sustrato (puro
o impuro). La mayoria de los modelos mecanisticos para
esta reaccién son o modelos Michaelis Menten con algin
tipo de inhibicién o modelos mas detallados con multiples
reacciones. Esos modelos generalmente consideran mul-
tiples reacciones debido a la accion de diferentes tipos de
enzimas o diferentes sustratos (cristalino y amorfo) o una
combinacién de los dos. Los modelos mas simplificados
incluyen una sola expresion de velocidad de reaccion para
la hidrélisis, mientras que los modelos que consideran
multiples reacciones usan varias expresiones de velocidad
y muchos parametros.

En la tabla siguiente se relacionan las caracteristicas ba-
sicas de la cinética, lo asumido, y la aproximacién mo-
delada de varios modelos establecidos en las diferentes
etapas de la comprension del complejo de reacciones de
la hidrdlisis de la celulosa.

Tabla 1. Caracteristicas basicas de la cinética, lo asumido,
y la aproximacion modelada de varios modelos estable-
cidos en las reacciones de la hidrdlisis de la celulosa.

Estado del Sistema |Aproximacion Inhibicion Referencia
sustrato enzimatico cinética
Material - (Howell and
homogéneo E. Qss Competitiva Stuck, 1975)
Material -
homogéneo E MM Competitiva| (Huang, 1975)
} (Okazaki and
ol(iar;ag'i(;:;o’n E. E. E MM NoetCit(i)vrg Moo-Young,
P P 1978)
Material . (Howell and
homogéneo Eize Qss Competitiva Mangat, 1978)
Cristalino E MM ~ (Peitersen and
y amorfo 123 Ross, 1979)
Cristalino .
y amorfo Eo Qss Competitiva |Ryu et al. (1982)
Material E E B No Com- (Fan and
homogéneo 127 73 petitiva Lee, 1983)

E, endo-glucanasa; E,, celobiohidrolasas; E,, celobio-
sa; E,, combinaE,yE, E,,, combinaE, E,y E, QSS,
estado cuasi estacionario; MM, Michaelis-Menten

Posteriormente se hicieron otros estudios en este sentido;
en 1999, Ljunggren (1999) desarroll6 un modelo cinético
que incluye caracteristicas o factores como inhibicién de
producto final de celobiosa y glucosa, desactivacién de
enzima y un nuevo parametro de sustrato. El modelo se
basa en reacciones homogéneas y heterogéneas, las cua-
les son influenciadas por el producto final y la desactiva-
cién de la enzima. En el 2003 Gan et al. (2003) presentan la
cinética enzimatica de la hidrdlisis de la celulosa conside-
rando un sistema de reaccion heterogéneo sélido liquido.
En el 2004, Li et al. (2004) desarrollan un modelo pseudo
homogéneo de Michaelis Menten con inhibicién competi-
tiva, considerando sustrato soluble hipotético, empleando
un método grafico y en el 2007 Gonzalez (2007) emplea un
algoritmo de optimizaciones sucesivas a partir de valores
iniciales de K|,, Vm y K, mediante Runge Kutta de cuarto
orden. Demuestra que el modelo de inhibicion no compe-
titiva se descarta para este caso.

EntrelasventajasdeconsiderarMichaelis-Mentenparaeste

tipo de reacciones de hidrolisis enzimatica, se encuentran:

e Laaparente analogia entre la cinética enzimaticay la
cinética celular que ha sido ampliamente empleada
para sugerir una estructura de la expresion cinética

o para la conversién de sustratos por células vivien-
tes.

e  Permite analizar diversos factores ambientales que
influyen en la actividad enzimatica como la tempe-
ratura, el pH, etc.

e  Permite derivar expresiones una vez conocido el
mecanismo de inhibicion.

e Toma en consideracion elementos relacionados con
el mecanismo de hidrdlisis enzimatica.

e La expresion de Michaelis - Menten es mucho mas
robusta que el modelo de Monod de cinética celular,
Villadsen et al. (2011).

El objetivo fundamental del presente trabajo es obtener

el modelo cinético de la hidrolisis enzimatica del bagazo

de cafia de azUcar pretratado.

2. MATERIALES Y METODOS

Desarrollo de la hidrélisis enzimatica del bagazo pre-
tratado

La reaccion de hidrdlisis enzimatica de la celulosa es cata-
lizada por las enzimas celulasas, las cuales son altamente
especificas. Los productos de la hidrélisis son usualmente
azucares reductores, incluyendo la glucosa. La reaccion
se lleva a cabo bajo condiciones suaves (pH: 4,8, T: 45-
50°C). Al contrario de los catalizadores comunes, las en-
zimas presentan una elevada especificidad con respecto
al sustrato, y su uso reduce la obtencién de subproductos
indeseables Gonzélez (2007). La reaccion de hidrdlisis en-
zimatica se caracteriza por un sustrato insoluble (celulosa)
y un catalizador soluble (enzimas). Existen fundamental-
mente tres tipos de celulasas en los sistemas comple-
tos: endoglucanasa, exoglucanasa o celobiohidrolasa y
B-glucosidasa o celobiasa tal como lo aborda Gonzéalez
(2007).

Para obtener las mejores condiciones en la obtencion del
hidrolizado se realizé un disefio factorial de experimentos
2% con réplicas al azar, empleando el bagazo pretratado
anteriormente en las etapas de hidrdlisis acida y basica,
Granado et al. (2013) y las enzimas Celuloliticas Novozy-
me CellicRCTec2 y B-glucosidasa con cédigo NS50010,
el volumen de la segunda enzima fue del 10% del volu-
men total de enzima a utilizar. El experimento se realizé
en beakers con un volumen de 25 mL de soluciéon tampén
HAc-acetato de sodio de pH 4,8 en zaranda a 2,5 rps (150
rpm). Para la determinacién de los ART se aplicé la técnica
del acido 3,5-dinitrosalicilico (DNS) a partir de la elabora-
cion previa de la curva de calibraciéon en un Espectrofoté-
metro Genesys 20 a 540 nm. Por el método de diferencia
de pesada se determind la lignina presente en el bagazo
pretratado.

En el desarrollo de la hidrdlisis enzimatica las variables in-
dependientes estudiadas fueron la temperatura, en la cual
el nivel inferior se corresponde con los mejores resultados
de Mesa (2010) y el nivel superior 50 °C que es la éptima
reportada por el fabricante de la enzima empleada. Las
otras dos variables estudiadas fueron la concentracion de
enzima y de sustrato tomando los niveles de las mismas a
partir de los estudios de Mesa (2010).
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Modelo cinético pseudo - homogéneo para la reaccion
de hidrélisis enzimatica del bagazo

El mecanismo simplificado pseudo-homogéneo de Mi-
chaelis-Menten para determinar la velocidad de produc-
cion de ART en el tiempo, parte de que el azucar se pro-
duce de un sustrato soluble hipotético cuya concentracién
inicial corresponderia a la concentracién de ART produci-
da finalmente segun lo planteado en las referencias Gon-
zalez (2007) y Li et al. (2004).

Un esquema simplificado del mecanismo de reaccion se
muestra a continuacion:

Celulosa(S)M

Donde:
S: Sustrato insoluble, O: Oligosacarido soluble, G: Glu-
cosa, EG: Endoglucanasa, CBH: Celobiohidrolasa, BG:
B- glucosidasa

El primer paso es la reaccion heterogénea entre sustrato
insoluble S y solucién enzimatica para producir el oligosa-
caridos soluble O bajo la accién sinergistica de EG y CBH,
la cual se considera como el paso que gobierna la velo-
cidad global de reaccion. El segundo paso es la reaccién
homogénea de los oligosacaridos para producir glucosa
G, catalizada principalmente por la BG y con una velo-
cidad de reaccién mucho mayor que la del primer paso.
Si se considera que los oligosacaridos O liberados duran-
te la reaccién estan formados en su mayor proporciéon por
celobiosa, la suma de oligosacaridos y glucosa (T = O+G),
representan la fraccion de los productos de la reacciéon
que inhiben las enzimas celulasas. Considerando como
Unico efecto inhibitorio, el esquema simplificado de reac-
cién que se reduce a:

S EG/CBH /BG N

— Oligosacarido(O) BG < Glucosa(G) (1)

; @
El modelo pseudo — homogéneo asume que T es produci-
do a partir de un sustrato soluble hipotético cuya concen-
tracion durante la reaccién corresponde a la diferencia en-
tre la maxima cantidad de T producida durante la reaccion,
(T_) y la cantidad de T presente en el tiempo t. El nuevo
sustrato (T_ -T) se introduce en los modelos cinéticos de
Michaelis-Menten. T es un nuevo parametro del modelo
cinético para el cual se halla una relacién funcional con la
concentracion inicial de sustrato.

Segun Li et al. (2004) y Gonzalez (2007), la expresion para
determinar la velocidad de reaccién de la formacién de
ART en el tiempo es la siguiente:

ar _ kEo(T, -T)
dt K, [l+/K)T]+09T, -T)  (3)
Donde:

T : Representa el maximo valor de T (O+G) alcanzado du-
rante la reaccién

(T -T): Concentracion de sustrato hipotético del modelo
pseudo-homogéneo.

0,9: Relacién entre el peso molecular de una unidad de
glucosa en celulosa y el peso molecular de la glu-
cosa.

k: Constante aparente que representa la frecuencia de en-
lace entre celulosa y celulasa

K, Constante aparente de Michaelis - Menten que repre-
senta la afinidad entre la celulosa y la celulasa.

K; Constante aparente de inhibicion competitiva o no
competitiva entre celulosa-glucosa y celulasa.

Eo: Concentracion inicial de la enzima.

Para un sistema dado los valores de k dependen de la
eficiencia de contacto entre el sustrato insoluble y la so-
lucion de celulasa, de las propiedades del sustrato y con-
diciones de operacion como tipo y tamafo del reactor,
mezclado y concentracion inicial de sustrato. Los valores
de T_ dependen de las mismas variables anteriores, espe-
cialmente de la concentracion inicial de sustrato. Por otro
lado se asume que los valores de K|, y K, son intrinsecos al
sistema dado de celulosa y celulasa, y son independientes
de las variables de operacioén descritas previamente.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

Resultados experimentales de la hidrélisis enzimatica
Los niveles de las variables estudiadas experimentalmen-
te y explicadas en el epigrafe de la seccién anterior fueron:
Variables independientes:
X,: Temperatura: 38-50 °C
X,: Concentracion de la enzima: 10-20 UPF/g

CE (0,15-0,31mL/qg)
X,: Concentracion de sustrato: 5 - 10 %

CS (50-100 g/L)
Variable dependiente:
Formacion de Azdcares Reductores Totales (ART) g/L
En la tabla 2 se muestra la matriz experimental planteada,
se hicieron réplicas al azar de los experimentos 1, 5,6y 8.
También se muestran los valores maximos de ART obteni-
dos a las 48 horas de experimento.

Tabla 2. Matriz experimental para hidrdlisis enzimatica

Exp X, X, X, ART max obtenido (g/L)
1 + + + 48,74
1-R + + + 58,02
2 + + - 25,38
3 + - + 38,05
4 + - - 19,26
5 - + + 40,82
5-R - + + 35,01
6 - + - 20,58
6-R - + - 23,03
7 - - + 31,23
8 - - - 15,59
8-R - - - 15,78

Obtencion de los parametros del modelo pseudo-ho-
mogéneo de Michaelis Menten

Aplicando dicha metodologia propuesta por Li et al. (2004)
se grafican los valores de T(O+G) (g/L) en el tiempo (t) ob-
tenidos al final de la hidrdlisis enzimatica tomando como
base de calculo 100 kg de material.

En la figura 1 se observa la tendencia de la formacion de
ART en el tiempo de los experimentos realizados y sus
réplicas, apreciandose como tendencia general que la ma-
yor formacion de azlcares ocurre en las primeras 5 a 15
horas, ya a partir de ese momento la formacion de ART
ocurre de forma mas moderada.

Si se analiza el experimento 1-Ry 8 se observa como en el
1-R la maxima formacién de ART es de aproximadamente
58 g/L, siendo este valor mucho mayor que en el experi-
mento 8 que es de 16 g/L, este comportamiento se debe
a que en el 1-R la temperatura a la que se llevé a cabo el
experimento fue de 50°C, siendo esta la temperatura de
trabajo 6ptima reportada para esta enzima y en el 8 fue de
38°C que fue la éptima obtenida por Mesa (2010).
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Figura 1. Formacion de ART experimentales en el tiempo

Si se compara el 1-R con el 2, en el cual se mantienen
constantes la temperatura y la concentraciéon de enzima,
se observa que a medida que es mayor la concentracion
de sustrato (1-R) mayor es la formacion de ART, mante-
niéndose el mismo comportamiento en el caso de la con-
centraciéon de la enzima en los experimentos 1-R 'y 3 en
los cuales se evidencia claramente que a mayor concen-
tracion de enzima mayor serd la formacién de T notando
una diferencia marcada de produccion de ART de aproxi-
madamente 18 g/L, Albernas (2014).

Siguiendo la metodologia planteada por Li et al. (2004) se
determina la T_ para los experimentos 1-R, 8 y 2 (figura 2)
a partir de graficar T (O+G) en el tiempo. Se tomaron los
experimentos 1-R y 8 por representar las condiciones de
los extremos de las variables independientes y el 2 por
representar un punto intermedio; lo cual permite que el
experimento sea valido para todo el rango de las variables
independientes estudiado.
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Figura 2. Determinacion de T _

Posteriormente en la figura 3 se determina la velocidad ini-
cial (dT/dt), _  a partir de la curva que muestra la evolucién
en el tiempo de T (g/L).

Tle/) 60
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Figura 3. Determinacion de (dT/dt) , _,

En la tabla 3 se muestran los resultados obtenidos de la figura

anterior para la determinacion de la velocidad inicial (dT/dt) ,

Tabla 3. Determinacion de la velocidad inicial (dT/d1) , _,

Experimentos | (dT/dt) _, | 1/(dT/dt),_, T, 1/T
1-R 6,25 0,160 58 0,0172
2 3,57 0,280 26 0,0385
8 2,1 0,476 16 0,0625

A partir de los resultados obtenidos en la tabla anterior se
grafica 1/(dT/dt)_, vs 1/T_, en la misma se determina en
intercepto y la pendiente de dicha recta obteniéndose asi
los valores de K|, y k.

Pendiente = K| /kEo

Intercepto = 0,9/kEo

K,=217,49 g/L

k= 0,735 h"

1/(dT/dt)
v 0.500

0.450
0.400
0.350
0.300
0.250
0.200
0.150
0.100
0.050
0.000

0.0150

y=7.0121x+0.02592 R*=0.9897

Pendiente= Km/kEo

Intercepto= 0.9/kEo

0.0250 0.0350 0.0450 0.0550 0.0650

1/T==
Figura 4. Determinacién de k y K|,

Anadlisis de la constante de Michaelis-Menten obtenida
(K,)-

La maxima concentracién de sustrato que se utilizd fue de
100 g/L, esto quiere decir la mayor parte de los centros
activos del complejo enzima-sustrato no estan ocupados.
Esto se debe a la presencia en el sustrato de lignina, que
actla como barrera entre el sustrato y la enzima. En re-
acciones enzimaticas en general, Lehninger (1981), plan-
tea que cuando [S] << K, la velocidad de reaccion es de
primer orden con respecto al sustrato, aspecto que fue
asumido en el desarrollo del presente modelo y da una
medida de la adecuacién del mismo.

Determinacioén de K, (Constante de inhibicién)

Para determinar la constante de inhibicién K, se integra
la ecuacion 4 bajo las condiciones iniciales y finales (T =
Toent=0y T=Tent=t, respectivamente) obteniendo la
ecuacion siguiente:

t I -1 ) /(T -T)] @
09 (T-T,) 09 (T-T,) 4
oY =pX-7y, donde
K K
PELI . ®
kE, K, kE,
1K 11 Q)
T09kE, K, kE,
y=_ Lt
T09(T-T,) )
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Se sustituyeron los valores de T (g/L) en el tiempo corres-
pondientes a los experimentos 1-Ry 8 en las ecuaciones 7
y 8 para calcular los valores de X'y Y, los cuales satisfacen
la ecuacion de una linea recta.
Para determinar un simple valor razonable de K se trazan lineas
rectas de X vs Y para los experimentos 1-R y 8 hasta obtener
un intercepto que satisfaga simultaneamente las ecuaciones 5
y 6 para cada valor de concentracién inicial de sustrato.
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1/T==

Figura 5. Determinacion de By y para K|

Los resultados obtenidos son:

B =18,57
y=-0,2
K, = 32,64 g/L

Se asume que los valores de K, y K| son intrinsecos del
sistema de celulosa y celulasa dado y que son indepen-
dientes de las variables descritas anteriormente, al igual
que lo aplicaron Li et al. (2004) y lo explica Albernas (2014).

Determinacion de K (Constante de equilibrio)

Segun el modelo planteado en la metodologia reportada
por Li et al. (2004) de G (g/L) vs T (g/L) se determina para
el caso en cuestion los valores de G (g/L) - T (g/L), encon-
trando un modelo en el cual la pendiente es:

Pendiente =

K +1
El valor de la constante de equilibrio, K, obtenido es de

3,35.

Después de calculados cada uno de los parametros ante-
riores se sustituye en la ecuacion 3 expresion general del
modelo y se determina asi la expresion de velocidad de
reaccion de la formacién de ART en el tiempo siendo esta
la siguiente:

ar _ 0,735-42,2 (58-T) )
dt 217,49 [1+(1/32,6)T]+09(58-T)

4. CONCLUSIONES

1. El experimento que mejores condiciones presenta en la
etapa de hidrdlisis enzimatica es el experimento 1-R con
la mayor produccién de ART en el tiempo que es de 58 g/L
con una concentracion maxima de enzima y sustrato de
0,31 mL/gy 100 g/L respectivamente.

2. El valor de la constante de Michaelis — Menten para
este complejo enzima sustrato es elevado (K,=217,49 g/L)

respecto a la maxima concentracion de sustrato que se
utilizé que fue de 100 g/L, lo que demuestra que la mayor
parte de los centros activos del complejo enzima-sustrato
no estan ocupados, debido a la presencia de lignina en el
material a hidrolizar, que actia como barrera.

3. El modelo cinético desarrollado en el presente trabajo
sirve como guia para la obtenciéon de modelos cinéticos
de hidrdlisis enzimatica de diferentes materiales lignoce-
lulésicos, teniendo en cuenta que el mismo presenta las
limitaciones siguientes:

oE| valor de k depende de la eficiencia de contacto entre
el sustrato insoluble y la solucion de celulasa, de las pro-
piedades del sustrato y condiciones de operacion.

*El valor de T_ depende de las mismas variables anterio-
res y en especial de la concentracion inicial del sustrato.
eLos valores de K,, y K, son intrinsecos al sistema dado
de celulosa y celulasa, y son independientes de las va-
riables de operacién descritas anteriormente (al cambiar
la enzima o el sustrato cambian estos valores y hay que
repetir todo el procedimiento)

eTeniendo en cuenta lo reportado por Gonzalez (2007),
solo se ajusta al mecanismo de inhibicion competitiva.
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RESUMEN

Toda mezcla elastomerica se desarrolla en base a una
formulacién para obtener diferentes propiedades fisico-
mecanicas y quimicas que la diferencian del resto. En la
presente investigacion se continué el estudio de caracte-
rizacién de las formulaciones, (continuacion de la parte 1),
evaluando en este caso tres nuevas propiedades como
variables respuesta, resistencia al desgaste, el coeficiente
de Poisson, y el envejecimiento, utilizando como variables
independientes el contenido de Disulfuro de Tetrametil tiu-
ram (TMTD, ultraacelerante), Dures Resin (resina reforzan-
te) y ZnO-Al (Oxido de cinc con 4% de trazas de Aluminio,
activador de la reaccion de vulcanizacién), de esta forma
quedan definidas las principales propiedades de las for-
mulaciones estudiadas que permiten dar respuesta a las
diferentes solicitaciones mecanicas. Los datos obtenidos
son imprescindibles para la modelacién de la pieza que se
quiera fabricar con dicha formulacion.

Palabras clave: Elastomeros; vulcanizacién; envejeci-
miento; desgaste.

SUMMARY

Every elastomeric compound is developed, based on a
formulation, in order to obtain the physico-mechanical and
chemical properties that distinguish it from the rest. In this
research work, the characterisation study of formulations
is continued, (continued from part 1) evaluating in this case
three response variables: wear-resistance, Poisson’s ratio
and aging, and using the content of tetramethyl tiuram di-
sulphide (TMTD, ultra accelerator), Dures resin (reinforcing
resin), and ZnO-Al (Zinc oxide with 4% of Aluminum trac-

es, activator of vulcanisation reactions) as independent
variables. In this way, the formulations under study are de-
fined, which allows to meet the mechanical requirements
of the solicitations. The data obtained from the study are
indispensable for the modeling of the part to be manufac-
tured with this formulation.

Key words: Elastomers; vulcanization; aging, wear.

RESUM

Tota barreja elastomérica es desenvolupa d’acord amb
una formulacié per obtenir diferents propietats fisicome-
caniques i quimiques que la diferencien de la resta. En la
present investigacio es va continuar I'estudi de caracterit-
zacio de les formulacions, (continuacié de la part 1), ava-
luant en aquest cas tres noves propietats com a variables
resposta. La resisténcia al desgast, el coeficient de Pois-
son, i ’envelliment, utilitzant com a variables independents
el contingut de Disulfur de tetrametil tiuram (TMTD, ultra-
accelerant), Dures Resin (resina reforcant) i ZnO-Al (Oxid
de zinc amb 4% de traces d’alumini, activador de la reac-
ci6 de vulcanitzacio). D’aquesta manera, queden definides
les principals propietats de les formulacions estudiades
que permeten donar resposta als diferents requeriments
mecanics. Les dades obtingudes sén imprescindibles per
al modelatge de la peca que es vulgui fabricar amb aques-
ta formulacio.

Paraules clau: Elastomers; vulcanitzacio; envelliment;
desgast.
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INTRODUCCION

El surgimiento del caucho natural y de los multiples elas-
toémeros desarrollados hasta la actualidad permiten una
gran gama de aplicaciones, aprovechando las diferentes
propiedades fisico — mecanicas y quimicas que pueden
ser obtenidas, como son: la resistencia al desgarro, al
desgaste, al calor, a los aceites, a la traccion y al enveje-
cimiento; ademas del médulo de elasticidad y coeficiente
de Poisson, entre muchas mas. Dichas propiedades en
muchas ocasiones responden a las solitaciones que se
presentan en los sectores productivos de la industria me-
canica, quimica, electrénica, entre otras.

El caucho nitrilico es un copolimero de butadieno-acri-
lonitrilo, que se destaca por poseer muy buenas propie-
dades mecanicas, a los solventes, por su adhesion a los
metales, buena resistencia a la flexion y es el que mas
resiste a los aceites de todos los productos de caucho
comercializados y se usa en articulos que funcionan en
contacto con aceites [1].

Segun Naunton, este tipo de caucho requiere de una
masticacion rigurosa en el molino en frio, es conveniente
el uso de ablandadores especiales en proporciones rela-
tivamente mayores puestos que son resistente a los acei-
tes. Se requiere el uso de cargas de relleno reforzantes,
como son los negros de humo, en el mezclado, ademas
por su bajo grado de instauracién demanda menos azu-
fre o donantes de azufre en comparacion con el caucho
natural [2].

Un aspecto importante a considerar es el envejecimien-
to y deterioro irreversible debido a la accién conjunta de
diversos factores fisicos — quimicos y atmosféricos que
sufren los elastémeros con el tiempo trayendo consigo las
pérdidas de sus propiedades fisico - mecanicas.

En la patente [3], se define la influencia de antioxidantes
convencionales basados en difenildiamina como los ba-
sados en fenol en el envejecimiento. Donde se plantea
que tiene que ser ajustada la 6ptima cantidad a usar de
estos compuestos porque al ser incrementada la cantidad
de los mismos, el efecto de evitacién del envejecimiento
aumenta correspondientemente cuando la cantidad de
mezcla es pequena, pero cuando dichos antioxidantes
son usados en gran cantidad, se reduce el incremento
del efecto.

La Norma Cubana NC- ISO 472:2003 define al desgas-
te, como la acciéon acumulativa de todas las influencias
mecanicas perjudiciales, que se dan durante el uso y que
tienden a reducir la aptitud del material para el servicio [4].
El negro de humo es la carga organica reforzante por
excelencia en la industria del caucho que refuerza tres
propiedades importantes, las cuales son: resistencia a
la traccion, resistencia al desgarro y resistencia a la
abrasion. (Wang, 2000) citado en [5]. Segun [6] en estu-
dios realizados por Price y Aboytes (1967) se muestran la
efectividad de la utilizacién del negro de humo HAF como
relleno reforzante de elevada resistencia al desgaste en
elementos sometidos a friccion. Ademas de que en el tra-
bajo de Gonzélez, [7] se muestra que este relleno aporta
excelentes propiedades fisico-mecanicas a la mezcla.

El coeficiente de Poisson es otro parametro que caracte-
riza el comportamiento del material, relaciona la deforma-
cion transversal y la deformacion axial dentro del campo
elastico bajo solicitacién axial. La variacion de este co-
eficiente es pequefa y depende del tipo de material, se
plantea que es alrededor de 0.5. La formula usual para el

coeficiente de Poisson es la que se muestra en la figural.

Adi2 | | ‘ || Ad2

L AL/2
Defaxiale, =-—fo - AL (Ec. 7.4)
L L
~d-dy, Ad
Def.transv ¢, = @ = ds (Ec. 7.5)
) &4
Mod.Poisson u=—< (Ec. 7.6)
ga
L AL2

Figura1. Cuerpo ensayado a solicitacion uniaxial [8]

De la seleccién de los aditivos y del correcto procedi-
miento de mezclado dependen en gran medida las propie-
dades del compuesto asi como los indicadores econémi-
cos de la produccioén.

MATERIALES Y METODOS

Segun las recomendaciones establecidas en [9] la NC 346
2004, se procedio a desarrollar las diferentes formulacio-
nes y ensayos a escala de laboratorio en la Fabrica de
Calzado Vulcanizado “Tres Martires” de la provincia de
Villa Clara.

a)Matriz Polimérica

Partiendo de una mezcla “Master” empleada en diferen-
tes fabricas de elaboracién de articulos de goma y del
anadlisis de la bibliografia se elabord una mezcla patrén,
en la cual como variables independientes se toman los
siguientes compuestos: TMTD (X'), el Oxido de Zinc -
Aluminio (X?) y el Durez Resin (X°) cada uno de estos in-
gredientes juega una funciéon en la formulacion. TMTD,
ultraacelerante que permite junto con el MBT y DPG usar
menor proporcion de cada uno, logrando reducir los tiem-
pos de vulcanizacién. Durez Resin, se logra aumentar du-
reza y mantener la flexibilidad, nunca sobrepasando las
10 p.p.c.c. EI ZnO-Al, posibilita usar menos acelerantes
y asi dura mas el material almacenado, brindando mas
seguridad, ademas ayuda activar junto con el acido es-
tedrico a mejorar las curas de los compuestos [1].

Se desarrollaron diez formulaciones variando los com-
puestos segun la matriz que se muestra en la tabla #2
permitiendo evaluar el efecto de las variables indepen-
dientes sobre las propiedades fisico-mecanicas.

b)Preparacion de la mezcla

Para la preparaciéon de las formulaciones se empleé un
mezclador de cilindro adicionando los compuestos segun
recomienda [2], [9], enrollando el caucho en el cilindro
delantero y a lo largo de la longitud del rodillo, con un
control de la temperatura en el centro de la superficie
de cada cilindro en el rango de 70-80 oC, la cual se mide
con un pirometro. Una vez lograda la mezcla, se enfrié a
temperatura ambiente sobre una superficie limpia, seca'y
metalica. Para su conservacion se envuelve en una hoja
de aluminio.
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Se utilizé un disefio de mezcla del tipo SIMPLEX — CEN-
TROID CUBICO ESPECIAL. De los andlisis en los trabajos
[6, 7,10, 11,12] se toma como propiedades a evaluar: re-
sistencia al desgaste volumétrico relativo (Wvr), coeficien-
te de envejecimiento (Keot) y coeficiente de Poisson (w).

Tabla1. Formulacion de referencia propuesta

Tabla 2. Resultados experimentales

Formu- Matriz Experimental R::x:;ae?ﬁ;::

lacion X, X, X, (r¥1Vr\TI1r3) Keo t 26*%
1 1 0 0 2.13 0.92 | 0.51
2 0 1 0 2.38 0.94 | 0.44
3 0 0 1 3.16 0.89 | 0.43
4 0.5 0.5 0 1.78 0.88 | 0.50
5 0.5 0 0.5 1.06 0.74 | 0.44
6 0 0.5 0.5 1.58 0.94 | 0.55
7 0.333333 | 0.333333 0.333333 1.47 0.88 | 0.52
8 0.166667 | 0.166667 0.666667 1.24 0.89 | 0.35
9 0.666667 | 0.166667 0.166667 5.06 0.85 | 0.54
10 0.166667 | 0.666667 0.166667 5.30 0.86 | 0.49

< 4 PARTES | MASA
FORMULACION FUNCION (0.p.c.0) ©
Caucho acrilonitrilo Base 100,0 600,0
Negro de humo Relleno reforzante 80,0 480,0
Acido estearico Activador 5,0 30,0
Cera parafina Antioxidante 0,5 3,0
Azufre Agente vulcanizante 3,0 18,0
DOP (Ftalato de dioctilo) Plastificante 14,0 84,0
N{Sgéﬁ;gg;g’; B Acelerante 2,0 12,0
DPG (Difenilguanidina) Acelerante 1,0 6,0
Oxido Zn - Al - R -
Durez Resin - - -
TMTD - - -
Total - 205.5 1233

c) Vulcanizacién en prensa.

El proceso de vulcanizacion se realizé mediante el moldeo
por compresién en una prensa con las siguientes carac-
teristicas: dimensiones de la platina 300x300 mm, fuerza
nominal 40 tn y una presién de cierre 200 kgf/cm?. Poste-
riormente se troquelaron los diferentes tipos de probetas
segun las especificaciones de cada ensayo a realizar.
Entre la vulcanizacion y los ensayos es recomendable un
lapso de tiempo de 16 a 96 horas como maximo.

Nota: La duracion del proceso se considera desde el lap-
so de tiempo transcurrido entre el instante que se alcan-
ce la presion indicada y el instante en que la presion se
suprima [1].

d)Ensayos realizados

Ensayo de Traccién, se realiz6 segin NC 262:2003 [13],
se utilizaron las probetas halterios tipo 1. Se toman las
lecturas de la fuerza y el alargamiento durante el estira-
miento de la probeta hasta la ruptura. Durante el procedi-
miento se debe asegurar que las partes paralelas de los
extremos de la probeta se agarren simétricamente de for-
ma tal que la tensién se distribuya uniformemente sobre
la seccion transversal.

Ensayo de Abrasion, se fija una probeta cilindrica de
elastdomero, se hace deslizar sobre una lamina abrasiva,
de grado abrasivo especificado, bajo una presién de con-
tacto prefijada y sobre una distancia dada. Este se llevé a
cabo por NC ISO 4649: 2003 [14], con probetas de @16+
%2 mm con un espesor de 6 mm.

Ensayo de Envejecimiento, el ensayo realizado fue de
resistencia al calor, en este método las probetas son
sometidas a la misma temperatura que experimentan en
servicio y, después de periodos definidos, las propiedades
apropiadas son medidas y comparadas con aquellas del
elastdmero no envejecido. El procedimiento realizado fue
como se describe en la NC ISO 188:2005 [15].

RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados experimentales se presentan en la tabla 2.

Resistencia relativa al desgaste. (Wvr)

Es la pérdida de volumen, expresada en milimetros cu-
bicos, del elastémero a ensayar, después de haber sido
sometido a la accién de una lamina abrasiva que provoca
una pérdida de masa del compuesto de referencia bajo las
mismas condiciones especificas de ensayo [14].

En las formulaciones desarrolladas el Oxido de Zinc -
Aluminio en su combinaciéon con el TMTD hacen que la
resistencia al desgaste permanezca casi invariable. El Oxi-
do de Zinc — Aluminio con el Durez Resin hace que esta
disminuya y aumente pasando por un minimo (Fig. 2 a 'y
b). Similar comportamiento presenta la interaccion TMTD
— Durez Resin, pero de manera mas prolongada. Se puede
observar que la presencia del Durez Resin en la mezcla va
a provocar una disminucién para luego aumentar siendo
este comportamiento mas significativo en la interaccién
TMTD-Durez Resin.

TMTD=1.0

OFdl=10 — L DR=10

Figura 2. Variacion de la W . en dependen-
cia del TMTD, Oxido de Zn -Al y Durez Resin.

Los mayores valores de resistencia relativa al desgaste se
obtienen para las dos ultimas combinaciones del ultraace-
lerante, el activador y la resina reforzante.
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Coeficiente de envejecimiento. (Kect)

Expresa como una sola variable los resultados de los en-
sayos para las probetas no envejecidas y envejecidas.
Las tres combinaciones se comportan de forma diferente
dado por el contenido del Oxido de Zinc — Aluminio y el
TMTD. En la interaccion Oxido de Zinc — Aluminio mas Du-
rez Resin es practicamente constante, pero para el caso
del TMTD y Durez Resin su comportamiento es brusco
disminuyendo y aumentando pasando por un minimo.

En la combinacién Oxido de Zinc — Aluminio y el TMTD
disminuye y aumenta pasando por un minimo pero de for-
ma mas suave (Fig. 3ayb).

EeT
0.95

TMTD=1.0

091
0.7
0.83
0.7a
0.75

b)
Figura 3. Variacion del coeficiente de envejecimiento en
dependencia del TMTD, Oxido de Zn - Al y Durez Resin.

Coeficiente de Poisson (1)

Es la relaciéon entre la deformacion transversal y la de-
formacién axial de un cuerpo ensayado a solicitacion
uniaxial. Los mayores valores del coeficiente lo tiene la
interaccion Oxido de Zinc — Aluminio y TMTD el cual se
comporta practicamente constante con mayor influencia

el Oxido de Zinc — Aluminio.

Para los casos de Oxido de Zinc — Aluminio y Durez Re-
sin como TMTD y Durez Resin se tiene que la propiedad
tiende a disminuir para después aumentar pasando por un
minimo. (Fig. 4ayb).

TMTD=1.0

Poisson

n.aa
n.ra
063
053
04z
0.3
023

OTnAL=10 E=10

TMITD=1.10

b)

Figura 4. Variacion del coeficiente de Poisson en funcion de
la variacién del % de TMTD, Oxido de Zn — Al y Durez Resin.

En resumen, la interaccién Oxido de Zinc — Aluminio y
Durez Resin tiene igual comportamiento disminuye hasta
un minimo para luego aumentar de forma mas daécil para
las propiedades de resistencia al desgaste y coeficiente de
Poisson. EI TMTD y el Durez Resin son mas significativos,
disminuyendo para luego aumentar de forma brusca
en el caso de las propiedades resistencia al desgaste y
coeficiente de envejecimiento. La interaccion Oxido de
Zinc — Aluminio y TMTD es practicamente invariable.

En la tabla #3 se muestran a manera de sintesis todos los
resultados experimentales de cada propiedad, evaluadas
tanto en el articulo [1] como en este propio.

Tabla 3. Resumen de los resultados experi-
mentales de cada propiedad evaluada.

c PROPIEDADES
38 Peso es-|Dureza| Resis- |Médulo |Coef. de| Resis- |Coef. de| Resis-
g pecifico | Shore | tencia a |de elas-|Poisson| tencia al | enveje- [tencia al
Elp (g9/cm?)| (Sh A)| traccion | ticidad | u 20% |desgaste |cimiento|desgarre
9 RT (MPa)| ME Wvr (mm?)| Keot RD
(MPa) (N/mm)
1 1.21 66 8.02 2.57 0.51 213 0.92 32.36
2 1.25 77 17.48 5.95 0.44 2.38 0.94 22.52
3 1.21 75 10.73 3.70 0.43 3.16 0.89 32.69
4 1.23 76 11.48 13.12 0.50 1.78 0.88 2.61
5 1.21 65 14.16 5.65 0.44 1.06 0.74 15.14
6 1.23 73 17.74 0.34 0.55 1.53 0.94 19.80
7 1.23 78 14.25 12.52 0.52 1.47 0.88 2.32
8 1.22 76 9.71 1.74 0.35 1.24 0.89 3.04
9 1.22 78 13.36 5.91 0.54 5.06 0.85 7.07
10 1.24 76 11.90 8.46 0.49 5.30 0.86 2.99

En aquellas formulaciones que contienen Oxido de Zinc
— Aluminio se ven favorecidas las propiedades evaluadas,
no siendo asi para la propiedad de resistencia al desgarre.
Aspecto muy importante ya que el compuesto brinda una
estabilidad de almacenamiento, un procesamiento mas
facil, los ciclos de mezclado pueden acortarse por su rapi-
da incorporacion y contribuyen al ahorro de energia.

CONCLUSIONES

1. La aplicacién del caucho Acrilonitrilos, con los aditivos
seleccionados para las formulaciones proporcionan buenas
propiedades fisico-mecanicas. El estudio de varias propie-
dades permite ampliar el campo de aplicaciéon para una
mezcla desarrollada ya que hay piezas que requieren de un
equilibrio entre varias propiedades, aunque existen casos
que puntualizan en una sola propiedad.
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2. El disefio de mezcla del tipo simplex — centroid cubico
especial, permitié caracterizar la influencia del TMTD, el
Oxido de Zinc — Aluminio y el Durez Resin, en las propieda-
des evaluadas. Los estudios de las formulaciones muestran
la factibilidad de la utilizacion del Oxido de Zinc — Aluminio
al influir éstos de forma positiva sobre las propiedades de
las mezclas de goma, con la diferencia de que en la propie-
dad desgarre esto no se cumple, obteniéndose los peores
resultados cuando se utiliza.
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Gasificacio de biomassa per la produccio sostenible d’energia. Revisio de les tecnologies i barreres per la
seva aplicacio.

Biomass gasification for the production of sustainable energy.
A review on technologies and its implementation barriers.

Recibido: 27 de mayo de 2014; revisado: 17 de julio de 2014; aceptado: 28 de julio de 2014

RESUMEN

La biomasa es un material de origen natural con alto po-
tencial para la obtencién de combustibles, servicios y com-
puestos quimicos de alto valor afiadido, en condiciones
sustentables. Este recurso puede transformarse a través de
procesos biolégicos y/o termoquimicos segun la aplicacion
deseada. En la ultima década se ha evidenciado un nota-
ble incremento en la produccion mundial de gas de sintesis
procedente de la gasificacion de la biomasa, esta situacion
se soporta en el interés mostrado por las corporaciones
energéticas para la obtencién de combustibles alternativos
con base renovable; como son el bio-metano, FT diésel,
etanol y el metanol. Unido a esto se desarrollan estudios de
factibilidad técnica y econémica para la implementacion de
sistemas de produccion de electricidad y calor utilizando
biomasa. Entre las alternativas tecnolégicas mas discutidas
figuran: La integracion en ciclo combinado de la gasifica-
cion (GB-IGCC), la produccion de calor y potencia (CHP) y
la integracion con celdas combustibles de mediana y alta
temperatura (GB-FC). El objetivo del presente articulo es
recopilar informacién actualizada sobre la gasificacion de
biomasa, especificamente sobre los avances tecnolégicos
y las aplicaciones con mas perspectivas de desarrollo a
corto plazo y las barreras a vencer antes de su estableci-
miento a nivel global. Se pudo constatar que la generacién
distribuida a pequefia escala y los ciclos combinados son
opciones que potencian el establecimiento futuro de un
mercado para la produccién sostenible de energia. Un ele-
mento critico a tratar en todos los disefios es la presencia
de sustancias indeseables en los gases de gasificacion (al-
quitran, amoniaco, material particulado, NOX).

Palabras clave: Gasificacién, biomasa, reactores, tecno-
logias

SUMMARY

Biomass is a natural material with high potential for the
sustainable production of fuels, chemicals and services.
This resource can be transformed through biological and/
or thermochemical processes according to the desired ap-
plication. In recent years a rise in the global production
of syngas from biomass gasification is evident. This situa-
tion has been created by increasing interest in alternative
fuels such as bio-methane, F-T diesel and methanol, as
well as new applications for integrated heat/power pro-
duction. Among the most discussed technological alterna-
tives include: Integration into gasification combined cycle
(BG-IGCC), the production of heat and power (CHP) and
integration with fuel cells (BG-FC). This paper aims to col-
lect updated information on the gasification of biomass,
specifically technological advances, and the short term
potential applications and on the burdens to overcome
before its global introduction. It was found that the small-
scale distributed generation and combined cycles are op-
tions that enhance the future establishment of a market
for sustainable energy production. A critical element to be
treated in all designs is the presence of undesirable sub-
stances in gasification gases (tar, ammonia, particulate
material, NOXx).

Key Words: Gasification, biomass, reactors, technologies

RESUM

La biomassa és un material d’origen natural amb alt po-
tencial per I'obtencié de combustibles, serveis i compos-

*Autor para correspondencia: Email: l.arteaga@udt.cl
Telf: + (5641) 266 1855 Fax: + (5641) 275 1233
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tos quimics d’alt valor afegit, en condicions sostenibles.
Aquest recurs pot transformar-se a través de processos
bioldgics i/o termoquimics segons I'aplicacié desitjada. En
I’dltima decada s’ha evidenciat un notable increment en
la produccio mundial de gas de sintesi procedent de la
gasificacié de la biomassa. Aquesta situacié es suporta
en I'interés mostrat per les corporacions energétiques per
I’'obtencié de combustibles alternatius amb base renova-
ble; com soén el bio-meta, FT diésel, etanol i el metanol.
Per conseglient es desenvolupen estudis de factibilitat
técnica i economica per a la implementacioé de sistemes
de produccio d’electricitat i calor utilitzant biomassa. Entre
les alternatives tecnoldgiques més discutides figuren: La
integracié en cicle combinat de la gasificacié (GB-GICC),
la produccié de calor i poténcia (CHP) i la integracié amb
cel-les combustibles de mitjana i alta temperatura (GB-
FC). Lobjectiu d’aquest article és recopilar informacio
actualitzada sobre la gasificacié de biomassa, especifica-
ment sobre I'avangament tecnologic i les aplicacions amb
més perspectives de desenvolupament a curt termini i les
barreres a véncer abans del seu establiment a nivell glo-
bal. Es va poder constatar que la generacié distribuida a
petita escala i els cicles combinats sén opcions que po-
tencien I'establiment futur d’'un mercat per la produccié
sostenible d’energia. Un element critic a tractar en tots els
dissenys és la presencia de substancies indesitjables en
els gasos de gasificacié (quitra, amoniac, material en par-
ticules, NOx).

Paraulesclau: Gasificacié,biomassa,reactors, tecnologies.

INTRODUCCION

La utilizacion de reservas energéticas fosiles, el cambio
climatico global, los conflictos bélicos y la corta vida
proyectada para las reservas probadas y probables de
combustibles han incrementado dramaticamente la ines-
tabilidad mundial. EI consumo global de energia se ha
duplicado en los ultimos 40 afios llegando a la alarman-
te cifra de 8000 a 10000 Mton de petréleo equivalentes
anuales [1]. Afadido a esto no se percibe un cambio
sustancial en la distribuciéon de las fuentes primarias,
por ejemplo el uso electricidad subié de 9.4% en 1973
a17.7% en 2011, el carbdn se redujo de 13.7% a 10.1%
mientras que el gas se mantuvo estable (+14%). El con-
sumo de biocombustibles y residuales para la generacion
energética también se mantuvo practicamente invariable,
lo cual es una contradiccién a todas las politicas que se
han planteado en relacién al desarrollo sostenible.

En este entorno de inestabilidad, la biomasa y en espe-
cifico aquella de origen vegetal (madera, residuos agrico-
las, cultivos energéticos), figura entre los candidatos mas
prometedores para cambiar el escenario vigente hacia
un entorno sostenible [2]. La produccién de energia y
compuestos quimicos esta obligatoriamente ligada a la
biomasa, particularmente a la fraccién lignocelulésica de
la misma. Nag [3] destacd que el cambio desde el pe-
tréleo hacia la biomasa es la clave para el desarrollo de
una sociedad sostenible, la independencia energética y
la gerencia de las emisiones con efecto invernadero. Se
identifican como barreras fundamentales: la distribucion
geografica discreta de la biomasa, el hecho de que quien
define la politica de consumo debe ser la disponibilidad y
no la demanda y el relativo bajo contenido de energia por

unidad de volumen. Aunque los métodos para convertir
la biomasa en productos quimicos y energia son bastan-
te comunes, la materia prima fundamental depende del
lugar donde se pretende desarrollar la aplicacion. En la
medida que el precio del petréleo se incrementa la gene-
ralizacion del uso de la biomasa sigue ganando terreno
lo que se evidencia en el aumento de la produccién de
biodiesel y etanol en la ultima década y el surgimiento
del concepto de Biorefinerias. A pesar de que el potencial
tecnolégico de las biorefinerias ha sido claramente defi-
nido, la sostenibilidad de la aplicacion queda en tela de
juicio por la contradiccion social de producir alimentos o
energia de una misma fuente. Basado en este inminente
riesgo Moncada y col. [4] define tres tipos de materias
primas para biorefineria:

| os cultivos que tradicionalmente se usan para producir
alimentos (soya, cafia de azlcar, maiz) y se denominan de
primera generacion [5].

*E| segundo grupo o materiales de segunda generacion,
hacen referencia a los residuos agroindustriales obteni-
dos de la cosecha y procesamiento de las materias de
primera generacién. En este grupo se encuentran otros
cultivos que no interfieren con los alimentos y que tienen
potencial para producir combustibles como por ejemplo
la Jatropha Curcas.

oE| ultimo grupo o tercera generacion son las algas que
se utilizan para producir determinados metabolitos.

El uso de la biomasa en esquemas complejos para gene-
rar electricidad y calor y producir compuestos quimicos
en biorefinerias involucra procesos biologicos y/o térmi-
cos, el presente articulo profundiza en uno de los proce-
sos clave para el desarrollo de la biorefineria térmica, /a
gasificacion. Se ofrece una revision actualizada de esta
tecnologia en cuanto a disefio del proceso, aplicaciones
y barreras para su generalizacion. La literatura cientifica
de habla hispana cuenta con escasos articulos especiali-
zados en esta tematica y considerando el impacto de las
investigaciones sobre los paises de la region latinoameri-
cana esta puede considerarse una debilidad.

GASIFICACION DE BIOMASA. GENERALIDA-
DES

La gasificacién es una combustién en atmésfera con
bajo volumen de oxigeno, mediante la cual se genera una
corriente gaseosa y un residuo sélido con propiedades
combustibles. Esta reaccién se puede describir como la
consecucion de varios fenémenos: secado, descomposi-
cién térmica o pirdlisis, combustion parcial, craqueo de
gases, vapores y alquitranes y gasificacion de los produc-
tos finales [6,7].

Un esquema tipico de gasificacion esta integrado por el
gasificador, el sistema de limpieza de gases y la aplicacion
final (quemadores directos, turbinas, sintesis de Fischer-
Tropsch). El producto fundamental de la gasificacion es el
gas de gasificacién también conocido como gas pobre y
es una mezcla de CO,, CH,, H, y (C, + C,). Sin embargo,
en dependencia del modelo del reactor, la composicién
de la biomasa y las condiciones de operacion, puede
contener impurezas (10 - 100 g/Nm?) tales como NH,,
H,S, HCI, material particulado, metales y alquitranes [8-
10]. Los alquitranes son compuestos organicos con peso
molecular superior al del benceno (>76 g/mol) (ej. naftale-
no y aromaticos heterociclicos). Estas mezclas complejas
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suelen condensar obstruyendo los sistemas de tuberias,
filtros, o los intercambiadores de calor aguas abajo del
gasificador, y causan el fallo mecanico del equipamiento
con las consiguientes pérdidas. Uno de los retos funda-
mentales de la gasificacion es lograr eliminar de manera
eficiente estos compuestos hasta los niveles permisibles
de cada aplicacion (Tabla 1).

Tabla 1. Contenido de alquitranes en aplicacio-
nes para gases de gasificacion. [11,12]

Aplicacion Nivel permisible de Alquitran
Motor de gas <100 mg/Nm?
Turbina de gas <50 mg/Nm?
Turbina de combustién directa <5 mg/Nm?
Celda de carbonato fundido <2000 ppmV
Celda polimérica <100 ppmV
Fischer- Tropsch (F-T) <1 ppmV

El contenido energético de los gases de gasificacion va-
ria en funcién de multiples parametros como son: modelo
del reactor, caracteristicas de la biomasa, temperatura,
presion de operacion y agente oxidante. En la Tabla 2 se
resume a modo referencial el contenido energético de los
gases de gasificacion en funcion del agente oxidante.

Tabla 2. Valor caldrico de los gases de gasi-
ficacion para diferentes agentes.

R4 C+1/20, < CO -111

Reacciones de oxidacion

R5 C+0,—CO, -394
R6 CO + 1/20, — CO, -284
R7 CH4 + 20, <> 2H,0 + CO, -803
R8 H,+1/20, = H,0 -242
Shift y metanacion
R9 CO+H,0< CO,+H, -41.2
R10 2CO + 2H, <> CO, + CH, -247
R11 CO +3H, <= H,0+CH, -206
R12 CO, + 4H,<> CH, + 2H,0 -165

3. Tecnologias y reactores de gasificacion.

El gasificador es el principal equipo en una planta de
gasificacién, este es responsable de obtener la compo-
sicion del gas deseada y de garantizar una produccién
estable para las aplicaciones aguas abajo. Los gasifica-
dores se clasifican por el método de contacto que utili-
zan entre las fases sélida (biomasa) y gaseosa (agente
oxidante). Segun el tipo de contacto, las caracteristicas y
capacidades de los reactores difieren considerablemente
(Ver Tabla 4) y pueden agruparse en tres tipos: Gasifica-
dores de lecho fijo, lecho fluidizado y de arrastre. Ade-
mas de estas clasificaciones clasicas recientemente han
surgido gasificadores en condiciones supercriticas y de
plasma [7,13].

Tabla 4. Caracteristicas de los diferen-
tes modelos de gasificador

Agente oxidante Valor calérico superior
A (M“:/ m73N) Parametro Lecho fijo/ Lecho Arrastre
Ire - mévil fluidizado
Vapor 10-18
Oxigeno 12-28 Aplicacion Baja Media Alta
Tamano de particula <51mm < 6mm < 0.15mm
Proponer un esquema general para describir las reaccio- Temperatura de salida 450 - 650°C  800-1000°C  >1260°C
nes involucradas en la gasificaciéon de biomasa es muy Tolerancia Carbon Carbony Carbén
complejo debido a la variabilidad en cuanto a la biomasa y _ _ b'omasao _
las condiciones de operacion [7]. La Figura 1 esquemati- Temgerat”’a reaccion 10:0 c 800'\;1300 c 1?390 c
L. equerimiento ta edia aja
za el proceso y las rutas de reaccion. de vapor
¢ Naturaleza de cenizas seca seca lodo
aAses . o . .
(CO. CHy, B0, Hy) Eficiencia de gas frio 80% 89% 80%
Liquidos Reacciones €O, COy, Problemas operacion ;?ﬁﬁgﬁ %Zn(\:/aerrsgénn EnLrieaIrSi:Snto
G en fase gas CHs, H:0. H:
Secado (Alquitrin, ofl) Los finos
) elevan la caida
Compuestos Osxie. de presién.
(Fenol, acidos)
Solidos Reacciones CO, €O,

—afasessida " CHy H:0.Ho

(Carbén) en fase solida

Figura 1. Esquema de la gasificacion.

La reaccién de Bouduard, water gas, hidrogasificacion, la
oxidacién de carbono, la reaccion de shift, la metanacion
y el reformado son comuUnmente utilizadas para describir
este proceso Tabla 3. Los elementos de la cinética de es-
tas reacciones se reportan en Basu [7].

Tabla 3. Reacciones de gasificacion [T].

Tipo de reaccion
Reacciones del carbén

Ecuacion estequiométrica  AH® (kJ/mol)

R1 (Boudouard) C+CO, < 2C0O +172
R2 (water-gas) C+H,0< CO+H, +131
R3 (hidrogasificacion) C+2H,< CH, -74.8

3.1 Gasificadores de lecho fijo/movil

En los reactores de lecho fijo/mévil las fases se ponen en
contacto segun el modelo de flujo en piston. La biomasa
se mueve lentamente como un pistdon mientras se pone
en contacto con un flujo de agente oxidante. Segun la
direccion del flujo de biomasa, estos reactores son de
flujo ascendente (Figura 2a), descendente (Figura 2b), o
cruzado y su capacidad varia desde 10 kW hasta 10 MW
de carga térmica inicial. En estos reactores se pueden
tratar tamafos de particulas que oscilan desde 1 hasta
100 mm, su eficiencia de gas caliente es de 75 - 95% y
producen un gas pobre con 6 MJ/Nm? de VCI. Las difi-
cultades fundamentales radican en la baja eficiencia de
transferencia de calor lo cual provoca disformidad en la
distribucion de temperaturas y aglomeracién de combus-
tible.
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Figura 2. Flujo ascendente (a) y descen-
dente (b) con zonas de reaccion

Fenomenolégicamente los reactores de lecho fijo combi-
nan las zonas operacionales definidas en la Figura 2. Por
ejemplo, en un reactor de flujo ascendente, la biomasa se
alimenta por el tope, y el agente oxidante por el fondo de
manera que la primera fase en contacto son las cenizas
y el carbén no convertido y posteriormente toma lugar la
pirdlisis, la gasificacion y por ultimo el secado de la bio-
masa. Los gases en estos reactores abandonan por el
tope [14].

3.2 Gasificadores de lecho fluidizado

Los gasificadores de lecho fluidizado presentan un exce-
lente mezclado entre las fases y una distribucién uniforme
de temperaturas. El lecho esta conformado por un mate-
rial granular que puede ser inerte (arena de silice) o un ma-
terial con propiedades cataliticas (olivinas). Estos equipos
son particularmente ventajosos para convertir biomasa y
su produccién de alquitranes varia de 1 a 50 g/Nm?, lo cual
se promedia con fines practicos a 10 g/Nm?. Hay dos tipos
fundamentales de lecho: burbujeante y con recirculacion.

Gas Gas
pobre pobre
Reactor Ciclén Reactor

Biomasa Biomasa

Solidos

Lecho Lecho

1]
VO 1 |

Agente de
gasificacion

(a) (b)

Figura 3. Gasificadores de lecho fluidi-
zado, burbujeante (a), circulante (b).

En los reactores de lecho burbujeante el agente oxi-
dante se alimenta por el fondo y conforma el medio de
fluidizacion. Las particulas de biomasa se ponen en con-
tacto con el lecho previamente calentado provocando un
réapido secado y posterior pirdlisis. En estos equipos la
conversion de carbon no es completa debido al mezcla-
do continuo por lo que las particulas que dejan el reactor
estan total o parcialmente gasificadas. Generalmente los

sélidos parcialmente convertidos, se reutilizan como fuen-
te de calor en el mismo proceso. La aplicacién del lecho
burbujeante es a mediana escala (< 25 MW térmicos), y a
baja (800°C) o alta temperatura (1000 °C), presiones at-
mosféricas o altas presiones (10 bar) con flexibilidad para
tratar biomasas de diferentes caracteristicas. El agente de
gasificacion se alimenta generalmente en dos etapas una
por el fondo para mantener el lecho en suspension y otra
fraccioén por la parte superior para incrementar la conver-
sion de los carbones parcialmente gasificados [15].

Los gasificadores de lecho circulante estan compuestos
por un lecho para la conversion de biomasa, un ciclén y
un dispositivo para la recirculacion de solidos. La veloci-
dad de fluidizacién (3.5 - 5.5 m/s) es superior a la de los
lechos de burbujeo (0.5 - 1 m/s) y junto a la recirculacion
deben mantener el reactor en régimen de fluidizacién rapi-
da. Existen plantas instaladas de hasta 60 MW térmicos.
La configuraciéon y el modo de operacién de los lechos
con recirculacién son analogos a la de los craqueadores
cataliticos de la industria petroquimica. La temperatura de
operacion varia entre 800 y 1000 °C para prevenir el bur-
bujeo de cenizas. La inercia térmica y el mezclado vigoro-
so favorecen el trabajo con diferentes tipos de biomasa.

3.3 Gasificadores con arrastre

Estos equipos son adecuados para la integracién con ci-
clos combinados. Operan a 1400 °C y presiones de 20 —
70 bar. Generalmente el material previamente pulverizado
(<80pm) y mezclado con agua se alimenta junto al agente
oxidante dentro de la camara del reactor. La velocidad del
gas es tal que facilita la transferencia de masa aunque el
consumo es un 20% superior a los sistemas que operan
de manera seca. La transferencia de calor al gas es rapida
y este alcanza la temperatura de reacciéon inmediatamen-
te, sin embargo en el caso de la fase sélida se comporta
como un piston. Estos reactores se han aplicado a gran
escala para convertir carbén, coke de petroleo y residuos
de refinerias. Los carbones de alta humedad y biomasa re-
sultan problematicos y disminuyen la eficiencia de gas frio.
La factibilidad de estos reactores para tratar biomasa es
baja debido a que provocan fusién de la ceniza con élcali
y la reduccién de tamafo para la biomasa en los limites es
sumamente complicada.

3.4 Reactores de plasma

Los reactores de gasificacion por plasma operan a ele-
vadas temperaturas y tienen capacidad para convertir los
hidrocarbonos mas complejos de la estructura a molécu-
las gaseosas sencillas. Estos equipos se han utilizado en
el procesamiento de residuos sélidos urbanos con buenos
resultados. Las elevadas temperaturas provocan la fusiéon
de los inorganicos que suelen estar en alto porcentaje
cuando se tratan residuos. La energia proviene de un arco
eléctrico formado por dos electrodos entre los que fluye
un gas inerte y hacen que la temperatura de la zona de
reaccion alcance entre 2500 — 4500 °C. Los gases de gasi-
ficacién abandonan el reactor a 1000 °C. La presencia de
compuestos clorados limita la vida Gtil del reactor. La ele-
vada temperatura de reaccién hace que estos reactores
sean insensibles al tipo de biomasa y estan en capacidad
de convertir practicamente cualquier materia prima [7].

4. Limpieza de los gases de gasificacion
Los gases de gasificacion contienen gran cantidad de impu-
rezas que afectan la eficiencia de los procesos de termocon-
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version instalados después del reactor. La calidad del gas
esta definida por el modelo de reactor, la composicién quimi-
ca de la biomasa, la temperatura y la relacién de equivalen-
cia. De aqui que la eliminacion de estas sustancias indesea-
bles es uno de los retos fundamentales de esta tecnologia.
La limpieza de estos gases se desarrolla por métodos
primarios: que se realizan antes o durante el proceso de
gasificacion e involucran el pre tratamiento de la bioma-
sa, la utilizacién de materiales cataliticos mezclados con
la biomasa o en el lecho de los reactores de fluidizacion.
Los métodos secundarios a su vez pueden ser de gas
seco (caliente) o de gas humedo. Las tecnologias de gas
caliente operan por encima de 500 °C. Los métodos de
gas humedos se aplican con gases a 20 - 60 °C, por lo
que no son adecuadas para aplicaciones energéticas ya
que involucra pérdidas de eficiencia al tener que enfriar el
gas para su limpieza y luego calentarlo para utilizarlo en
la generacién de energia. La limpieza de baja temperatura
se desarrolla fundamentalmente en lavadores (scrubbers),
precipitadores electrostaticos en medio hiumedo vy torres
de spray. Estos sistemas se discuten extensivamente en
varias publicaciones y por su bajo interés en sistemas de
produccién de energia, no se profundiza en este trabajo
[16-18]. En la Tabla 5 se resumen algunos datos operacio-
nales de los sistemas de limpieza de gases.

Tabla 5. Tecnologias para la remocion de con-
taminantes en gases de gasificacion.

Tecnologias Temperatura | Remocion de Alquitran
(°C) (%)
Filtro de arena 10-20 50-97
Lavador 50-100 50-90
Precipitador himedo 40-50 0-60
Filtro de lona 130 0-50
Absorbedor de lecho fijo 130 50
Conversion catalitica 900 >95

La limpieza fisica en caliente se desarrolla por ciclones, fil-
tros ceramicos y separadores electrostaticos en seco. Ade-
mas, de estos métodos fisicos la limpieza puede desarrollar-
se por métodos quimicos como la conversion catalitica. La
conversion catalitica se basa en el uso de materiales cataliti-
camente activos para reducir la energia de activacion de las
reacciones de craqueo de alquitranes y descomposicién de
amoniaco. Hasta la fecha se han probado numerosos com-
puestos con actividad para la eliminacién de alquitranes,
rocas calcinadas, dolomitas, olivinas [19,20], catalizadores
a base de hierro y niquel [8,21-23], y carbones [21]. En la
Tabla 6 se resumen algunos materiales, las condiciones de
operacion y la conversion de contaminantes.

Tabla 6. Catalizadores utilizados en limpieza secundaria.

Catalizador I Temperatura I Conversion
Catalizadores para convertir Alquitranes
Dolomitas 650 - 923 °C 43 -95%
Hierro metélico 600 - 800 °C 10-90%
Fe,0,/SiO, 650 °C 100%
Olivina 800 - 900 °C 75 -98%
Limonita 650 °C 95%
NiO-MoO,/ 440 - 460 °C 64 -77%
ALO,
Ni/ Carbén 650 - 850 °C 91 -99%
Carbén 700 - 900 °C 81 -100%

Catalizadores para convertir Amoniaco
Ni-Ce/Al,O, 500 °C 2%
Ni/SiO, 500 - 700 °C 93-97%
Ni-monolito 900 °C 100%
Limonita 500 - 750 °C 99%
Fe/ Carbon 650 °C 100%

Uno de estos métodos de limpieza o la combinacion de ellos
deben utilizarse para obtener los requerimientos de compo-
sicion definidos en la Tabla 1. A continuaciéon se discuten
las aplicaciones energéticas de la gasificacion de biomasa.

5. Aplicaciones de las tecnologias de gasificacion de
biomasa

La gasificacion integrada con tecnologias de generacion
de calor y electricidad es el centro de atencién de varios
grupos investigativos a nivel internacional. En el presente
articulo se ofrece una panoramica de las alternativas mas
prometedoras y se definen los retos fundamentales.

5.1 Gasificacion - Generacion de electricidad

Aunque el concepto de generar electricidad con biomasa
no es nuevo, en la ultima década ha habido un incremento
en el interés de desarrollar tecnologias altamente eficien-
tes con este propédsito. La biomasa es particularmente
atractiva para estaciones de baja capacidad (<10 MW)
y exhibe indices de eficiencia de alrededor de 35 - 40%
o sea por encima de los ciclos tradicionales (<30%). Las
aplicaciones mas extendidas de gas pobre son: turbinas
de gas, ciclos combinados, la produccién de quimicos v,
mas recientemente, la generacion de energia en las cel-
das de combustible de alta eficiencia [24-29]. Una de las
plantas mas exitosas para producir calor y electricidad a
partir de biomasa es la instalada en Austria (Glssing), esta
cuenta con un gasificador de lecho fijo con recirculaciéon
y capacidad de 2 MW de electricidad y 4.5 MW térmicos.
Los gases calientes limpios se utilizan en un equipo de
combustién interna y en un ciclo combinado (CHP) [30].
Bridgwater [2] reporté un estudio de las tecnologias exis-
tentes considerando los aspectos de preparacion, gasifi-
cacion, limpieza de gases: Los resultados de esta inves-
tigacion favorecen el uso de tecnologias de produccion
integrada en ciclos combinados a turbina de gas (B-IGCC).
Los elementos basicos de una planta que integra gasifica-
cion y ciclo combinado (B-IGCC) incluyen un secador de
biomasa, gasificador, sistema de limpieza , turbina de gas
alimentada por gas derivado de la biomasa, un generador
de vapor recuperativo, y una turbina de vapor [31] Figura 4.

Limpieza
Gas
| —* Contaminantes
Ciclén
Biomasa __,
carbin r-- -— =1

Combustor |
i Ajre

Gasificador

Turbina G. Turbina V.

‘Compresor

Agua
Exhausto

Caldera
Recuperadora

Figura 4. Esquema integrado de gasi-
ficacion con ciclo combinado
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Pelegrini y col. [32] trataron las cuestiones econémicas y am-
bientales asociados a los GB-IGCC vy la produccién combi-
nada de azUcar, etanol y energia eléctrica. Estos autores de-
mostraron que el excedente de energia eléctrica obtenida por
cogeneracion mejora el rendimiento exergo - ambiental del
sistema y que los sistemas de cogeneracion modernos pue-
den producir 2.5 veces la electricidad obtenida por medios
tradicionales, generando de esta manera un beneficio econé-
mico notable para la fabrica. En otro trabajo reciente, Soltani
y col. [33] informaron de un analisis exergético avanzado para
una central eléctrica de ciclo combinado alimentada externa-
mente con biomasa. Llegaron a la conclusion de que la red
de intercambiadores de calor es un elemento esencial para
disminuir la destruccién de exergia. La eficiencia de exergia
sistema fue de 34 %.

La integracién de las unidades de conversiéon de biomasa
con pilas de combustible es una tecnologia prometedora
para alcanzar la viabilidad econémica de la produccion de
calor y electricidad (Figura 5).

Limpieza
Gasificador Gas

— —» Contaminantes

Biomasa 4.

Aire carbén

Exhausto

Figura 5. Esquema integrado de gasificacion con celda
combustible y turbina de gas.

Entre los diversos tipos de celdas combustible, las pilas
SOFC y MCFC son las mas atractivas debido a su alta
eficiencia en la conversiéon de energia, la modularidad,
compatibilidad ambiental, y a que favorecen reacciones
in-situ para la conversiéon del gas a altas temperaturas
(600 — 1000 °C ) [31,32]. Omosun y col. [34] investiga-
ron la integracién de la produccién combinada de calor y
electricidad (CHP) de biomasa y celdas combustibles. La
eficiencia tedrica global fue de 60% para el proceso en
caliente, mientras que el proceso en frio exhibié eficiencia
del 34%. Ademas Panopoulus y col. [27] informaron de un
sistema similar de capacidad inferior a 1 MW. Se demos-
tr6 que el gas de escape de SOFC puede proporcionar el
calor requerido por las reacciones de gasificacion a una
eficiencia eléctrica del 36%. Recientemente Sadhukhan y
col. [24] realizd un analisis de una celda combustible inte-
grada con un ciclo combinado de gasificacion de biomasa
(B-IGCC). Los autores definen el amplio espectro de es-
trategias de integracion y también indicaron que los gases
de salida de la pila pueden reciclarse como una fuente de
combustible y humedad.

En la Tabla 7 se resumen algunos indicadores de eficiencia
para diferentes sistemas de produccién de calor y electri-
cidad integrados a la gasificacion de biomasa. Es notable
el incremento de la eficiencia en los sistemas integrados a
celdas combustibles y a ciclos combinados con turbinas de

gas. La eficiencia de referencia es la exergética por lo que
los valores son un alto referente para comprender la capa-
cidad de aprovechar la energia contenida en la biomasa.

Tabla 6. Indicadores de eficiencia para diferentes esquemas
de gasificacion integrados a la produccion de energia.

Esquema Biomasa Eficiencia (%) Ref.
GB-SOFC Paja No [24]
GB -SOFC Bagazo de cafa 32 [25]
GB -SOFC Madera 30.4 [26]
G-SOFC Residuos de aceituna 36 [27]
GB -H,Plant Aceite de palma 19 [28]
GB-SOFC Residuos de aceituna 36 [29]
CEST Bagazo de cafa 16 - 28 [31]
B-IGCC Bagazo de cafa 30 [32]
Caldera Bagazo de cafia 24 - 34 [35]
B-IGCC Mazorcas 28 [36]
B-IGCC Papel 34 [33]
*Nota

GB-SOFC: Gasificacion de biomasa integrada a pila SOFC
GB-H2Plant: Gasificacion integrada a la produccion de hidrégeno
B-IGCC: Gasificacion integrada con ciclo combinado

CEST: Turbinas de vapor con extraccion.

6. Barreras tecnologicas

Entre los elementos técnicos que conforman barreras
para la generalizacion de los procesos de gasificacion, fi-
gura la formacion de alquitran. Estas sustancias causan
la desactivacion catalitica ademas de que su condensa-
cioén provoca la polimerizacion en estructuras y equipos
tales como las turbinas y motores causando fallos. Los
procesos disponibles para la eliminacién de alquitranes
son insuficientes y han conllevado a afios de investiga-
cién, sobretodo en el campo de la catalisis y el lavado
con solventes organicos. Este Ultimo es el que mejores
resultados ha presentado. Las tecnologias probadas y
disponibles en el mercado para la eliminacion de otros
componentes (no alquitranes) indeseados tampoco han
sido suficientes para aplicaciones criticas como las cel-
das combustibles.

La alimentacion de la biomasa a reactores de gasificacion
presurizados es un inconveniente, sobre todo a presiones
superiores a los 10 MPa, para esto se aplican usualmente
transportadores de tornillo. Sin embargo, el incremento de
la humedad facilita la formacién de masas compactas y
el atascamiento de estos sistemas de alimentacion. El ta-
mafo de las particulas resulta ser otra dificultad, cuando
exceden los limites establecidos suelen detener el rotor.
Los gases en exceso permean a través de la alimentacién
y provocan riesgos de incendio y explosién. Cuando hay
impurezas sélidas facilitan la erosién de las partes méviles
(sobretodo arenas). Las bombas de pistén modelo Putz-
meister GmgH son los dispositivos de mejor funciona-
miento y han sido evaluadas para varias materias primas
con excelentes resultados.

Los costos de la gasificacién integrada a esquemas de
generacion de calor y electricidad superan considera-
blemente a las tecnologias tradicionales por lo que se
necesita de politicas de subvencién e incentivos para
lograr difundir el uso de la biomasa. La tarea 33 de la
Agencia Internacional de Energia (IEA) tiene como ob-
jetivo el monitoreo, la revisién y el intercambio de in-
formacién para promover la cooperacién internacional
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y avanzar hacia el establecimiento de la gasificacién
de biomasa. Esta iniciativa agrupa un numeroso grupo
de paises: EUA, Dinamarca, Holanda, Nueva Zelanda,
Austria, Italia y Finlandia. Existe a la fecha varios pro-
yectos con unidades a escala piloto, demostrativa y
comercial. La produccién de calor y potencia son las
dos aplicaciones que mas se estan desarrollando con
un total de 37 proyectos de los cuales hay 6 en Norue-
ga, 3 en Reino unido y el resto en Alemania. A la van-
guardia de aplicaciones sintéticas (etanol, bio-metano
y metanol) estan los Estados Unidos con 16 proyectos
operacionales o en construccion.

Este ambiente internacional debe debutar en una re-
duccion considerable de los costos y en el incremento
de la competitividad de los procesos. Ademas, tal re-
volucion investigativa facilitara la consolidacién de las
biorefinerias como alternativa al uso de materias con-
vencionales.

6. CONCLUSIONES

En el articulo se presentan las tecnologias fundamentales
para la termoconversion de biomasa por gasificacion. Se
ejemplifican ademas, algunos de los proyectos para la in-
tegracion con sistemas avanzados de produccién de ener-
gia como las celdas combustibles y los ciclos combinados
con turbinas de gas. Se puede constatar un incremento
investigativo en esta area con numerosos proyectos en
desarrollo, los cuales se concentran en Europa y América
del Norte. La eleccion de la tecnologia adecuada depen-
de de muchos factores: disponibilidad de materia prima,
composicién de la biomasa, tipo de reactor, politicas de
desarrollo y elementos ambientales. Escap6 del alcance
de este articulo pero los problemas ambientales asocia-
dos a esta tecnologia deben evaluarse de manera global
para poder establecer claramente sus ventajas.
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RESUMEN

La cinética de oxidacion del furfural por el dicromato iso-
nicotinico (INDC) se ha estudiado en un medio de acido
acético-agua al 50% (v/v) en presencia de acido perclérico
a 303°K. La reaccion es de primer orden en la concentra-
cién de dicromato isonicotinico, furfural e ion hidrégeno.
La velocidad de oxidacion aumenta al disminuir la cons-
tante dieléctrica del disolvente, lo que sugiere una interac-
cion ion-dipolo. El incremento de la resistencia iénica por
la adicién de perclorato de sodio no tiene ningun efecto en
la constante de velocidad. No existe polimerizacién con el
acrilonitrilo y se ha comprobado la ausencia de radicales
libres. El acido furoico se ha identificado como el producto
de oxidacién. La velocidad de la reaccién se ha llevado a
cabo a cuatro temperaturas distintas y se han calculado
los parametros de activacion. A partir de los resultados
cinéticos observados, se ha propuesto un mecanismo
adecuado a la normativa.

Palabras clave: Cinética; oxidacion; parametros de acti-
vacion.

SUMMARY

The kinetics of oxidation of furfural by isonicotinium di-
chromate (INDC) has been studied in a 50% (v/v) acetic
acid- water medium in the presence of perchloric acid at
303 K. The reaction is first order each in [isonicotinium di-
chromate], [furfural] and hydrogen ion concentration. The
rate of oxidation increases with decrease in dielectric con-
stant of solvent suggests ion-dipole interaction. Increase
in ionic strength by the addition of sodium perchlorate has

no effect on the rate constant. There is no polymerization
with acrylonitrile and absence of free radical was proved.
Furoic acid has been identified as the product of oxida-
tion.The rate of the reaction has been conducted at four
different temperatures and activation parameters were
calculated. From the observed kinetic results, a suitable
mechanism with rate law has been proposed.

Key words: Kinetics; oxidation; activation parameters.

RESUM

La cinetica d’oxidacio del furfural per el dicromat isonico-
tinic (INDC) s’ha estudiat en un mitja de acid acetic — aigua
al 50% (v/v) en preséncia d’acid percloric a 303°K. La re-
accid es de primer ordre en la concentracié de dicromat
isonicotinic, furfural e i6 hidrogen. La velocitat d’oxidacié
augmenta quan disminueix la constant dielectrica del dis-
solvent, i aixd suggereix una interacci6 i6-dipol. L’incre-
ment de la resisténcia ionica per la adicié de perclorat de
sodi no te cap efecte en la constant de velocitat. La po-
limeritzacié amb P’acrilonitril no existeix i s’ha comprovat
I’abséncia de radicals lliures. L'acid furoic ha sigut identi-
ficat com el producte d’oxidacié. La velocitat de la reac-
ci6 ha tingut lloc a quatre temperatures diferents i s’han
calculat els parametres d’activacié. A partir dels resultats
cinétics observats, s’ha proposat un mecanisme adient
amb la normativa.

Paraules clau: Cinética; oxidacid; parametres d’activacio.
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INTRODUCTION

Chromium compounds have been used in aqueous and non
aqueous medium for the oxidation of a variety of organic
compounds'. Chromium especially, Cr (VI) reagents have
been proved to be versatile reagents and capable of oxi-
dizing almost all the oxidisible organic functional groups®*.
Numerous reagents and experimental procedures have been
developed to carry out this transformation®; in particular re-
agents containing chromium (VI) reactive species are widely
used for the oxidation of alcohols to carbonyl compounds®”.
Kinetics of oxidation of furfural by imidazolium dichromate
in aqueous acetic acid has already been studied®. How-
ever, the kinetics of oxidation of furfural by isonicotinium
dichromate has not been reported. Moreover, isonicotinium
dichromate is not hygroscopic and also not suffered from
photosensitivity. Isonicotinium dichromate is isomer of nic-
otinium dichromate. Carboxyl group is on the 4-position
in isonicotinium dichromate. It is a new, mild, efficient and
stable reagent which is able to work as oxidizing reagent.
Hence, in the present investigation, the oxidation of furfural
by isonicotinium dichromate in aqueous acetic acid medium
and the corresponding mechanistic aspects are reported.

EXPERIMENTAL

Materials

Isonicotinium dichromate was prepared by literature
method® as nicotinium dichromate. Furfural was distilled
and the fraction collected at 162 °C. Acetic acid was pu-
rified™ by standard method and the fraction distilling at
118 °C was collected. All other chemicals used were of
AnalaR grade. The solutions were prepared in triple dis-
tilled water.

Kinetic measurements

The kinetic studies were carried out under pseudo-first
order conditions in 50% (v/v) aqueous acetic acid with the
concentration of the furfural in large excess compared to
that of the oxidant. All reactant solutions were placed in a
thermostated water bath for one hour to attain a temper-
ature of 30 °C. Appropriate quantities of the reagent solu-
tions were mixed in a 250cm? conical flask already placed
in the thermostated bath. The reaction rate was followed
by measuring the decrease in absorbance at 470nm for
upto 80% of the reaction by systronics UV-visible spec-
trophotometer. The reaction was completed when the
isonicotinium dichromate solution turned from yellow to
green. The reactions were followed by determining the
concentration of the unreacted INDC, for known intervals
of time. The pseudo-first order rate constants k, comput-
ed from the linear plots of log absorbance versus time by
the least squares method were reproducible within £3 %.
Stoichiometry and product analysis

The reaction mixture containing an excess of oxidant
over furfural were kept at room temperature in the pres-
ence of perchloric acid for 24 h. Estimation of the unreact-
ed oxidant showed that three mole of furfural consumed
two mole of the oxidant.

# P
sﬂ—c + 2INDC + H+—>3®—C.// + 208
o] N o \
H OH

Furfural (0.1 mole) and INDC (0.1 mole) were mixed to-
gether with perchloric acid in 50% (v/v) aqueous acetic
acid. The reaction mixture was set aside for about 24 h
to ensure completion of the reaction. It was then evapo-
rated and extracted with ether. The ether layer was dried
over anhydrous sodium sulphate and then evaporation of
the ether layer gave the liquid product. The liquid product
was confirmed as furoic acid by Infra-red, Gas-Chromatog-
raphy- Mass spectra (IR,GC- MS).

RESULTS AND DISCUSSION

Oxidation of furfural by isonicotinium dichromate has been
conducted in 50% acetic acid and 50% water medium
at 303 K under pseudo-first order conditions and the ob-
served results were discussed in the following pages.

The order of the reaction with respect to isonicotinium
dichromate was found to be unity as shown by the linearity
of log absorbance verses time plots. (Table I). At constant
concentrations of substrate and perchloric acid, the in-
crease in concentration of isonicotinium dichromate did not
affect the rate of reaction (Table. I) The linear constancy in
the value of k, irrespective of the concentration of the ison-
icotinium dichromate confirms the first order dependence
on isonicotinium dichromate. The varying the concentration
of fufural at 303 K and keeping all other reactant concen-
tration as constant and the rates were measured (Table ).
The rate of oxidation increased progressively on increasing
the concentration of furfural. The plot of log k_,_ versus log
[furfural] gave the slope of 0.89(r= 0.999), shows that the
oxidation reaction was first order with respect to furfural.
The reaction was followed with different concentrations
of perchloric acid and keeping all the concentrations as
constant and rate were measured(Table I). The rate of the
reaction increases with the increasing the concentration of
H*. A plot of log k ,  versus log [H*] gave a straight line with
a slope of 0.86 which indicates first order with respect to
hydrogen ion concentration. The change in ionic strength
by the addition of sodium perchlorate has no effect on the
rate constant (Table |) indicating the involvement of a neu-
tral molecule in the rate determining step.

Table I. Rate constant for the oxidation of furfu-
ral by isonicotinium dichromate at 303 K.

[Furfu- [INDC] | [HCIO,] | [NaCIO,] [ [ACOH-| [AICI] | k. x 10
rall]x 10 x10° x10' x10* H,0] x10% s7
mol dm | mol dm= | mol dm | mol dm | (% v/v) | mol dm?

3.0-5.0 3.0 0.5 - 50 - 1.23-2.04

4.5 3.0-4.5 0.5 - 50 - 1.66-1.60
45 3.0 0.5-2.0 - 50 - 1.66-4.10
45 3.0 0.5 0-7.5 50 - 1.66-1.59
4.5 3.0 0.5 - 50-65 - 1.66-3.01
45 3.0 0.5 - 50 0-7.5 | 1.66-0.23

The effect of solvent composition on the reaction rate was
studied by varying the concentration of acetic acid 50%-
65%. The reaction rate increases with the increase in the
proportion of acetic acid in the medium. When the acetic
acid content increases in the medium, the acidity of the
medium is increased where as the dielectric constant of
the medium is decreased suggesting ion-dipole interac-
tion'12 The clear mixture containing furfural and isonico-
tinium dichromate when allowed to stand with a drop of
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acrylonitrile™ no turbidity is formed suggesting the non
involvement of free radicals in this reaction.

The rate constants were measured at four different tem-
perature and the activation parameters were computed
from a plot of Ink,/ T versus 1/ T of the Eyring’s equation™
and it was found to be linear'. This negative value of en-
tropy of activation (£S*) indicates a polar transition state
with extensive charge separation which promotes high de-
gree of solvation of the transition state compared to the
reactants. The rate constant and thermodynamic parame-
ters are tabulated in Table II.

Table Il. Dependence of rate constant on tem-
perature and activation parameters

Temperature (K) | k, x 10% (s™) Activation Parameters
303 1.66 AH* =20.68 kJ mol !
308 1.84 AS* = -126.404 JK' mol!
313 2.06 AG* = 58.93 kd mol " at 303 K
318 2.44 Ea = 23.20 kJ mol" at 303 K

[INDC] = 3.0x 10°* mol dm*® [HCIO,] =0.5x10"" mol dm?
[Furfural]= 4.5x10"" mol dm AcOH -H,0 = 50 -50 %(v/v)

OCrO,ONi'H
7

K (o]
(C4HN*0,),Cr,0,> + H* —_— \cf
A IS,
[o] ONi H
INDC (P Ni)
[e) OH
K /
Wcﬁ + H,0 - | »>—c—H
(o] \ AN
H OH
(HY)
4
OH o OCrO,ONi H
N\ i
| C\—H + /Cr —_——
o i N
OH
(HY) [e] ONi H
Il\/\>—c/°Ho AN ONTH il
o \) \Cr+ \CI‘/
H.._ A sl // TSonNi'H
o

Monochromatic ester Cr(VI) monomer

slowlk3
N
@—C\ + Cr(lv)
i OH

criv) + crvi) — I3t _ 5 ey

Cr(V) + Substrate —E3% _ product + Cr(ll}

Scheme |

Mechanism and Rate law

The order with respect both INDC and furfural was first
order. The addition of sodium perchlorate or acrylonitrile
had an insignificant effect on the rate of the reaction. The
observed stoichiometry for the reaction was 3:2 and the
oxidation product is furoic acid.Based on the experimen-
tal results, a probable mechanism and rate law for the
oxidation of furfural by isonicotinium dichromate is given
below.

The mechanism of reactions for the oxidation of furfural
by INDC in an acid medium is shown in scheme I. In acid
medium, the oxidant INDC is converted to the protonated

bimetallic chromium(VI) species (P Ni) in the acid range
used for the present investigation, the protonated INDC
would have the Cr(Vl) existing mainly as Cr,0.%*. The sub-
strate is converted to the hydrated form (HY). The reaction
of the hydrated form (HY) of the substrate with the proto-
nated INDC resulted in the formation of the monochro-
matic ester which under decomposition in the rate deter-
mining step gives the product. In order to know whether
the reaction follows a three electron transfer process,
the rate of the reaction was followed with various initial
concentrations of AICI, at constant concentration of sub-
strate, oxidant and perchloric acid. The rate decreases,
it is as an evidence for a three electron transfer process
in this reaction. Based on the experimental results, the
mechanism shown in Scheme I.

The rate law has been derived as follows
—d voe] = k, [E] = k, [HY] [PINDC]
dt

Where
[PINDC] = K,[INDC] [H]
[HY] = K, [s] [H,0]
Substitute the values of [PINDC] and [HY]
The following equation was obtained
—ammnc] = KKK, [S] [INDC] [H*]
de
From this rate expression, it is clear that the reaction exhib-
ited a first order dependence with respect to the concen-
trations of each furfural, isonicotinium dichromate and H*.

CONCLUSION

The oxidation of furfural by INDC is of first order with re-
spect to INDC, furfural and H*. Under the employed ex-
perimental conditions, furfural is oxidized to furoic acid.
The stoichiometry was found to be three mole of furfural
consuming two mole of isonicotinium dichromate. The
negative entropy of activation suggests the formation of
the complex in the slow step.
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RESUMEN

En este articulo se informa sobre los procesos de extrac-
cién y transesterificacion integrados para la produccion
de biodiesel a partir de semillas de Jatropha Curcas (JCL)
utilizando hexano y metanol por medio de una transesteri-
ficacion catalizada por bases.

Se han investigado los efectos del tiempo de reaccion, de
la dosis de catalizador, de la proporcion liquido sélido, del
tipo de disolvente y del tamafo del grano de las semillas de
JCL en la produccién de biodiesel. Se ha observado que el
hexano tenia tanto el papel de solvente como de sustancia
extractiva, lo que incrementaba la eficacia de la extraccion
del aceite y facilitaba la transferencia de masa. El maximo
rendimiento del biodiesel (90,8%) se obtenia con una pro-
porcion de hexano-semilla de 5:1 (vol. /p), metanol-semilla
de 1:1 (vol. /p), Ca O activado del 1% por peso de semi-
llas, velocidad de agitacion de 700 rpm, temperatura de
70°C para un tiempo de reaccién de 6 horas.

Palabras clave: Biodiesel; transesterificacion — disolven-
te; in situ; semillas de Jatropha.

SUMMARY

Integrated extraction and transesterification process for
biodiesel production from Jatropha Curcas (JCL) seeds
using hexane and methanol via base catalyzed transester-
ification is reported in this paper.

The effects of reaction time, catalyst dose, liquid to sol-
id ratio, type of solvent and grain size of JCL seeds on
biodiesel production were investigated. It was found that
hexane played the role of both co — solvent and co - ex-

tractant which enhanced the efficiency of oil extraction
and facilitated mass transfer. The highest biodiesel yield
(90.8%) was obtained at hexane to seed ratio of 5:1 (vol /
wt), methanol to seed ratio 1:1 (vol /wt), activated Ca O of
1% by wt of seeds, stirring speed 700 rpm, temperature
of 70°C at reaction time 6 hours.

Key words: Biodiesel; Transesterification — Co — Solvent;
in-situ; Jatropha seeds.

RESUM

En aquest article s’informa sobre els processos d’extrac-
cio i transesterificacié integrats per la produccié de biodi-
esel a partir de llavors de Jatropha Curcas (JCL) utilitzant
hexa i metanol fent servir una transferéncia catalitzada per
bases.

S’han investigat els efectes del temps de reaccid, de la
dosi de catalitzador, de la proporcié liquid-solid, del tipus
de dissolvent i de la mida del gra de les llavors de JCL
en la produccié de biodiesel. S'’ha observat que el hexa
tenia el paper de solvent i de substancia extractant, i aixo
incrementava | eficacia de I'extraccié del oli i facilitava la
transferéncia de massa. El maxim rendiment del biodie-
sel (90,8%) s’obtenia amb una proporcié de hexa-llavor
de 5:1 (vol. /p), meta-llavor de 1:1 (vol. /p), CaO activat
del 1% per pes de llavors, velocitat d’agitacié de 700 rpm,
temperatura de 70°C per un temps de reaccié de 6 hores.

Paraules clau: Biodiésel; transesterificacio — dissolvent; in
situ; llavors de Jatropha.

*Corresponding author: geldiwani@yahoo.com
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1. INTRODUCTION

Biodiesel fuel is one example of biomass energy and it is
generally made of methyl esters of fatty acids produced
by the transesterification reaction of triglycerides with
methanol with the help of catalyst.(23

Recently, non-edible oils obtained from plant species
such as jatropha curcas L. have been considered as a
promising biomass feedstock with great potential for bio-
diesel production because it does not conflict with the
food crisis: since it is not main food source. “9
Alcoholysis of vegetable oils produces fatty acids alkyl es-
ters that are excellent substitutes for conventional fossil
diesel fuels 7. The viscosity of net vegetable oil is about
10 -20 times that of the diesel®, that’s why transesterifica-
tion is necessary to approach to that of diesel fuel.

One of the alternatives to produce biodiesel from vege-
table oils is in-situ transesterification or “reactive extrac-
tion” process. This process combines the steps of lipid
extraction and transesterification to produce biodiesel. ©
10)

The simultaneous solvent extraction and in situ transes-
terification on biodiesel processing from jatropha seeds
affected positively both biodiesel production yield and
biodiesel quality ".The main advantage of this combined
process is that it allows solvent extraction to be applied to
oil seeds and then in situ transesterification to extracted
oils. Methanol is a not very efficient solvent for oil extrac-
tion due its immiscibility . Quantity of a co- solvent such
n — hexane into the reaction mixture can improve signif-
ically the mass transfer of oil into alcohol (methanol or
ethanol) and also intensify the transesterification reaction
between oil and alcohol #5121 |n the case of Jatropha
seeds, n-hexane is an efficient solvent for oil extraction
and its non- polarity can also limit the removal of free fatty
acids and water from the seeds. )

Integration of these stages could minimize biodiesel pro-
duction cost . Since the use of reagents and solvents
are reduced and the analysis is easier and not expensive.
(14, 15)

In this present study, the main objective is to apply the bio-
diesel production technology using a solid catalyst (CaO
as super base catalyst) to the in-situ transesterification of
jatropha curcas L, where the main reaction variables that
strongly affect the cost of this process were studied.

2. METHODOLOGY

Materials.

Stored Jatropha seeds, supplied from Ministry of Agricul-
ture which oil content was 20%, were used in the experi-
mental work. Methanol (99% purity) and n-hexane (>98%
purity) were supplied from Adwic company, Egypt. Calci-
um oxide (Ex. Pure) was obtained from Oxford Laboratory
Reagent, India. Ammonium carbonate purified LR was ob-
tained from S.d. fine — chem. Ltd., India. Calcium oxide is
activated according to previous studies (%7, by immersing
in (NH,),CO, and calcined at 900° C for 1.5 hrs.

Experimental work

Preparation of calcium oxide as heterogeneous super
base catalyst.

Calcium oxide (24g) was dipped in 200 ml ammonium car-

bonate solutions (12% by wt) then the mixture was stirred
for 30 minutes at room temperature.

After filtration and drying the precipitate was dried at
110°C till constant weight, the dried solid was milled and
sieved (48 mesh) then calcined at 900°C for 1.5 hours. Af-
ter cooling in a desiccator to room temperature the base
CaO catalyst is ready to use.

Characterization of the CaO catalyst.

The basic strength of the catalyst was tested using Ham-
mett’s indicators. Also the prepared CaO was character-
ized by X-ray diffraction (XRD) and XRD patterns were
analyzed to find out the crystalline phase. Scanning elec-
tron microscope (SEM) and Brunauer-Emmer-Teller (BET)
method for surface area determination.

Extraction and transesterification of lipid in crushed
Jjatropha seeds.

All experiments were conducted using two mesh sizes
of Jatropha seeds, 12 mesh and 28 mesh or 1.7 mm and
0.6mm respectively. In all trials the moisture content of
crushed jatropha seeds was less than 1% by weight af-
ter drying crushed jatropha seeds at about 100°C for24
hours.

The experimental set — up is depicted in Fig.1. Both ex-
traction and transesterification of lipids were processed
in integrated reactor. In a typical run certain weight
of crushed jatropha seeds were fixed in the extraction
chamber. The predetermined volume of hexane, metha-
nol and weight of catalyst were remixed in the transes-
terification chamber (glass reactor with magnetic stirrer).
The reaction was carried out in single neck 1000ml glass
flask equipped with a soxhlet, a magnetic stirrer and wa-
ter bath mounted on a heater. The apparatus was heated
to a constant temperature for certain reaction time. As
shown in Fig 1.

1- Condenser

2- Solvent vapor channel
3- Soxhlet 1—
4- Siphon tube height
5- Extraction chamber
6
7
8
9
1

— cooling water

cooling water

- Solvent liquid channel
- Solvent and crude biodiesel
- Hot water bath

3

- Magnetic stirrer
0- Heater 5

Fig.(1). The experimental set-up for in- situ trans-
esterification from jatropha seeds.

The mixed solvent in the glass reactor (7) evaporated,
passed through the solvent vapor chamber (2), and then
collected in extraction chamber (5) to extract the oil. The
mixed solvent with extracted oil flowed into the transes-
terification chamber (7) through solvent liquid channel (6),
where the transesterification reaction occurred.

In the whole reaction, the mixed solvent was used repeat-
edly. After the reaction completed, the residue of jatropha
seeds could be taken out separately from the extraction
chamber. The reaction mixture was obtained, filtered and
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evaporated to remove excess solvent by using a rotary
evaporator, then products are placed in a separating fun-
nel, let overnight which results in generation of two layers:
hydrophobic layer (hexane, FAME and glycerides) and hy-
drophilic layer (water, glycerol and excess methanol).

3. RESULTS AND DISCUSSION

Characterization of the catalyst (CaO)
Specifications of CaO used as base catalyst are shown in table 1.

Table (1) Characterization of CaO.

Basicity BET SEM morphology CaCO, content

Over 18.5* | 8.9 m?%/g 1- Particles similar

to each othe Nil

2- Grains sintered

* Basicity means the basic strength of the cata-
lyst (i.e. the basic sites on catalyst surface).

Jatropha curcas oil characterization

The oil content of jatropha seeds in the actual study was
determined quantitavely to be 20% based oil dry seed
weight. Such amount of oil in jatropha seeds was in agree-
ment with the results reported in previous work ® (20 —
28.3%) which is less than the average in jatropha curcas
seeds (JCS) cited in the literature which is about 35% ,(9
this may be due to the long storage of seeds. Jatropha oil
used in this study was rich in linoleic acid (48.18%), oleic
acid (28.46%) and palmitic acid (18.22%) (®. The kinemat-
ic viscosity of the crude jatropha oil is 53.3 mm2/sec. The
variation dependence of chemical composition of crude
oil and its physical properties is due to change in climatic
agricultural conditions. (19

Effect of Experimental Conditions on the in- situ trans-
esterification process

Effect of reaction time on percent oil conversion to fatty
acid methyl ester (FAME).

The variation of reaction time had great effect on the yield of
FAME as shown in Fig.2. The yield of FAME remarkably in-
creased with increasing the reaction time within 6 hours, but
no significant increase was observed by increasing reaction
time. So the optimal reaction time was 6 hours in this study.

Time, hr

Fig.(2). Effect of the reaction time on biodiesel yield at 70°C,
700rom, 1%by wt of oil catalyst with 3:1 volume ratio of
hexane to methanol and 28 mesh size of seeds.

Effect of n-hexane to methanol volume ratio.

Fig.3. illustrates the effect of n-hexane to methanol vol-
ume ratio on percent FAME yield. From the results it can
be seen that increasing volume of n-hexane to volume of
methanol from 1 to 10 increased conversion from 35% to
64.5% at 70°C after 4 hours reaction time.

Hexane: Methanol, Volume Ratio

Fig. (3). Effect of volume of n-hexane to methanol at
70°C at 700 rom, 1% by wt of oil catalyst for 4hrs.

Effect of hexane to oil molar ratio on percent FAME yield.
The results of varying hexane to oil molar ratio indicate that
above molar ratio 103:1 hexane to oil, there is no signifi-
cant increase in FAME yield percent.

Effect of methanol to oil molar ratio.

The results of in —situ transesterification on percent FAME
yield from JCL seeds using different methanol: oil molar
ratio are shown in Fig.4.From the results it is clear that in-
creasing molar ratio of methanol : oil from about 112 to 865
increases oil conversion to FAME from 47.6% to 80.54% at
70°C after 4 hours reaction time . Increasing molar ratio to
950 no significant increase in FAME percent was observed.

—

R%=0.998

120

Conversion%
2 9@ o ©
s & & 8

~
o

o

0 200 400 600 800 1000
Methanol: oil, Molar Ratio

Fig.( 4). Effect of methanol to oil molar ratio at 70°C, 700
rom, 1wt of oil catalyst, 28 mesh size of seeds for 4 hrs.

Effect of catalyst dose on percent oil conversion to FAME.
The effect of activated calcium oxide amount on the FAME
yield was investigated. The results revealed that the con-
version reached its maximum at catalyst dose 5% by
weight of oil (1% by weight of seeds) as shown in Fig.5.
Above this dose (7% by wt of oil) the percent FAME yield
decreases because more products were absorbed, and
the yield of FAME decreased as shown in Fig.6 which is in
good agreement with previous work. (20)

80

-
o

Conversion %
B
o

R2=0.971

N}
15

0 1 2 3 4 5 6 7 8
Catalyst dose, %wt of oil

Fig.( 5). Effect of catalyst dose on biodiesel yield at 70°C, 700
rom with 3:1 volume ratio of n-hexane to methanol for 4 hrs.
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The relationship between transesterification reaction
and grain size of JCL seeds.

Two grain sizes of JCL seeds were studied in in — situ
transesterification at 70°C with 5 :1 volume ratio of n-hex-
ane to methanol, 1% by weight of seeds catalyst at differ-
ent reaction times (3 to 6 hours).

Results shown in table 2 illustrated the two grain sizes
were 12 and 28 mesh (1.7 mm and 0.6mm) and it is clear
that differences in percent FAME yield ranged from 1.2%
to 3%, which show significant change in conversion while
when the reaction time reached 6 hours there are no any
influence by the change in seeds particle size.

Table (2) Effect of grain size of jatropha seeds at 700C,
700 rpm with 5:1 to methanol, 1% volume ratio of n-
hexane by wt of oil catalyst at different reaction times.

Time Conversion%
h 12 mesh 28 mesh
3 45 47
4 51 54
5 75 79
6 80 80

Best results obtained at the experimental operating condi-
tions applied in a final experiment from which the depend-
ence of the conversion of jatropha seeds at these best
reaction conditions reached about 91%.

4. CONCLUSIONS

Production process of biodiesel by combining extraction
and transesterification with heterogeneous activated CaO
catalyst proved to be successful and more advantageous
than the conventional process. The process is simpler be-
ing in one step, so that only one reactor is required, avoid-
ing the repeated heating and cooling processes.
Reproducibility of experimental results is within 2%.
Hexane played the role of both co — solvent and co — ex-
tractant, which enhanced the efficiency of liquid extraction
and the formation of a single phase containing both meth-
anol and lipid which facilitated the mass transfer.

Fatty acid methyl ester produced reached 1.82 % by
weight of seeds (91%oil conversion) by applying the best
operating conditions for transesterification of JCL seeds at
70°C, 700 rpm, 1% by weight of seeds catalyst, 5 : 1 by vol-
ume hexane to methanol after 6 hours reaction time ,1.9%
by weight of seeds applying extraction with solvent fol-
lowed by heterogeneous esterification which is insignificant
difference regarding the advantages previously mentioned.
Smaller seed particle size increases rate of reaction (from
1.2% to 3%) which indicated that the rate is controlled by
internal mass transfer.

Methanol is a not very efficient solvent for oil extraction so
it is mixed with n-hexane and optimum volume of n-hex-
ane to methanol was found to be 1:5.
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RESUMEN

El miristato de miristilo es uno de los ésteres cerosos mas
utilizados en las formulaciones cosméticas como emolien-
te. La legislacién europea permite catalogar como produc-
tos naturales a todos aquellos obtenidos directamente de
la naturaleza o los sintetizados mediante procedimientos
biocataliticos. En este contexto, el presente trabajo recoge
los estudios realizados para optimizar la sintesis biocata-
litica de miristato de miristilo con lipasa de Candida an-
tarctica inmovilizada (Novozym® 435). Operando a 70°C, a
vacio y con circulacion de N, seco, se ha podido obtener,
en tan sélo 2 horas, un éster que presenta las mismas ca-
racteristicas (nUmero &cido, valor de hidroxilo, indice de
yodo e indice de saponificacion), que los productos que
se encuentran actualmente en el mercado, con la notable
ventaja de que este miristato de miristilo permite el etique-
tado de los productos cosméticos que lo contienen como
“100% natural”.

Palabras clave: Lipasa B de Candida antarctica; miristato
de miristilo; sintesis biocatalitica; sintesis enzimatica.

SUMMARY

Myristyl myristate is one of the more used waxy esters
in cosmetic formulations due to its emollient properties.
European legislation allows classifying as natural prod-
ucts to those extracted from nature sources by physical
procedures or those obtained using biocatalytic methods.
In this context, this work summarizes the optimization of
the biocatalytic synthesis of myristyl myristate using im-
mobilized Candida antarctica lipase (Novozym® 435) as

catalyst. This study demonstrates that operating at 70°C,
working at low pressure (below atmospheric) and circulat-
ing dry N,, it is possible to obtain, in only 2 hours, an ester
having the same properties (acid number and hydroxyl, io-
dine and saponification values) that products currently on
the market. In addition, cosmetic products containing this
biocatalytic myristyl myristate can be labeled as “100%
natural”, which is a notable commercial advantage.

Keywords: Candida antarctica lipase B; myristyl myristate;
biocatalytic synthesis; enzymatic synthesis.

RESUM

El miristat de miristilo és un dels ésters cerosos més uti-
litzats en les formulacions cosmeétiques com emol-lient.
La legislacié europea permet catalogar com a productes
naturals a tots aquells obtinguts directament de la na-
tura o els sintetitzats mitjangant procediments biocata-
litics. En aquest context, el present treball recull els es-
tudis realitzats per optimitzar la sintesi biocatalitica del
miristat de miristilo amb lipasa de Candida antarctica
immobilitzada (Novozym® 435). Operant a 70°C, al buit
i amb circulaci6 de N, sec, s’ha pogut obtenir, en tan
sols 2 hores, un éster que presenta les mateixes carac-
teristiques (nombre acid, valor de hidroxil, index de iode
i index de saponificacid), que els productes que es tro-
ben actualment al mercat, amb la notable avantatge que
aquest miristat de miristilo permet I’etiquetatge dels pro-
ductes cosmetics que el contenen com “100% natural”.

Paraules clau: Lipasa B de Candida antarctica; miristat de
miristilo; sintesi biocatalitica; sintesi enzimatica.
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INTRODUCCION

Hoy en dia existen en el mercado multitud de productos
para el cuidado de la piel que satisfacen una gran variedad
de funciones, bien actuando directamente sobre la piel o
siendo vehiculos para la dosificaciéon de algun principio
activo.

La forma mas comun en la que se presentan los produc-
tos para el cuidado de la piel es en emulsion, siendo las
denominadas O/W (aceite en agua) las que se usan con
mas frecuencia, ya que proporcionan una sensacién me-
nos grasienta. Su contenido en aceite varia entre el 10 y el
35% y el agua ayuda a la hidratacion del estrato cérneo de
la piel (1). Los emulsionantes (7%) y los emolientes (18%)
son componentes esenciales para mantener las emulsio-
nes. Los emolientes, ademas, tiene la propiedad de aliviar
zonas inflamadas, suavizando y protegiendo la piel o las
mucosas (2, 3).

Entre los emolientes destacan por su amplia aplicabilidad
los ésteres, normalmente obtenidos a partir de &cidos gra-
sos y alcoholes de cadena larga que exhiben propieda-
des diferentes dependiendo de la longitud de la cadena
y la estructura (4). Actualmente, se dispone de cerca de
50 ésteres emolientes diferentes, dependiendo la eleccién
de uno u otro de las preferencias del consumidor y de su
aplicacion concreta (5, 6). Con un volumen de produccién
de varios cientos de metros cubicos por afo, el miristato
de miristilo es el mas importante entre ellos (5).

El miristato de miristilo (C,H,,O,), que se encuentra en la
naturaleza en proporciones muy pequenas (7), se obtiene,
principalmente, mediante una reaccién de esterificacion
catalizada por oxalato de estafio (ll) y realizada a 240°C
(8, 9). Otros trabajos, en cambio, refieren que sélo son
necesarias temperaturas de 160°C (2, 10). En estas con-
diciones son muy probables las reacciones secundarias,
que dan lugar a la formacién de subproductos que con-
fieren a los productos finales propiedades organolépticas
indeseables y que provocan el rechazo por parte de los
consumidores.

Una alternativa para minimizar estos problemas es la ob-
tencién de estos ésteres de acidos grasos mediante sinte-
sis enzimatica, utilizando una lipasa (11, 12). La reaccion
de esterificacion se favorece en un medio con una minima
cantidad de agua, solo la necesaria para mantener la es-
tructura terciaria de la enzima.

En la bibliografia disponible se han encontrado algunos
trabajos en los que se describe la sintesis enzimatica de
miristato de miristilo, aunque éstos se han centrado Uni-
camente en el estudio de de evaluacion del ciclo de vida
(ECV). Los resultados obtenidos han puesto de manifiesto
que estos procesos son muy ventajosos puesto que las
lipasas son capaces de operar en condiciones suaves (al-
gunas incluso a temperaturas inferiores a 60°C) y presen-
tan una elevada selectividad, de forma que se evitan otras
reacciones indeseables, siendo innecesarias las costosas
etapas de separacion y purificacién que tanto encarecen
estos productos (2, 13, 14). Ademas, los ésteres emolien-
tes obtenidos mediante catalisis enzimatica, permitirian el
etiquetado “producto 100% natural” a los productos cos-
méticos que los contengan (15).

Por otro lado, es importante resefiar que, en un trabajo
anterior, se ha descrito el modelo cinético de esta reaccién
de sintesis, aunque no se aportan datos suficientes sobre
las caracteristicas del producto final obtenido ni se com-

para con los compuestos disponibles en el mercado que
han sido obtenidos por via quimica (16).

A la vista de todo lo anteriormente expuesto, en el presen-
te trabajo se va a estudiar la sintesis enzimatica de miris-
tato de miristilo utilizando como biocatalizador la lipasa B
de Candida antarctica Novozym® 435, en un sistema libre
de disolventes, lo que la enmarca dentro del campo de la
“quimica verde”. Para conseguir el objetivo anteriormente
descrito, en primer lugar se van a determinar las condicio-
nes 6ptimas de la reaccién enzimatica, tanto en reactores
abiertos a la atmdsfera como en reactores de atmdsfera
controlada y a vacio. A continuacion, se va a proceder a
la caracterizacion del producto obtenido para, finalmente,
comparar sus especificaciones con las de otros productos
disponibles en el mercado.

MATERIALES Y METODOS

Materiales

Lipasa B (CalB) de Candida antarctica, Novozym® 435,
donada por Novozymes. Acido miristico, 98%, suminis-
trado por Fluka y alcohol miristico, 97%, de Aldrich. Los
restantes reactivos fueron de calidad analitica, suministra-
dos por diferentes casas comerciales y se utilizaron sin
purificacion previa.

Métodos

Sintesis enzimatica de miristato de miristilo en un reactor
abierto

Se utilizé un reactor tanque discontinuo de vidrio encami-
sado, de 250 mL, suministrado por Afora. El reactor esta-
ba abierto a la atmosfera y provisto de un agitador vertical
(RZR 1 de Heidolph, con una turbina de cuatro palas pla-
nas rectas). Todos los experimentos se realizaron con 20
g de sustratos (acido y alcohol miristicos, relacidon molar
1:1). Ambos reactivos son solidos a temperatura ambiente
por lo que, en primer lugar, se conect6 el bafo termos-
tatico a la temperatura adecuada y se esperd hasta su
completa fusiéon. En ese momento se conecté el agitador
vertical y, cuando la mezcla fue homogénea, se afiadio la
cantidad de enzima correspondiente a cada experimento.
Se realizaron experimentos variando la cantidad de enzi-
ma, la temperatura y la velocidad de agitacion:

e Cantidades de enzima variables entre 0.08 y 1 g de No-
vozym® 435.

e Temperaturas de reaccion entre 50 y 70°C.

¢ \elocidades de agitacion comprendidas entre 125 y 350
rpm.

La toma de muestras se realizd de forma periddica, para la
cual se desconectd la agitacion y se esperd unos segun-
dos hasta que la enzima inmovilizada se hubiera deposi-
tado en el fondo del reactor. El seguimiento de la reaccion
se realiz6 mediante la determinacién del nimero acido,
que cuantifica grupos acidos no esterificados y se expre-
sa como los miligramos de hidréxido potasico necesarios
para neutralizar 1 g de muestra (17).

Sintesis enzimatica de miristato de miristilo en un reactor a
vacio con circulacion de N,

Se utilizé un reactor tanque discontinuo modelo 5101 de
Parr, con recipiente de vidrio encamisado de 100 ml de
capacidad y un agitador vertical de cuatro palas planas
inclinadas. Esta conectado a una bomba de vacio de
membrana KNF N816.3.KN18 y el N, es suministrado por
un generador de nitrogeno modelo 3848 — NitroFlow Lab
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de Parker y se hace fluir por una columna de gel de silice
antes de ser introducido en el reactor.

El procedimiento operativo en este equipo es similar al
descrito para el reactor abierto a la atmésfera, con la Unica
diferencia de que, una vez adicionada la enzima inmovili-
zada, se conecta la entrada de nitrégeno seco (50 I/h) y la
bomba de vacio, regulandose la presién en el interior del
reactor a 160 mm Hg. Todos los experimentos se realiza-
ron a 70°C, 350 rpm y 0.5 g de Novozym® 435.

Para el estudio de la reutilizacion del derivado inmoviliza-
do, al finalizar cada reaccién se separé éste por filtracion,
se lavé con acetona y se utilizd en una nueva reaccion.

RESULTADOS Y DISCUSION

Determinacion de las condiciones 6ptimas de reaccion
En primer lugar se determiné la cantidad 6ptima de bio-
catalizador Novozym® 435 necesaria para la sintesis de
miristato de miristilo. Para ello, se realizaron siete experi-
mentos variando la cantidad de Novozym® 435 en un ran-
go de valores comprendido entre 0.08 y 1 g. Los resulta-
dos obtenidos se muestran en la Figura 1, en la que se ha
representado la variacién del nimero acido del medio de
reaccion frente al tiempo.
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Figura 1.- Influencia de la cantidad de biocatalizador

en la reaccion de sintesis de miristato de miristilo. Re-

actor tanque discontinuo abierto a la atmdsfera, 20 g
de sustratos (relacion molar 1:1), 60°C y 350 rom.

Como era de esperar, al aumentar la cantidad de biocata-
lizador presente se produce un incremento de la velocidad
de reaccion, si bien éste no se produce de forma propor-
cional ya que, al variar la cantidad de enzima de 0.08 g
a 0.1 g, la velocidad de reaccion aumenta considerable-
mente, mientras que este incremento es insignificante al
aumentar de 0.5 g a 1 g. A la vista de estos resultados no
se considerd necesario realizar experimentos con mayor
cantidad de enzima, ya que la velocidad de la reaccion no
aumentaria. Tras 24 horas de reaccion, el niUmero acido
final alcanzado es muy similar en todos los casos, com-
prendido entre 2 y 4 mg KOH/g.

Con los resultados obtenidos se puede decir que, para
elegir la concentracion de Novozym® 435 éptima, se de-
bera realizar un estudio econdmico en el que se tenga en
cuenta tanto los costes de derivado inmovilizado emplea-
do, como los costes de operacién que dependeran del
tiempo de reaccion. En el caso de considerar solamente
el aspecto relacionado con el tiempo de reaccion, se con-
sideraria 6ptima una cantidad de derivado enzimatico del
0.5 g (para 20 g de sustratos), ya que a partir de ésta la
velocidad de reaccién no aumenta.

Para determinar la temperatura éptima de la reaccion de
sintesis del miristato de miristilo, se ha variado ésta en-
tre 50°C y 70°C. La eleccion del rango de temperaturas
a estudiar se ha determinado en base a informacion dis-
ponible en de la bibliografia. La lipasa CalB presenta una
temperatura de desnaturalizaciéon entre 50°C y 60°C, sin
embargo puede llegar a mantener su actividad a tempera-
turas mas elevadas en el caso de estar inmovilizada y en
un medio de reaccién anhidro, como es el caso que nos
atafie (18, 19). Respecto a los sustratos de la reaccion, el
acido miristico tiene un punto de fusién de 52-54°C vy el
alcohol miristico de 37-39°C. Por otro lado, el miristato
de miristilo tiene un punto de fusién de 36-40°C. Por todo
ello se ha establecido, como limite minimo de temperatura
de trabajo 50°C, para evitar la solidificacién del medio de
reaccion. Aunque esta temperatura es ligeramente inferior
al punto de fusién del acido miristico, se ha comprobado
que éste se disuelve en el alcohol miristico fundido. Los
resultados obtenidos en los tres experimentos realizados
se presentan en la Figura 2, que muestra la evolucion del
numero acido de cada una de las reacciones con el tiempo.
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Figura 2.- Influencia de la temperatura en la reaccion
de sintesis de miristato de miristilo. Reactor tanque dis-
continuo abierto a la atmdsfera, 20 g de sustratos (rel-
acién molar 1:1), 0. 1 g de Novozym® 435 y 350 rom.

Como era de esperar, un aumento de la temperatura del
medio de reaccién provoca un incremento de la velocidad
de esterificacion. En el rango de temperaturas estudiado,
al aumentar la temperatura 10°C, ya sea de 50°C a 60°C
o de 60°C a 70°C se produce una disminucion del niumero
acido en una proporcion similar. Asi, comparando los re-
sultados obtenidos tras 1 h de reaccién, el nUmero acido
es un 29% mas bajo cuando se aumenta la temperatura
de 50°C a 60°C y un 33% menor si se eleva hasta 70°C.
Ademas de la velocidad de reaccién, el valor de numero
acido final alcanzado, tras 24 horas, también se ha visto
influenciado por la temperatura del proceso, consiguiendo
un numero &cido de 2.82 mg KOH/g a 70°C, frente a los
5.22 mg KOH/g alcanzados a 50°C.

Otra variable que adquiere una gran importancia en la ve-
locidad de las reacciones heterogéneas es la velocidad de
agitacion, que debe ser tal que los fenémenos de trans-
porte no sean los limitantes de la velocidad de la reac-
cion. Sin embargo, al tratarse de una reaccion enzimati-
ca, elevadas velocidades de agitaciéon pueden suponer la
rotura del soporte de la enzima inmovilizada y con ello,
una pérdida importante de su actividad catalitica. Se han
llevado a cabo tres experimentos utilizando en todos ellos
un agitador vertical provisto de una turbina de cuatro palas
planas, que proporciona un flujo radial, a tres velocidades
de agitacion diferentes. La Figura 3 recoge los resultados
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obtenidos en términos de evolucion del nimero acido de
las reacciones con el tiempo y en ella se puede observar
que el aumento de la velocidad de agitacion provoca un
incremento de la velocidad de reaccion, lo que pone de
manifiesto el control difusional del proceso.
A la vista de estos resultados preliminares, se ha podido
determinar que las mejores condiciones para realizar la
sintesis del miristato de miristilo son 0.5 g de Novozym®
435 (para 20 g de sustratos, lo que supone un 2.5% del
peso de los sustratos), 70°C y 350 rpom de velocidad de
agitacion.
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Figura 3.- Influencia de la velocidad de agitacion en la
reaccion de sintesis de miristato de miristilo. Reactor
tanque discontinuo abierto a la atmdsfera, 20 g de sustra-
tos (relacion molar 1:1), 0. 1 g de Novozym® 435 y 60°C.

Obtencién del miristato de miristilo en un reactor de
altas prestaciones. Reutilizacién del biocatalizador

El contenido en agua de la mezcla reaccionante es un
factor determinante sobre el equilibrio de la reaccion de
sintesis de miristato de miristilo. Hasta el momento, se
han utilizado reactores abiertos a la atmédsfera y, en todos
los experimentos realizados, se ha podido observar que el
valor de numero acido final alcanzado viene condicionado
por la humedad ambiental. Con el fin de minimizar esta
influencia y, ademas, desplazar el equilibrio de la reaccion
en el sentido de la sintesis, se ha procedido a realizar la
reaccion de obtencion del miristato de miristilo en un reac-
tor cerrado, de atmdsfera controlada, operando a vacio y
con burbujeo continuo de N, seco. Operando en las con-
diciones 6ptimas anteriormente expuestas, se ha podido
obtener un éster con numero acido inferior a 2 mg KOH/g
en tan sélo 2 h de operacion.

Una de las principales ventajas del uso de enzimas inmo-
vilizadas es la posibilidad de utilizacion del biocatalizador
en sucesivos ciclos de reaccion, lo cual supone un con-
siderable ahorro econémico en el desarrollo del proceso.
Por esta razén, se ha estudiado la posibilidad de reutilizar
el derivado inmovilizado Novozym® 435 en varias reaccio-
nes consecutivas de sintesis de miristato de miristilo. Los
resultados obtenidos ponen de manifiesto que esta lipasa
comercial es capaz de mantener su actividad catalitica en,
al menos, tres ciclos de reaccion y que se podria, proba-
blemente, continuar reutilizando el derivado inmovilizado
en mas reacciones. Esta afirmacién se fundamenta, no
sélo en la similitud de los valores de nimero &cido alcan-
zados tras 24 horas de reaccion (2.58 mg KOH/g, 1.73 mg
KOH/g y 1.26 mg KOH/g, respectivamente), sino también
en una referencia bibliografica (20) en la que se afirma que
se puede utilizar Novozym® 435 hasta en 9 reacciones
consecutivas de sintesis de laurato de poliglicerol-3, sin
pérdida evidente de actividad enzimatica.

Caracterizacion del miristato de miristilo enzimatico
El miristato de miristilo, al igual que el resto de componen-
tes de las formulaciones cosméticas, no tiene que cumplir
especificaciones estrictas en cuanto a sus caracteristi-
cas y pureza. Algunos fabricantes y proveedores de este
producto facilitan a sus clientes la correspondiente hoja
de especificaciones donde se recogen las propiedades
fisicas y quimicas que se utilizan habitualmente para ca-
racterizar este tipo de productos: nimero &cido (17), valor
de hidroxilo (21), indice de yodo (22) e indice de saponi-
ficacion (23). En este trabajo se han recopilado algunas
de ellas para tomarlas como punto de referencia y poder
establecer la aplicabilidad practica del producto obtenido.
Como puede observarse en la Tabla 1, el miristato de mi-
ristilo obtenido por via enzimatica presenta caracteristicas
muy parecidas a los ésteres comerciales, lo que avala su
adecuacioén para ser utilizado como aditivo en la industria
cosmética.

Tabla 1.- Caracteristicas del miristato de miristilo de diferen-
tes suministradores y del obtenido por sintesis enzimatica.

Waxy
CE- JEE- | EXCE- Solid
TIOL® |CHEM | PARL | Myristyl Enzi-
MM MM MY-M | Myristate matico
BASF |FLAKE| KAO Yasho
(24) (25) (26) |Industries
27)
Numero acido
(mg KOH/qg) <5 <3 <1 <3 1.23
(17)
Valor de hidroxilo
(mg KOH/g) <7 - <6 - 6.27
(1)
indice de yodo
(912/100 g) <1 - <1 <2 0.04
(22)
Indice de sa-
ponificacion 125- | 1256- | 115- B 124
(mg KOH/qg) 135 135 135
(23)
CONCLUSIONES

El estudio de la sintesis biocatalitica de miristato de mi-
ristilo con la lipasa comercial Novozym® 435 ha permitido
establecer que para obtener un éster con caracteristicas
similares a los disponibles en el mercado de cosméticos,
es necesario operar a vacio (160 mm Hg) y circulacion de
N, seco (50 I/h). De esta forma se desplaza el equilibrio
de la reaccion enzimatica en el sentido de la sintesis y es
posible obtener un producto con nimero acido préoximo a
1 mg KOH/g. Utilizando una concentracion de Novozym®
435 del 2.5% (referido al peso de sustratos) y operando a
70°C y 350 rpm de velocidad de agitacion, el tiempo de
reaccion es solo de 2 horas.

Ademas, se ha demostrado que el derivado enzimatico
utilizado en este trabajo se puede reutilizar en al menos
tres reacciones consecutivas, lo cual supondria un notable
abaratamiento del proceso industrial.

Finalmente, es importante resaltar que el miristato de mi-
ristilo enzimatico es un producto que puede ser cataloga-
do como “natural” ya que cumple las recomendaciones de
la Directiva Europea (15).
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INFORMACION GENERAL

INFORMACION DE CURSOS, CONGRESOS,

ALIMENTACION Y
BIOQUIMICA

BIOCULTURA. FERIA INTERNACIO-
NAL DE PRODUCTOS ECOLOGICOS
Y CONSUMO RESPONSABLE.

2 al 4 de OCTUBRE 2015. BILBAO EX-
HIBITION CENTRE (BEC). BILBAO

La feria de productos ecoldgicos y con-
sumo responsable mas importante del
estado espafiol albergara este afio mas
de 200 expositores, y se espera supe-
rar las cifras del afio pasado en cuanto
a visitantes, que superaron las 15.000
personas.

Mas informacion: http://www.biocultura.
org/bilbao

WORLDFOOD ISTANBUL 2015

3-6 SEPTEMBER, 2015. ISTANBUL
FUAR MERKEZI, CNR EXPO ISTAN-
BUL, TURKEY

WorldFood Istanbul is the largest and
most successful food and drink exhibi-
tion in Turkey. The event annually at-
tracts over 360 domestic and interna-
tional food producers, who converge
in Istanbul to network, negotiate and
conclude business with Turkey’s food
industry buyers.

Since 1993, WorldFood Istanbul has
been the trusted route to market, reflect-
ing the trends of the industry, initiating
international cooperation and bringing
the latest food and beverage products
to the Turkish marketplace.

Més informacién: http://www.worldfood-
istanbul.com/Fuar-Hakk % C4%B1nda/
Genel-Bilgi.aspx

FARMACIA Y COSMETICA

PHARMAPROCESS 2015 BARCELO-
NA. INNOVATION FORUM IN PHAR-
MACAUTICAL PROCESS.

27 - 28 OCTUBER 2015. PALAU DE
CONGRESOS DE BARCELONA.
MONTJUIC , BARCELONA

Pharmaprocess forum offers you a full
range of learning opportunities to help you
to enhace your business.In-depth ses-

SIMPOSIUMS

sions and specialist topics with the main
experts of the pharmaceutical industry.
uilding a high level of knowledge to
maximize the efficiency of pharma man-
ufacturing process

Plant managers will need to hone many
skills that include: technology, regula-
tory and compliance, health economics
and how to be a facilitator to technolo-
gies that allow levels of access and pro-
cess customization that were previously
inconceivable..

More information: http://www.pharmap-
rocessforum.com/en/home

MICROTECNOLOGIA
Y NANOTECNOLOGIA

NANOMECHANICAL TESTING IN MA-
TERIALS RESEARCH AND DEVELOP-
MENT V.

4 - 9 OCTOBER, 2015. GRANDE REAL
SANTA EULALIA HOTEL. ALBUFEIRA,
PORTUGAL

Intriguing size effects on mechanical
properties of materials have recently
triggered an intense research effort
worldwide. Because most of the physi-
cal laws of deformation have been es-
tablished at a macroscopic level, testing
materials at very small length scales re-
vealed behaviors that were not antici-
pated: brittle to ductile transitions, ex-
tension of elastic domains, anelasticity,
phase transformation....

Production of small samples has enor-
mously benefited from Focused lon
Beam (FIB) nanomachining. But because
of ion-induced surface modification that
may impact the mechanical behavior of
the smallest objects, alternative fabrica-
tion processes like template growth, li-
thography or chemical etching have also
emerged.

The technical instruments needed to
achieve investigations at the micron and
nanometer scale are in rapid evolution:
micropillar compression, nanowire ten-
sile tests, bulge testing of thin films, and
of course nanoindentation. Also, most
of these techniques may now be com-
bined with in situ characterization (X-ray

diffraction, electron microscopy, optical
spectroscopy ...).

In parallel, the downsizing of tested ob-
ject offers an unprecedented opportu-
nity for modeling. Discrete dislocation
dynamics, molecular dynamics or crys-
tal plasticity finite element simulations
provide meaningful and quantitative in-
sights into the deformation processes
around nanoindentations and in small
crystalline volumes.

Applications of these nano- and micro-
mechanical testing methods become
more and more important in all fields of
materials research like metals, ceram-
ics, glasses, polymers, coatings, com-
posites, and biomaterials. Temperature
dependence and other environmental
parameters such as humidity are there-
fore of great interest. The development
of materials and designs based on their
local mechanical properties will benefit
from these nano- and micromechanical
testing techniques.

More information: http://www.engconf.
org/conferences/mechanical-engineer-
ing-heat-transfer-without-mass-trans-
fer/nano-and-micromechanical-testing-
in-materials-research-and-develop-
ment-v/

ANNIC 2015. APPLIED NANOTECH-
NOLOGY AND NANOSCIENCE IN-
TERNATIONAL CONFERENCE

5 - 7, NOVEMBER, 2015 . ESPACE
SAINT MARTIN. PARIS, FRANCE
Nanotechnology is one of the most fre-
quently used applications in sciences.
We do believe that nanotechnology is
delivering nowadays many results that
benefit to society. However research
needs sometimes an important fund-
ing and we want to be a part of this
link between searchers and funding
sources. Nanoelectronics and molecular
electronics 2. Electronic devices, tran-
sistors, diodes. 3. Nanoscale physics,
electrical transport, quantum physics 4.
Organic electronics 5. Nanosensors and
optical sensors 6. Optical nanodevices
and laser in industry 7. Nano-optics, na-
nophotonics and nanooptoelectronics
8. LED, LD, OLED, solar cells 9. Pho-

160

AFINIDAD LXXII, 570, Abril - Junio 2015



tovoltaics and solar cells at nanoscale
10. Waveguide photonics and diffractive
devices 11. Biophotonics 12. Nanotech-
nology in electromagnetic compatibility
13. Nanomagnetics 14. Nano Electro-
Mechanical systems and nanorobotics
15. Nanofluidics 16. Nanomedicine and
nanobiotechnology 17. Bio nanomateri-
als and nanobiosystems 18. Nanotech-
nology for environment and energy 19.
Nanoscale modeling and simulations 20.
Nanomanufacturing and nanoassem-
blies 21. Communication and networks
at nanoscale

More information:
nic2015.org/

http://www.an-

PLASTICOS Y POLIMEROS

UAPAC 2015 11TH INTERNATIONAL
CONFERENCE ON ADVANCED POLY-
MERS VIA MACROMOLECULAR EN-
GINEERING

18 - 22 OCTOBER 2015. PACIFICO
YOKOHAMA 1-1-1 MINATO MIRAI,
NISHI-KU, YOKOHAMA 220-0012, JA-
PAN

The 11th International Conference on
Advanced Polymers via Macromolecular
Engineering (APME 2015) will be held at
Pacifico Yokohama in Yokohama, Ja-
pan, from 18th to 22nd October 2015,
organized and hosted by Kinki Univer-
sity. APME 2015 will be the latest in a
series of successful meetings, the most
recent of which were held in Durham
(UK) (2013), Cappadocia (Turkey) (2011),
and Dresden (Germany) (2009).

For a list of confirmed speakers, the
scope of the conference, and for details
of the organizing committee, please see
the links on the left.

More information:
apme2015.jp/index.html

http://www.

POLYMERS IN AFRICA 2015

9 - 10 DECEMBER 2015, HILTON
KENSINGTON, LONDON, UK

AMI’s 1st international conference on
Polymers in Africa will take place from
the 9-10 December 2015 at the Hilton
Kensington in London, United Kingdom.
This new AMI event will provide par-
ticipants with valuable insight into the
world’s most exciting market for poly-
mers and the opportunities it can offer
suppliers, processors and manufactur-
ers.

Africa’s growth is not only fuelled by its
natural resources but also by its infra-
structure development and emergent

middle-class, and cities giving rise to
a growing demand for a wide range of
products requiring plastics from mobile
phones to packaging. Not only that, but
plastics products will play a vital role in
the many fundamental challenges that
the Continent faces from improving its
agriculture, providing better water man-
agement systems, enabling safe and
efficient food distribution and installing
reliable power supplies.

The region is already attracting increas-
ing interest from European companies
looking at offshoring opportunities, es-
pecially in North Africa, while the devel-
opment of duty free zones has attracted
increasing levels of foreign manufactur-
ing investment, mainly from China and
India. However, Africa is a very complex
market with the needs and market con-
ditions of North Africa markedly different
to most countries south of the Sahara.
Polymers in Africa 2015 will give par-
ticipants an opportunity to learn more
about the nature of polymer demand
in Africa, about what is happening in
the market today, and what will be the
growth opportunities in the future.

In addition to a busy two-day pro-
gramme of presentations from leading
players in the market, Polymers in Africa
2015 will offer high-level networking for
professionals throughout the polymer
industry value chain seeking to under-
stand more about this important, emerg-
ing market.

More information: http://www.amiplas-
tics.com/events/event?Code=C710

QUIMICA ANALITICA

MEDICINAL TEST-
214185_640CHEMISTRY OF BORON
COMPOUNDS CONFERENCE

4 - 7 OCTOBER 2015. PARADOR DE
OROPESA. TOLEDO

The pharmacological uses of boron
compounds have been known for sev-
eral decades. However, recent progress
in the bioorganic chemistry of boron is
closely related to the discovery of bo-
ron-containing compounds as prospec-
tive drugs. While first developments of
the medicinal chemistry of boron were
stipulated by applications in boron neu-
tron capture therapy (BNCT) of can-
cers, more recently it was found that
some boron analogues of amino acids
and their derivatives express hypolipi-
demic, anti-inflammatory, antiarthitic,
antipleurisy, and analgesic properties.
The knowledge accumulated during the

past decades on the chemistry and bi-
ology of bioorganic boron compounds
laid the foundation for the emergence of
a new area of study and application of
boron compounds as lipophilic pharma-
cophores and modulators of biologically
active molecules; for example, carbo-
rane-containing compounds inhibit HIV
replication, show anticancer activity,
modulate purinergic receptors, etc. An
additional advantage of boron clusters
is that they are abiotic and therefore
chemically stable in biological environ-
ment and usually resistant to catabo-
lism.

These and other recent findings clearly
show that there is still great unexplored
potential in medicinal applications of
boron-containing compounds. This con-
ference will promote the development of
new boron-containing drugs and materi-
als for molecular medical diagnostics by
bringing together renowned experts in
the field of medicinal chemistry of boron
compounds.

More Information:  http://www.zing-
conferences.com/conferences/boron-
chemistry-conference/

IMA 2015. 9TH INTERNATIONAL
CONFERENCE ON “INSTRUMENTAL
METHODS OF ANALYSIS-MODERN
TRENDS AND APPLICATIONS”

20-24 SEPTEMBER 2015. KALAMATA
ON THE PELOPONNESE PENINSULA
IN GREECE

IMA is a biannual series of conferences
that started in 1999 and covers all areas
of modern trends and applications of
Chemical Analysis.

Topics to be covered

Current trends on Spectrochemical,
Electrochemical, Chromatographic, Mi-
croscopic and Thermal analysis meth-
ods, Hyphenated techniques, Spe-
ciation analysis, Bioanalytics, Trends
on sample handling and preparation,
Chemical and bio-sensors, Field anal-
ysis-Mobile  analytical instruments,
Laboratory information management
systems (LIMS), Miniaturized analytical
systems (chips), Robotics and Automa-
tion, Quality control-quality assurance
on analysis, Commercial developments
and markets, Flow and micro-flow meth-
odologies, Immunoassays, Electropho-
retic separation techniques, Sampling
techniques, and strategies.
Applications are expected to include
topics of interest in Environmental,
Biomedical (Clinical, Ecotoxicological),
Pharmaceutical, Material science (Na-
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nomaterials), Archaeometry and Indus-
trial analysis.

A special session is going to be attrib-
uted to the applications of instrumental
analytical methods on food analysis with
emphasis to food safety, aroma com-

pounds determination, packaging, novel
foods etc.

Contributions from commercial or-
ganizations are encouraged, including
detailed descriptions of new instru-
mentation, specific applications and as-

sessment of future commercial trends
and opportunities.

More Information: http://www.ima2015.
teikal.gr/

NOVEDADES TECNICAS

DUPONT PRESENTA SU GAMA DE
ELASTOMEROS AEM ALTAMENTE
RESISTENTES AL CALOR EN LA
DKT

DuPont Performance Polymers (DPP)
anunciara las propiedades clave de su
nueva gama de elastémeros en acrila-
to de etileno (AEM) Vamac® altamente
resistente al calor, que ofrecen una re-
sistencia al calor hasta hoy inigualable
en AEM. Este anuncio es un ejemplo
de la rapida respuesta de la compa-
fifa a la hora de hacer frente a las ne-
cesidades materiales de la industria,
asi como su compromiso permanente
para la expansién de la gama Vamac®
de productos AEM.

La muestra de DuPont reflejara tam-
bién el importante rol que cumplen los
elastémeros de alto rendimiento en la
sociedad, demostrando cémo la com-
pafia potencia sus materiales de tec-
nologia avanzada para ayudar a clien-
tes y poder competir en la economia
mundial.

Bautizado como Vamac® VMX-5000, el
nuevo pre-compuesto ha sido disefia-
do para conciliar los Ultimos avances
en tubos y juntas de automocioén, im-
puestos por los turbo cargadores de
alta presion, sistemas de recirculacion
de los gases de escape y otras tecno-
logias que requieren una buena resis-
tencia a temperaturas altas y fluidos
agresivos.

DPP presentara también, Vamac®
VMX-2122 AEM, un nuevo dipolimero
que ofrece mejoras en sus propieda-
des fisicas asi como un proceso con
mayor rendimiento que los actuales di-
polimeros AEM DP. Estas mejoras van
acompafadas también de una mayor
estabilidad del color e importantes
ventajas para cables y lineas eléctri-
cas.

Mas informacién: www.dupont.com

LLEGA EL NUEVO SISTEMA BONDE-
RITE C-AD 42900 EN FORMATO UNI
DOsSIS

EL INNOVADOR EMPAQUETADO DEL
ANTIESPUMANTE DE HENKEL, PER-
MITE SUSTITUIR DE FORMA MUY
SENCILLA LA NECESIDAD DE REALI-
ZAR DOSIFICACIONES LENTAS Y RE-
DUCIR LA ESPUMA DEL BANO

La formacién intensa de espuma es un
problema de sobras conocido en el cui-
dado de los bafos. Para ello existen en
el mercado productos que permiten con-
trolar la espuma que aparece cuando se
pone en marcha la linea de pretratamien-
to, debido a que los bafos después del
desengrase aun estan frios. El problema
es que la mayoria de los productos ac-
tuales que se distribuyen en formato bi-
doén son en base de aceite y vuelven a
ensuciar el material a preparar si las con-
centraciones son demasiado elevadas.
Para combatir este problema, Henkel ha
desarrollado una innovadora solucién
para eliminar la espuma de los bafos
rapidamente y con una dosificacién pre-
cisa: Bonderite C-AD 42900.

Ya hace tiempo que las marcas de
Henkel Somat (detergente para lavava-
jillas) y Dixan (detergente para ropa) utili-
zan el formato de bolsitas con principios
activos liquidos. Con el nuevo Bonderite
C-AD 42900, ahora la limpieza industrial
de piezas también dispone de un anties-
pumante liquido efectivo empaquetado
en bolsitas similares que se disuelven en
agua. Estas unidades de envasado es-
peciales evitan sobredosificaciones.

La nueva solucion de antiespumante
Bonderite, basada en glicoles y com-
puestos tensioactivos, permite un uso
seguro y limpio de los productos quimi-
cos sin que entren en contacto directo
con la piel. El empaquetado especial en
mini bolsitas solubles en agua permite
una dosificacion precisa.

El antiespumante esta disponible en
envases de 100 bolsitas individuales y
normalmente una bolsita es suficien-
te para tratar 500 litros de soluciéon de

bafio. Puede utilizarse para eliminar la
espuma de distintos bafos de procesos.
Para acelerar la disolucién del paquete
se recomienda colocarlo en un lugar de
turbulencias intensas. Tras la adminis-
tracion, la bolsa se disuelve inmedia-
tamente, liberando su concentrado. De
esta forma el antiespumante se disper-
sa por completo en agua y no altera la
formaciéon de capas sobre superficies
metalicas.

Las areas de aplicacién del nuevo Bon-
derite C-AD 42900 son, entre otras,
jabones neutros, bafios alcalinos des-
engrasantes, bafios de enjuague y ba-
fos para el tratamiento de metales. Es
importante tener en cuenta que el uso
del antiespumante en instalaciones de
pretratamiento debe ser probado y auto-
rizado con antelacion.

Mas informaciéon: www.henkel.es
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INSTRUCTIONS FOR AUTHORS

AFINIDAD accepts review articles, original papers (experimental reports as
well as theoretical studies) and short communications on all aspects of chem-
ical engineering, process engineering, chemistry and biotechnology.

TYPES OF PAPER

1. Full Papers should include a summary of 100-200 words and 3-6 key
words. They should be divided into sections and should normally not
exceed 10 printed pages. Each manuscript should have less than 10
original figures and tables.

2. Review Papers and articles of general interest related to chemistry are
written and presented by scientists invited by the Editorial Board. The
length of this type of article will depend upon the subject.

3. Short Communications should provide a concise statement of a pre-
liminary report or significant research contribution, should include a
summary of not more than 50 words and should normally not exceed
4 printed pages, containing no more than 2 figures or tables. They will
have publication priority.

4.  Letters to the editor should either be on a topic of scientific concern or
give comment upon recently published articles and should not exceed
2 printed pages.

SUBMISSION OF MANUSCRIPT

The original manuscript should be sent to the Editor of AFINIDAD by e-mail:
afin@igs.es

The postal address is:

AFINIDAD

Asociacion de Quimicos e Ingenieros del Instituto Quimico de Sarria
Via Augusta, 390

08017 Barcelona, Spain

Authors will receive, by e-mail, an immediate acknowledgement of receipt of
their paper, followed within 6 months by notification of acceptance or rejec-
tion after peer evaluation. Authors will be informed of the reasons should an
article be turned down, but not be given the referee’s name.

Galley proofs will be sent to the author to whom correspondence is to be
directed (marked on the manuscript with an asterisk) by e-mail. These should
be returned within the dates specified, otherwise publication might be de-
layed.

Offprints are sent to authors by email in PDF format.

GUIDELINES FOR MANUSCRIPT PREPARATION

Articles must be in English, Spanish or Catalan typed double-spaced through-
out on pages of DIN A-4 size leaving a margin of 2.5 cm. on each side. All
pages must be numbered. Authors who are less familiar with the English lan-
guage should seek assistance from proficient colleagues in order to produce
manuscripts that are grammatically and linguistically correct.

Full Papers and Short Communications should conform to the format found in
international chemistry journals and include: Title and authors, Abstract, Key
words, Description, Results, Acknowledgements and References.

Title and authors: The title should head the manuscript and should be
concise and carefully formulated. Abbreviations and trade names should be
avoided. The title should be followed by the first names and surnames of
the authors, and address(es) of the laboratory where the work was carried
out. Mark with an asterisk (*) the author to whom correspondence should be
addressed.

Abstract and key words: The abstract should summarize the contents of
the paper and should state the major findings and conclusions of the article.
Any of the three official languages can be used. A list of key words in alpha-
betical order should be added in order to assist in abstract listing and index
production.

Description: The main text should contain the following items in the se-
quence given:

Introduction: This brief statement should describe the importance of the
work in relation to the field,

remaining problems, your hypothesis and the objective of the study. Indi-
cate what has been achieved.

Materials and Methods: This section should provide sufficient informa-
tion to enable other investigators to repeat the work.

Results and Discussion: This section should include all tables, graphs
and illustrations necessary to understand the study. Results should be
presented as concisely as possible.

Conclusion: Authors must state the main conclusions of the research
and give a clear explanation of their importance and relevance.

References: References should be listed, in the order in which they are
cited in the text, at the end of the article. Abbreviations should conform
to the Chemical Abstracts Source Index (CASSI). Papers that are unpub-
lished but have been accepted by a journal may be cited with the jour-
nal’s name followed by “in press”. In all other cases reference must be
made to “unpublished work” or “personal communication”.

Acknowledgements: Acknowledgements of financial support, advice
or other kinds of assistance should be made at the end of the paper.
Acknowledgements should be kept to a minimum.

Units, nomenclature, formulae, graphs and mathematical equa-
tions: The use of Systeme International d’Unités (Sl) is recommended.
IUPAC standards should be observed. Known and accepted scientific ab-
breviations may be used, and special abbreviations should be defined
when first mentioned. Equations, formulae and graphs may be marked
with Arabic numerals in parentheses.

Figures and tables: Figures should be submitted on disc and hard copy,
printed in black and white, and drawn in indian ink on good quality paper.
Black and white photographs are accepted. Coloured photographs will
be considered in exceptional cases. The numbers and letters should be
legible after the reduction of the original paper. The figure legends and
table footnotes should be typewritten on a separate sheet.

Authors should take care to assure the illustrations are received in good con-
dition.

AUTHOR’S RIGHTS

AFINIDAD will undertake that the author indicated in the article holds the intellectual
property rights concerning the article sent to be published in AFINIDAD, except when the
author indicates the opposite in writing. Also, AFINIDAD holds the rights or authoriza-
tion to disseminate figures, tables, plots and other materials complementing the text,
and uses them according to the right of citation. In this later case, the source will be
indicated at the bottom of each cited text, image, table or plot.

When sending your work, the author yields to the AFINIDAD publisher the reproduction
and distribution rights for the printed paper edition, as well as the right of public com-
munication (accessibility) for the electronic version made accessible through the Internet
web. This transfer of rights is not affected by territorial limits and it is exclusive for a
one year period after the publication of the concerned AFINIDAD issue. After this term
the author will be able to freely dispose of his text. On her side, AFINIDAD will be able to
disseminate the work in electronic form. Likewise, AFINIDAD keeps the right to dissemi-
nate the article in monographic or special issues of AFINIDAD or other related editorial
products (in printed or electronic edition). In relation to this later use AFINIDAD will offer
the authors the opportunity to review or update the article.

Dissemination and accessibility of the work through Internet will be made from the web-
page of the Asociacion de Quimicos e Ingenieros del Instituto Quimico de Sarria (www.
aigs.eu). To foster the diffusion of its contents, AFINIDAD will be able to make use of its
own repository or those managed by institutions or publishing companies specialized in
the provision of publishing services and in the diffusion of scientific magazines. With this
aim, abstracts and published articles can be included in databases of private or public
organisms with which the AlQS has standing agreements.

AFINIDAD will appreciate that in second publication or dissemination of any article, a

reference of the first publication in AFINIDAD is made, including the reference of the
www.aigs.eu address.






