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PALABRAS CLAVES RESUMEN

Hidrégeno Se busca mejorar la interaccién y dispersion de Ni/Co en catalizadores soportados en y-Al,O3
Sintesis Ni-Co controlando la temperatura en la preparacién por el método de combustion de matriz de urea
cCMU (CCMU). Las muestras resultantes se utilizan para obtener H, por reformado en fase acuosa (APR)
APR Glicerol de glicerol. Nitratos de Niy Co son co-impregnados con urea, secados y fijados por calentamiento

a diferentes rampas de temperatura (R1, R5 y R10) para obtener 1,5% Ni y 4,5% Co. Las
propiedades fisicoquimicas son caracterizadas por sortometria de N, y quimisorcién de CO. Su
comportamiento se analiza en APR de glicerol con 0,5 g de catalizador reducido a 500 C. Se
analiza produccion y selectividad a H,, estabilidad en reaccidn y desactivaciéon por coque,
mediante oxidacidon a temperatura programada (TPO). El catalizador CCMU-R10 muestra un
rendimiento a H, mejorado y mayor dispersion metalica respecto al mismo catalizador preparado
por combustion espontdnea, sin control de temperatura, CMU. Controlando la combustion de la
urea se mejora la interaccién Ni/Co incrementandose un 74% el rendimiento a H,, con igual
selectividad a H, y CHs y reduciendo un 21% el coque acumulado en igual periodo en APR de
glicerol en las condiciones de reaccidn seleccionadas.

Ni-Co/Al,O;3 catalysts obtained by spontaneous and controlled Urea
Matrix Combustion to produce H; by APR of Glycerol

KEYWORDS ABSTRACT

Hydrogen The aim is to improve the interaction and dispersion of Ni/Co in catalysts supported on y-Al,O3
Ni-Co synthesis by controlling the temperature in the preparation by the urea matrix combustion method
cCMU (CCMU). The resulting samples are used to obtain H, by aqueous phase reforming (APR) of
Glycerol APR glycerol. Ni and Co nitrates are co-impregnated with urea, dried and fixed by heating with

different temperature ramps (R1, R5 and R10) to obtain 1.5% Ni and 4.5% Co. The
physicochemical properties are characterized by N, sortometry and CO chemisorption. Its
behavior is analyzed in APR of glycerol with 0.5 g of catalyst reduced at 500 2C. Production and
selectivity to H,, reaction stability and deactivation by coke are analyzed by temperature
programmed oxidation (TPO). The CCMU-R10 catalyst shows improved H, performance and
greater metallic dispersion compared to the same catalyst prepared by spontaneous combustion,
without temperature control, CMU. Controlling the combustion of urea improves the Ni/Co
interaction, increasing the yield to H, by 74%, with equal selectivity to H, and CH4 and reducing
the coke accumulated in the same period in APR of glycerol in the selected reaction conditions
by 21%.
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1. Introduccién

En las ultimas décadas la quema descontrolada de
combustibles fosiles para el transporte o para
producir energia eléctrica ha provocado graves
dafios medioambientales (calentamiento global del
planeta, cambio climatico, aumento de Ia
temperatura en la tierra, etc.) debido al exceso de
emision de CO: de largo reciclo que tiene efecto
invernadero, acumulandose en la atmdsfera. Esta
situacion ha despertado alarmas a nivel
internacional y se han vuelto a valorizar formas de
generar energia mds amigables con el planeta como
lo es la proveniente de la utilizacion de biomasa
vegetal como combustible que, si bien genera CO2 su
reciclo es corto generando mas biomasa en el
proceso de fotosintesis.

Una alternativa como fuente de generacién de
energia es el Hidrégeno (Brandon, N.P. et al., 2017).
El H2 tiene la potencialidad suficiente para
reemplazar a los combustibles liquidos. Puede ser
utilizado en el transporte para impulsar tanto
vehiculos eléctricos (equipados con celdas de
combustible) como motores a combustion. Puede
ser utilizado en la industria o en centrales
termoeléctricas para producir electricidad v,
ademads, se piensa también su uso a futuro en el
sector residencial y comercial, para generar el calor
reemplazando al gas natural. La gran ventaja de
utilizar H2 en todas estas aplicaciones es que su
combustion solo libera agua a la atmosfera, es un
combustible sin efecto contaminante para el
planeta. La desventaja es su distribucion y que el 96%
del Hz es producido actualmente a nivel mundial a
partir de CHs o hidrocarburos fésiles, por lo que es
necesario encontrar vias de produccion de Hz de bajo
impacto y que sean competitivas con la obtencidn a
partir de derivados del petrdleo.

El objetivo actual entonces es desarrollar vy
perfeccionar técnicas capaces de generar H; a partir
de materias primas que no tengan efecto sobre el
cambio climatico (Taipabu, M.l. et al.,, 2022). La
biomasa residual o los subproductos de bajo valor de
la agroindustria podrian ser una alternativa ya que
pueden conseguir una reduccion importante de la
concentracion de CO: por recirculaciéon corta del
Carbono disminuyendo el efecto invernadero. Estos
materiales presentas una ventaja competitiva que es
su bajo costo y una desventaja que es la logistica de
suministro a la biorefinaria. Dentro de los
subproductos de biomasa de bajo valor se encuentra

el Glicerol (Fasolini, N. et al., 2019; Qureshi, F. et al.,
2022), que se genera conjuntamente con los ésteres
de acidos grasos en la produccion de biodiesel de
primera generacion.

La conversidn catalitica de glicerol a H2 por medio del
Reformado en Fase Acuosa (APR) (Cortright, R.D. et
al., 2002) es una propuesta muy interesante, tiene la
ventaja de llevarse a cabo a temperatura moderadas
(200-300°C) y presiones medias (20-40 bar), lo que
conlleva un bajo consumo energético (Roslan, N.A.
et al., 2020) y permite evitar la vaporizacion. La
mayoria de los trabajos publicados sobre este tema
utilizan catalizadores de metal noble con altas cargas
metdlicas para APR lo que encarece el procedimiento
y le resta competitividad con otros procesos. La fase
activa del catalizador a utilizar en APR es metalica
(Pipitone, G. et al., 2022), pudiendo ser de base
noble (Pt, Pd) o no noble (Ni). Si bien el Platino y el
Paladio exhiben mayor actividad hidrogenante vy
mejores propiedades cataliticas, su elevado costo
hace necesario buscar alternativas mas econdmicas,
reemplazandolos con metales de transicion, como el
niquel y el cobalto. Los metales no nobles como Ni o
Co también se han utilizado en APR de glicerol (Luo,
N. et al., 2010), pero presentan el problema de baja
estabilidad de los sitios activos por sinterizacidon o
lixiviacion metadlica. En trabajos anteriores (Dosso,
LA. et al., 2015) hemos observado que la
incorporacion del metal por el método de
Combustion de Matriz de Urea (CMU) genera
imperfecciones e irregularidades en la superficie del
soporte que mejoran el anclaje de los centros
metdlicos y disminuyen la velocidad de sinterizacién
en reaccién. Se busca en este caso mejorar el
método antes mencionado modificando alguna
variable operativa, como la velocidad de
calentamiento, y de esta forma controlar la
combustion (Gonzalez-Cortés, S.L. et al., 2013).

Respecto a la reaccion quimica, la Ec. 1 representa el
proceso global del APR de glicerol, que incluye la
descomposicién del mismo mas la reacciéon de
desplazamiento de agua (Water Gas Shift).
Simultdneamente, las condiciones a las que se lleva
a cabo la reaccién favorecen la formacién de metano
(Ec. 2), producto indeseable que consume el H:
generado por lo que debe evitarse.

C3Hg05 + 3H,0 & 7H, + 3C0, 1)

€O, + 4H, & CH, + 2H,0 )

REVISTA INGENIERIA Y CIENCIAS APLICADAS | CC BY-NC-SA 4.0 | ISSN 2796-9444

2


https://revistas.uncu.edu.ar/ojs3/index.php/revicap

ﬂ?e\lCAp

Revista Ingenieria y Ciencias Aplicadas
ISSN 2796-9444 / Num. 2. Vol. 2 - 2023
https://revistas.uncu.edu.ar/ojs3/index.php/revicap

El objetivo de este trabajo fue ajustar el método de
sintesis de Combustion de Matriz de Urea (CMU),
modificando y controlando la velocidad de
calcinacién (CCMU), para generar catalizadores de
Ni-Co/yAl.03 mas estables, con mayor dispersién de
la fase activa, buscando asi maximizar su
rendimiento, la selectividad a Hz y la estabilidad en
el APR de glicerol.

2. Materiales y métodos

Sintesis de catalizadores

Para la sintesis de los catalizadores se utilizaron
soluciones acuosas de nitratos de Ni y Co (Sigma-
Aldrich). En todos los casos se trabajé con una
concentraciéon adecuada para obtener una carga
metalica de Ni + Co de 6% p/p con una relacién Ni/Co
de 1:3, valor que mantiene las propiedades del
soporte, aumenta la produccién de H2 con minima
formacion de CHa y coque (Dosso, L.A. et al., 2017).
Las muestras se co-impregnaron con urea sobre un
soporte comercial de y-Al203 (SASOL). Segln datos
proporcionados por el fabricante el soporte presenta
las siguientes propiedades texturales: Volumen de
poro (Vp) = 0,6 cm3g™ y Superficie especifica (Sg) =
210 m2g™. Previo a su uso el soporte fue calcinado a
873 K por 1 h y molido a un tamafo de 40-80 mesh.
Una vez completada la carga de los precursores
metalicos y la urea al soporte elegido, las muestras
se secaron en estufa 24 h a 110 °C y luego fueron
calcinadas en un reactor de cuarzo colocado dentro
de un horno eléctrico con velocidad de
calentamiento controlada (CCMU). Cada muestra
fue calentada con rampas de 1, 5y 10 °C.min’?, hasta
alcanzar la temperatura de combustion de la urea y
la formaciéon de los oéxidos metdlicos. Esta
combustion aumenta las irregularidades
superficiales del soporte, mejora la interaccion Ni/Co
y su dispersion (CCMU) (Gonzalez-Cortés, S.L. et al.,
2013). A modo de comparacién, una muestra fue
preparada sin control de la rampa de calentamiento.
Para ello se colocd la muestra seca en un horno a 600
°C y la combustion fue espontanea (CMU). Las
muestras se identificaron de la siguiente manera:
CMU, CCMU-R1, CCMU-R5 Y CCMU-R10, donde R
indica la rampa de temperatura adoptada.

Caracterizacion fisicoquimica de catalizadores
frescos

Las propiedades texturales de los materiales
modificados previo a su utilizacién en reaccidn
(frescos) se determinaron utilizando N2 a -196 °C en
un sortémetro Micromeritics ASAP 2100. Una masa

determinada de la muestra es previamente
desgasadas 12 h a 200 °C. A continuacion, se realiza
la adsorcidn/desorcion de N». La superficie especifica
fue calculada por el método BET (Brunauer, Emmett,
& Teller, 1938), y el volumen total de poro fue
calculado a partir de p/p°= 0,98, mediante la regla de
Gurvich (Rouquerol, Rouquerol, & Sing, 1999).

La dispersion metalica se determind por
quimisorcion de CO como molécula sonda (QCO)
suponiendo una estequiometria de adsorcion del CO
sobre cada d4tomo de metal expuesto. La
cuantificacién se realiz6 utilizando 0,1 g de
catalizador previamente reducido in situ 1 h a 500°C,
enfriado a temperatura ambiente y purgado con Na.
El material reducido recibié pulsos de un volumen
conocido de una mezcla de CO/N2 (5% v/v). Cuando
la superficie metalica se satura, el CO no adsorbido
atraviesa el lecho catalitico y luego es transformado
en CHa sobre un catalizador de Ni en presencia de H2
a 400 °C. De esta manera puede ser cuantificado por
GC con un FID. El area de los picos de CH4 adsorbidos
determina la capacidad de quimisorcién de CO de
cada catalizador.

Evaluacion catalitica
El APR de glicerol se llevd a cabo en un reactor
tubular de acero AISI 316L de lecho fijo,
calefaccionado mediante un horno eléctrico (Figura
1). Los experimentos se realizaron siguiendo el
procedimiento adoptado por (Wu, K. et al., 2022)
con 0,5 g de catalizador reducido en H2 1 h a 500°Cy
purgado con N2 el cual se utiliza para alcanzar la
presién del sistema mediante una valvula “back
pressure”. La reaccién se llevd a cabo a 225 °C, 22
bar, WHSV= 0,5 h? (Gly) y un caudal de gases de
salida de 3 cm®mint. La alimentacidn es una solucién
acuosa de glicerol (Gly) al 10% p/p que ingresa a un
caudal de 0,02 cm3min. Los reactivos ingresan a
través de una bomba HPLC. A la salida del reactor los
productos se condensan y se separan. Los gases se
analizan en linea mediante un GC Shimadzu 8A, con
un TCD usando una columna Shin Carbon Restek GC.
Se realizaron experimentos de 400 min de duracion,
determinando rendimiento a Hz (3), selectividad a H2
(4) y selectividad a CHa (5) segun (Wu, K. et al., 2022):
H, experimental
x100, (3)

Rendimiento H, = 1. tedri
, tedrico

2 x H, experimental
Selec.H, = Atomos H en gas x100, (€))

CH, experimental

Selec.CH, = 00, (5)

atomos C en gas
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Figura 1. Representacion del sistema de reaccion
continuo.

Caracterizacion fisicoquimica de catalizadores
usados

Para analizar el grado de desactivacion por coque de
los catalizadores utilizados en reaccion (usados) se
realizé una oxidacién a temperatura programada
(TPO) a los catalizadores descargados del reactor
previamente secados en estufa 12 h a 110°C. Se
cargaron 0,05 g del catalizador usado en un reactor
de cuarzo y se hace circular una mezcla de Oz2 en N2
al 2% v/v a razén de 30 cm3mint. La temperatura del
reactor se eleva 10 °C.min! desde temperatura
ambiente hasta llegar a 700°C. En presencia de Oz2 y
a la temperatura de quemado el coque forma CO y
CO2, gases de combustion que luego son enviados a
un metanador, en donde son hidrogenados en
presencia de H2 y un catalizador de Ni a CHas el cual
se cuantifica por GC (SRI Instruments) en un FID. El
porcentaje de carbén acumulado durante la reaccion
sobre cada catalizador se analiza calculando el drea
del pico de metano registrado previa calibracidn con
un volumen de CH4 conocido.

3. Resultados y Discusion

La Tabla 1 muestra algunas propiedades texturales,
superficie especifica Sger y volumen total de poro V»,
de los catalizadores estudiados. Se observa en los
catalizadores preparados por el método controlado
(CCMU) una tendencia creciente en ambas
propiedades a medida que aumenta la velocidad de
calentamiento con la que nos acercamos a la
temperatura de combustidon de la urea. Con una
rampa de 10 °C.min! se obtiene un maximo. Tanto la
superficie como el volumen son mayores en el
soporte comercial sin impregnar y disminuyen en el
proceso de impregnacién, pero la combustidn

producida durante la calcinacién permite recuperar
gran parte de estas. A mayor rampa de temperatura
de calentamiento, mas violenta resulta la reaccién
de combustién y mayor es el grado de recuperacién
de Sg y Vp. En la tabla se presentan también los
resultados de la Quimisorcién de CO. Se puede ver
en este caso en los catalizadores CCMU, un aumento
de la cantidad de CO adsorbido logrado en las
muestras calentadas con mayor rampa de
temperatura, lo que indica una mayor dispersién de
los metales. Esto se debe nuevamente a que calcinar
mas rapidamente las muestras, pero de manera
controlada, genera una combustién interna mas
violenta produciendo asi una mejor distribucién de
la fase activa. En el caso del catalizador de referencia
de combustion no controlada CMU, la dispersion
metdlica es menor que la de CCMU-R10 y CCMU-R5,
lo que indica que si el calentamiento se lleva a cabo
demasiado rdpido (no controlado) se pueden
favorecer fendmenos de sinterizacidn metalica,
formandose pequefiios clusteres de fase activa.

Tabla 1. Propiedades texturales y Quimisorcion de CO.

Muestra | SeT(mYe) cr;’; /g Qco(umol/g)
CCMU-R1 176 0,378 26,5
CCMU-R5 190 0,400 83,9
CCMU-R10 193 0,402 98,2
cmMmu 192 0,596 59,7

Para complementar los resultados presentados en la
Tabla 1, la Figura 2 muestra las curvas de
adsorcién/desorciéon de N: realizada sobre las
muestras en el equipo Micromeritics. Se aprecia
claramente como el comportamiento de cada
muestra se ajusta a una isoterma tipo IV segun
Brunauer, caracteristica de solidos mesoporosos.
Este comportamiento es aportado sin ninguna duda
por el soporte, yAlOs, un material poroso
compuesto en su totalidad por mesoporos y
macroporos.

En la Figura 3 se presenta la evolucién temporal de
la temperatura en la etapa de calcinacion de cada
muestra. Se destacan dos valores en cada caso: la
temperatura de ignicién de la mezcla, la cual indica
el comienzo de la reaccion, representada por la
linea punteada (aprox. 200 9C), igual para las tres
muestras; y la temperatura maxima alcanzada en el
lecho. Esta tiende a aumentar cuando la velocidad
de calentamiento es mayor. Este salto de
temperatura favorece la recuperacién de Sg, Vp y la
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mayor dispersion de los metales en las muestras
CCMU.
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Figura 2. Isotermas de adsorcion/desorcion de N,.
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Figura 3. Evolucion de la Temperatura durante la
calcinacion.

Los resultados del APR de glicerol se muestran en las
Figuras 4y 5. En la Figura 4 se compara la selectividad
a H2 y a CHa de cada catalizador. Se observa que la
Selectividad a Hz decrece levemente a medida que el
calentamiento es mas rapido, pero aun asi todas las
muestras exhiben una elevada Selectividad (todas
superior a 96%). En cambio, la Selectividad a CHs se
reduce casi un 50% (de 4% a 2%) entre las muestras
CCMU-R1 y CCMU-R10, lo que indica que adoptar
una rampa de calentamiento mas alta desfavorece la
reaccion indeseable de metanaciéon. Esta
observacidon puede deberse a la mayor dispersion
que se obtiene en el sélido final.

La Figura 5 muestra el rendimiento a H2 que tuvo
cada catalizador durante las 7 h de reaccion.
Claramente se puede ver como a partir de los 120
min de comenzada la reaccién los rendimientos se
estabilizan, lo que indica la transicién hacia un

estado estacionario donde la generaciéon de H: se
mantiene en niveles constantes. El catalizador
CCMU-R10 supera ampliamente a los demads,
seguido por el CMU, luego el CCMU-R5 y por ultimo
el CCMU-R1. Analizando los catalizadores CCMU, se
aprecia con claridad una correspondencia entre el
calentamiento en la calcinacién y los rendimientos
obtenidos. Mayor velocidad de calentamiento
genera mayor dispersion en el sélido final, lo que lo
vuelve mas activo cataliticamente.
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Figura 4. Selectividad de H, y a CH4 en APR de Glicerol.
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Figura 5. Rendimiento a H, en APR de Glicerol.

Finalmente, la Tabla 2 muestra el %C depositado
sobre los catalizadores luego de 7 h de reaccién. A
mayor velocidad de calentamiento mayor cantidad
de coque acumulado, debido seguramente a que en
el mismo sentido aumenta la actividad de los
catalizadores, lo que indica mayor formacion de
sustancias carbonosas. La diferencia entre CCMU-
R10 y CMU puede ser debida al aumento de
dispersion metdlica ya que es conocido que la
polimerizacién de precursores de coque es
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demandante de una cierta estructura del centro
activo.

Tabla 2. Porcentaje de Carbdn depositado luego de APR.

Muestra Coque (%)
CCMU-R1 3,4
CCMU-R5 6,1

CCMU-R10 6,4
cMuU 8,0

4. Conclusiones

Cuatro catalizadores Ni-Co/yAl20s fueron testeados
en APR de glicerol. EI método de sintesis
seleccionado fue Combustion de Matriz de Urea
Controlada (CCMU) y no controlada (CMU).
Modificar la velocidad de calentamiento para
alcanzar la temperatura de combustién de la urea
durante la etapa de calcinacion permitié obtener
solidos con diferentes propiedades cataliticas,
texturales y dispersion. El catalizador CCMU-R10
mostré un rendimiento a H2 mejorado y mayor
dispersion metdlica que el resto, superando también
al catalizador preparado sin control de temperatura,
CMU. Esto nos permite asegurar que controlando la
combustién de la urea a 10 K.min! se mejora la
interaccion Ni/Co, se incrementa el rendimiento a
Hz, se mantienen valores altos de selectividad a Ho,
se minimiza la formacién de CHay se logra reducir un
21% el coque acumulado en igual periodo vy
condiciones en APR de glicerol en 7 h de reaccion.
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PALABRAS CLAVES RESUMEN

Aerogeles Los aerogeles son materiales porosos de muy baja densidad que pueden ser utilizados en diversas
Quitosano aplicaciones de interés tecnoldgico, entre ellas se destaca la adsorcién de contaminantes
Adsorcion presentes en medio acuoso. En este trabajo se obtuvieron aerogeles basados en quitosano a
Rojo Congo partir de la liofilizacién de hidrogeles entrecruzados con glutaraldehido. Estos materiales fueron

caracterizados a partir de su densidad, porosidad, grado de hinchamiento y estabilidad en
diferentes solventes y el punto de carga cero. Ademas, para probar el comportamiento de los
materiales como adsorbentes de contaminantes, se realizaron ensayos de cinética de adsorcion
utilizando el colorante aniénico Rojo Congo. Los datos experimentales de estos ensayos se
ajustaron satisfactoriamente mediante el modelo de pseudo-segundo orden. Las propiedades y
la capacidad de adsorcion de las muestras resultaron dependientes de la composicién de las
mismas. Se obtuvieron materiales mas estables y con mejor desempefio en adsorcién al
aumentar el contenido de quitosano o de glutaraldehido.

Chitosan based aerogels for textile wastewater remediation
KEYWORDS ABSTRACT

Aerogels Aerogels are porous materials that have very low density and can be used in various technological
Chitosan applications, among which the adsorption of contaminants from wastewater stands out. In this
Adsorption work, chitosan-based aerogels were obtained from the lyophilization of hydrogels cross-linked
Congo Red with glutaraldehyde. These materials were characterized by measuring their density, porosity,

swelling degree and stability in different solvents and point of zero charge. Moreover, to test the
behavior of the obtained materials as contaminant adsorbents, kinetic tests were carried out
using Congo Red anionic dye. The experimental data from those tests were satisfactorily fitted
with pseudo-second order model. It was found that the properties and adsorption capacities of
the samples depended on their composition. More stable materials with better adsorption
performance were obtained using higher contents of chitosan or glutaraldehyde.

Entre los contaminantes presentes, que pueden ser
tanto organicos como inorganicos, se encuentran
colorantes y tinturas, productos derivados de la
industria farmacéutica, pesticidas, productos de
cuidado personal, surfactantes, quimicos que
afectan el sistema enddcrino y metales pesados,
entre otros (Abhinaya et al., 2021). Esta situacion
supone una amenaza para el medioambiente, la
salud y, ademads, provoca la reduccidon de los niveles
de agua para el consumo humano, por lo que se ha

1. Introduccion

En las ultimas décadas, la acumulaciéon de
contaminantes tdéxicos en el medio ambiente,
especialmente en aguas residuales, se vio
acrecentada debido a la accion del hombre,
principalmente en lo que respecta al aumento de la
poblacidn, urbanizacion y expansion de la industria.
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transformado en un problema global que debe, al
menos, mitigarse lo mas rapidamente posible.

Segun la Organizacion Mundial de la Salud, los
efluentes de la industria textil son responsables de
aproximadamente el 20% de la contaminacién de los
cursos de agua. Los colorantes y tinturas presentes
en ellos muestran una alta estabilidad quimica, lo
cual dificulta su degradaciéon (Pinelli et al., 2023).
Cuando se hallan en cursos de agua, aun en bajas
concentraciones, impiden la penetraciéon de la luz
interfiriendo en la fotosintesis de los organismos
acudticos y afectando la cadena trofica. Por otra
parte, tienen el potencial de provocar efectos
mutagénicos y carcindgenos. Se estima que,
anualmente, 280.000 toneladas de colorantes y/o
tinturas son descargadas a rios, mares, etc.
alrededor del mundo (Sudarshan et al., 2023).

Los procesos convencionales para el tratamiento de
aguas o efluentes generalmente enfrentan
restricciones econdmicas y/o ambientales que los
hacen ineficaces para eliminar iones u otros
compuestos toxicos que se encuentran en bajas
concentraciones. Dentro de las diferentes técnicas,
la adsorcidn se considera una de las mds adecuadas
para el tratamiento del agua. Dicho proceso
presenta numerosas caracteristicas que lo hacen
atractivo, como su facilidad de operacidon, costo
relativamente bajo, alta eficiencia, disponibilidad de
tipos de adsorbentes, etc. (Mahfouz et al., 2015).

Los aerogeles son materiales porosos de muy baja
densidad que se obtienen a partir del secado de
hidrogeles. Su gran porosidad otorga al material una
alta area superficial, caracteristica deseable para el
proceso de adsorcidon. Estos materiales pueden
obtenerse en forma de piezas, que son
macroestructuras tridimensionales y tienen Ia
ventaja de poder ser facilmente separadas del medio
a tratar, evitando recurrir a técnicas tediosas como
la centrifugacion o filtracion (Shi et al., 2022). En su
obtencion pueden usarse polisacdridos naturales
como el quitosano, cuyas principales caracteristicas
son su biodegradabilidad, biocompatibilidad,
accesibilidad, no toxicidad y actividad
antimicrobiana (Mokhtari et al., 2021). Ademas,
posee una numerosa cantidad de grupos amino en
su estructura, que en medio acido se protonan a
NHs*y lo convierten en un adsorbente ideal y activo
para eliminar colorantes anidnicos presentes en el
agua a través de atracciones electrostaticas.

En este trabajo se presentan resultados preliminares
relacionados con la preparacidn y caracterizacion de
aerogeles basados en quitosano y entrecruzados con
distintos porcentajes de glutaraldehido, que se
probaron como adsorbentes del colorante modelo
Rojo Congo.

2. Materiales y métodos

Obtencidn de los materiales

Para la obtencidn de los aerogeles, se partié de 100
mL de soluciones conteniendo 3 o 4% m/V de
quitosano (Q) en acido acético al 2% v/v, las cuales
se mezclaron con 25 mL de soluciones acuosas de
glutaraldehido (GA) conteniendo  distintas
proporciones: 5, 10 o 15% mea/ma. Las mezclas se
colaron en moldes cilindricos de silicona y se
cubrieron con papel antiadherente, se dejaron gelar
por 24 h a temperatura ambiente y, posteriormente,
se congelaron y liofilizaron, dando lugar a los
aerogeles denominados Q-3-GA-5, Q-3-GA-10, Q-3-
GA-15 y Q-4-GA-5, segln su contenido de Q y GA,
respectivamente.

Caracterizacion de muestras
Los aerogeles sintetizados fueron caracterizados por
medio de diferentes técnicas experimentales.

La densidad aparente se determind como el cociente
entre la masa de cada muestra y su volumen,
calculado a partir de la medida de sus dimensiones
utilizando un calibre.

La estructura quimica de los aerogeles fue estudiada
mediante espectroscopia infrarroja con
transformada de Fourier (FTIR) utilizando un
espectofotémetro Thermo Scientific Nicolet 6700
FT-IR.

Para la determinacion de la porosidad se registro la
masa inicial (mo) y se midieron las dimensiones de
una fraccion de muestra con calibre, a partir de las
cuales se obtuvo su volumen (V). Dichas fracciones
de muestra (~0.06 g) se sumergieron en 40 mL de
etanol absoluto y se mantuvieron bajo agitacion
orbital durante 24 h. Luego, la superficie de las
muestras se seco con papel adsorbente y se registré
la masa de las mismas (me). Finalmente, la porosidad
se obtuvo a partir de la ecuacion 1, donde pet es la
densidad del etanol absoluto, 0.79 g/mL.

m, —m
% porosidad = <;7V0>.100% (1)
et
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El grado de hinchamiento (GH) en diferentes
solventes se obtuvo sumergiendo fracciones de cada
muestra (~0.06 g) en 40 mL acido acético diluido,
agua destilada o hidroxido de sodio, bajo agitacién
orbital (100 rpm) durante 24 h. Luego de dicho
periodo, se separaron las muestras de los
sobrenadantes y se secd su superficie suavemente
con papel absorbente. Se registré la masa antes (mo)
y luego del proceso (mn), y el GH se determiné de
acuerdo a la ecuacidn 2.
mp —Mmy

La estabilidad se determiné a partir de la ecuacién 3,
donde ms es la masa de las muestras del ensayo de
GH luego del secado de las mismas en estufa de vacio
a 80°C por 24 h.

mo—m
% estabilidad = (%).100 3)
0

También se determiné el punto de carga cero (pHpcc).
Mediante el agregado de NaOH 0.1 mol/L o HCI 0.1
mol/L a soluciones de KCI 0.1 mol/L (para mantener
la fuerza idnica constante), se obtuvieron soluciones
con pH entre 4 y 11 (pHi). Se pesaron 0.06 g de
muestra y se pusieron en contacto con 40 mL de cada
una de dichas soluciones. Las muestras
permanecieron bajo agitacion orbital durante 48 h.
Al finalizar ese periodo, se separaron de los
sobrenadantes y se midieron los pH de estos ultimos
(pHs). El valor de pHpcc se determiné a partir de la
interseccidn de la curva que se obtiene de graficar
ApH vs pHiy el eje de las abscisas.

Para determinar la capacidad adsorbente de los
materiales sintetizados, se colocd una fraccidon de
muestra en contacto con soluciones de Rojo Congo
(RC) de 100 mg/L de concentracion bajo agitacion
orbital a temperatura ambiente, respetando una
relacion de 0.06 g de adsorbente en 40 mL de
solucion. Las muestras se extrajeron a distintos
tiempos y se midid la absorbancia de las soluciones
sobrenadantes por medio es espectrofotometria UV-
visible, para determinar la concentracion residual de
RC de cada una de ellas. La capacidad de adsorcién
(qt) se determindé mediante la ecuacién 4:

(G —Cy)
qc = — Vrc €))

donde Co y C: son las concentraciones de la solucidn
en contacto con la muestra a tiempo inicial y tiempo
“t”, respectivamente; Vrc es el volumen de solucién
de Rojo Congo y mo es la masa de muestra empleada
en el experimento.

Todos los ensayos descriptos se realizaron por
triplicado y se informa un promedio de los valores
obtenidos.

3. Resultados y Discusion

Caracterizacion de los materiales obtenidos

A partir del entrecruzamiento de Q en solucidn 4cida
con GA en solucién acuosa se sintetizaron hidrogeles
qgue fueron secados por liofilizacion. El resultado de
dicho proceso fue la obtencién de redes porosas
tridimensionales que mantienen su integridad
estructural durante su utilizacion como materiales
adsorbentes y presentan diferentes propiedades
dependiendo de su composicion.

La densidad fue 0.059 y 0.054 g/cm?® para las
muestras Q-4-GA-5 y Q-3-GA-5, respectivamente, y
0.049 g/cm? para las muestras Q-3-GA-10 y Q-3-GA-
15. Estos resultados demuestran que la cantidad de
quitosano en las formulaciones tiene un mayor
efecto que la cantidad de glutaraldehido sobre la
densidad de los materiales.

Los espectros FTIR del quitosano en polvo empleado
en la sintesis y de los aerogeles sintetizados se
pueden observar en la figura 1. La banda ancha en la
region de ~3360 cm? es tipica de modos
vibracionales asociados al estiramiento de grupos —
OH (Li et al., 2016). El entrecruzamiento involucra la
reaccion del glutaraldehido con los grupos amino del
guitosano para formar puentes imina (Poon et al.,
2014). Es por ello que la banda presente en el
espectro del quitosano en polvo en 1589 cm,
atribuible a la flexidon de los enlaces N-H de los
grupos amino primarios (NHz) (Li et al., 2016), tiende
a desaparecer en las muestras entrecruzadas
indicando que los grupos amino se consumieron
durante la reaccion. La formacidn del enlace C=N de
los grupos imina se evidencia como la banda que
aparece alrededor de 1550 cm™ para todas las
muestras entrecruzadas y se relaciona con el
estiramiento de dicho enlace (Baldino et al., 2015).
La banda presente en 1398 cm™® también es una
sefial que indica que ocurrié una reaccion del tipo
base de Schiff y es andloga a la deformacion de los
enlaces C-H en aldehidos (Poon et al., 2014). Esta
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banda estaria solapada con la flexién de los grupos
C-H y O-H (Baldino et al., 2015) que aparecen en la
misma regién de numero de onda.
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Figura 1. Espectros FTIR de las muestras analizadas y el
quitosano en polvo utilizado en las formulaciones.

Los resultados de porosidad para las muestras
analizadas se resumen en la figura 2. Se puede
observar que, para una misma cantidad de Q, la
porosidad disminuye conforme aumenta la cantidad
de GA. Los poros se forman en el proceso de
liofilizacidn, durante el cual, el solvente presente en
las soluciones formadoras, que se encuentra
congelado formando cristales de hielo, se sublima. El
mayor grado de entrecruzamiento dificulta la
interconectividad de dichos poros y, dado que con la
técnica empleada solo es posible determinar los
poros en los que el solvente puede penetrar, se
obtiene un menor valor de porosidad (de Luna et al.,
2019). Cuando aumenta la cantidad de Q para una
proporcion de GA fija también disminuye Ia
porosidad. En este caso, al entrecruzamiento
quimico provocado por el GA, se le afiade el efecto
de una mayor cantidad de entrecruzamientos fisicos
entre las cadenas de Q que dificulta la formacidén de
una estructura de poros interconectados.

En la figura 3 se reudnen los resultados de la
determinacién del grado de hinchamiento de cada
muestra en los diferentes solventes analizados
(dcido acético pH 2.7; hidréxido de sodio pH 11y
agua destilada pH 6.8). En primer lugar, se puede
observar que el GH depende del solvente con el que
se ponga en contacto la muestra. En general, para
todas las muestras, éste es mayor en medio acido
que en medio basico. A bajos pH, los grupos amino (-

NH2) presentes en la estructura del quitosano se
encuentran protonados (-NHs*). Estos ultimos son
hidrofilicos y permiten la difusion del agua dentro de
la red tridimensional (Jahren et al., 2010). Ademas,
como la temperatura permite que las cadenas de
polimero se encuentren relajadas, al poseer la
misma carga, estas se repelen entre si y se debilitan
las interacciones secundarias como aquellas que son
por puente de hidrégeno. De manera opuesta, al
aumentar el pH, los grupos amino se encuentran
deprotonados y las cadenas de quitosano atraidas
por fuerzas secundarias, restringiendo el ingreso de
solvente (Rohindra et al., 2004).

70

60

50

201

Porosidad (%)

104

Q-4-GA-5 Q-3-GA-5 Q-3-GA-10 Q-3-GA-15

Figura 2. Porosidad de las muestras analizadas.

Al aumentar la proporcion de entrecruzante, para
una misma concentracion de Q, se reduce la
flexibilidad de la red polimérica dificultando Ia
penetracion de solvente y causando una disminucién
del grado de hinchamiento (Jahren et al., 2010). El
hinchamiento también disminuye al aumentar la
concentracion de quitosano para una proporcién de
glutaraldehido constante, esto se debe a que una
mayor concentracién de quitosano favorece una
estructura mas compacta, con mayor cantidad de
enredos entre las cadenas (Silvestro et al., 2020). Los
valores de GH, asimismo, son concordantes con los
porcentajes de porosidad obtenidos para las
muestras.

Los valores de estabilidad de las muestras,
expresados como el porcentaje de masa de muestra
conservado luego del ensayo con respecto a la masa
inicial empleada, se listan en la tabla 1. Cuando se
mantiene la proporcién de GA pero aumenta la
cantidad de Q, las muestras resultan mas estables en
todos los medios. Esto estd relacionado con lo
mencionado anteriormente, una mayor
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concentracion de quitosano favorece una estructura
mas compacta, con mayor cantidad de enredos entre
las cadenas, que vuelve al material mas estable en
medio acuoso.

Figura 3. Grado de hinchamiento de las muestras
analizadas.

Por otra parte, al aumentar el porcentaje de GA para
una misma cantidad de Q, la estabilidad no sigue una
tendencia lineal. Esto indicaria que el porcentaje de
muestra lixiviado se encuentra influenciado por
otros  factores ademds del grado de
entrecruzamiento del material.

Tabla 1. Estabilidad de las muestras analizadas.

Estabilidad (%pconservado/ Pinicial)

Aplicacion de los materiales en la remocion de
especies idnicas en medio acuoso

Los resultados experimentales de los ensayos de
adsorcidén de RC se presentan en la figura 4, junto
con las curvas tedricas predichas por el modelo de
pseudo-segundo orden (PSO), presentado en la
ecuacion 5:

kqg?t

=1+kqet ®)

q:

donde gty ge representan la capacidad de adsorcién
a tiempo “t” y en el equilibrio “e”, respectivamente
y k es la constante de velocidad del modelo. A su vez
el término k.qe? representa la velocidad inicial de
adsorcién. Los parametros del modelado se resumen
en la tabla 2. Este modelo considera que la velocidad
de adsorcién depende del numero de sitios
disponibles para que ocurra y que el factor limitante
de lavelocidad en el proceso es la quimisorcién (Fang
et al., 2018), lo cual se refleja en que la velocidad de
adsorcién disminuye conforme el adsorbente se
satura (Garcia-Gonzalez et al., 2021).

Tabla 2. Parametros del modelado de la cinética de
adsorcion a partir del modelo de PSO.

k qe?
Qe k 2
(ngC/gadsorbente) (g/(s mg)) (mgg)/(s R

Q-4 43.25 4.94E-04 0.924 0.995
GA-5

Q-3- 24.70 5.90E-04  0.360 0.993
GA-5

Q-3 35.04 4.81E-04 0.591 0.986
GA-10

Q-3- 41.24 5.41E-04  0.920 0.998
GA-15

Acido Agua Hidroxido de  PHpce
acético  destilada sodio
g:_: 78 75 73 5.64
§A35 71 69 68 5.61
G(/ljo 80 76 74 5.51
Gcli-i-S 75 70 68 5.48

El punto de carga cero (pHpc) es el valor de pH para
el cual la carga superficial de los sitios positivos del
material es igual a la de los sitios negativos. En otras
palabras, a dicho pH, la carga superficial neta es nula,
resultando en un estado de alta entropia y
desequilibrio. Los resultados de pHpc. se listan en la
tabla 1. Se puede observar una baja dependencia de
estos valores con la composicion de las muestras.

A partir del analisis de las curvas se obtiene que a
medida que aumenta la concentracion de Q,
manteniendo la proporcién de GA, o cuando
aumenta la densidad de entrecruzamiento para una
cantidad de Q fija, la capacidad de adsorcién vy la
velocidad inicial de adsorcion del aerogel aumentan
significativamente. Este comportamiento podria
resultar inesperado debido a que, al aumentar el
grado de entrecruzamiento, se obtiene una mayor
capacidad de adsorciéon acompafiada de un menor
GH vy porosidad. El entrecruzamiento rigidiza la
estructura del material y se produce por una
reaccion entre el GA y los grupos amino del Q, que
son los principales sitios de adsorcién. Segin Poon y
col. (Poon et al., 2014), a medida que aumenta el
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contenido de agente entrecruzante, la superficie del
aerogel se vuelve mas hidrofdbica y, por lo tanto,
menos accesible a la hidratacién, lo que es
coincidente con los resultados obtenidos al medir el
grado de hinchamiento. Por otro lado, los mismos
autores también indican que el aumento en el grado
de entrecruzamiento puede dar lugar a cambios
favorables en las propiedades de textura de los
materiales obtenidos debido a cambios en el
potencial z y/o a los cambios relacionados con la
estructura de los poros de los sitios de adsorcidn. A
su vez, Hebeish (Hebeish, 2004) indica que el
entrecruzamiento cambia la naturaleza cristalina del
Q vy disminuye el tamafio de los cristalitos,
mejorando de esta manera la capacidad de

adsorcién. Durante los ensayos se observd una
disminucidn del pH de las soluciones en contacto con
las muestras que también mejoraria el proceso de
adsorcién. El pH inicial de las soluciones de RC fue de
6.7, mientras que, luego de los ensayos, disminuyo a
valores entre 4.5 y 5.0. Esta disminucion de pH se
atribuye fundamentalmente a la naturaleza acida de
los materiales, causada por la utilizaciéon de acido
acético en las formulaciones. Los valores finales de
pH se hallan por debajo de los valores de pHpcc de
cualquiera de los aerogeles, por lo que, los
adsorbentes se encuentran cargados positivamente
durante el ensayo, favoreciendo la atraccidén
electrostatica entre los grupos amino protonados (-
NHs*) del quitosano y los grupos —SOs" del colorante.

50 -
45 -
3 -3
_ 354 e
o |
2 304 + o
2 {os
\U’ 25 il o
£ 50]0 e
=2 o, -7
E 5fo 709 Ceons
g Loo o
i $/° @ Q-3-GA-15
5 5 Q-3-GA-10
1 @ Q-3-GAS
0 , | | . |
0 500 1000 1500

Tiempo (min)

Figura 4. Cinética de adsorcidn, datos experimentales y su ajuste con el modelo de PSO.

4. Conclusiones

Se lograron preparar aerogeles bio-basados
mediante un procedimiento relativamente simple
que consiste en liofilizar hidrogeles entrecruzados.
La composicion de los aerogeles condiciona su
densidad, estructura de poros y quimica superficial y
por lo tanto, afecta directamente las capacidades y
velocidades iniciales de adsorcidon de las distintas
formulaciones. La versatilidad del material seguin su
composicién amplia su potencialidad con respecto a
sus aplicaciones en la remediacion de efluentes.
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PALABRAS CLAVES RESUMEN

Esterificacion
Acido laurico
Acido caprico
Catdlisis heterogénea

Se sintetizé un material sulfatando zirconia y dopandola con aluminio por un método libre de
solventes. El material (SZ-Al) se caracterizé por difraccién de rayos X (DRX), espectroscopia
infrarroja con transformada de Fourier (FT-IR) y microscopia electrénica de barrido (SEM). El
mismo se utilizé en la reaccion de esterificacion de acido laurico (C12H2405, AL) y acido caprico
(C10H200,, AC), evaluando su potencialidad como catalizador para la sintesis de biodiesel. Estos
resultados se compararon con la catalisis homogénea en presencia de Aly(SO4); y la actividad
catalitica del soporte (Z), la zirconia sulfatada (SZ) y el sulfato de aluminio calcinado (cAl). Se
analizé la estabilidad de los materiales en términos de actividad hacia diferentes ciclos de uso
sucesivos. Posteriormente se determind la energia de activacidon de SZ-Al en la esterificacion de
AL.

Preparation of a simple Zr (IV) catalyst and its application for the

esterification of fatty acids

KEYWORDS ABSTRACT

Esterification

Lauric acid

Capric acid
Heterogeneous catalysis

A material was synthesized by sulfating zirconia and doped with aluminum by a solvent-free
method. The material (SZ-Al) was characterized by X-ray diffraction (XRD), Fourier transform
infrared spectroscopy (FT-IR) and scanning electron microscopy (SEM). It was used in the
esterification reaction of lauric acid (C12H2403, AL) and capric acid (C10H2002, AC), evaluating its
potential as a catalyst for biodiesel synthesis. These results were compared with homogeneous
catalysis in the presence of Aly(SO,); and the catalytic activity of the support (Z), sulfated zirconia
(SZ) and calcined aluminum sulfate (cAl). The stability of the materials was analyzed in terms of
activity towards different successive cycles of use. Subsequently, the activation energy of SZ-Al
in the esterification of AL was determined.

1. Introduccién ha producido conflictos de indole bélica, politica y
econdmica en los paises productores (Tavizén-Pozos
etal., 2021). Por otro lado, la quema de combustibles
fosiles es responsable de la emisién de gases de

efecto invernadero y otros compuestos nocivos,

Actualmente, el petréleo es la principal fuente de
energia utilizada en todo el mundo. El crecimiento
poblacional ha provocado un aumento en Ila

demanda del mismo y sus derivados, pese a ser un
recurso no renovable. Esto ha causado varias
dificultades, ya que modelos matematicos proyectan
que el petréleo podria escasear entre 2048-2058,
ademads de que la dependencia de este combustible

responsables en gran medida de la crisis climatica. En
este sentido, es menester buscar alternativas de
materiales que reduzcan el impacto ambiental. En
particular, el desarrollo de biocombustibles parece
ser una opcién viable, econémica y limpia. Si bien
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existen variedad de métodos para su produccion, la
esterificacion (reaccidn entre acidos grasos libres y
un alcohol en presencia de un catalizador) se plantea
como una alternativa simple y rentable, ya que
permite el uso directo de materiales grasos que
normalmente se desechan, como es el caso de los
aceites usados. Esto supone una ventaja adicional, ya
que ademds de ser un proceso sustentable vy
competitivo econdmicamente (la materia prima es
accesible), también se reduce el volumen de
residuos oleosos de dificil disposicidn.

En la esterificacion pueden utilizarse una variedad de
catalizadores, tanto en fase homogénea como
heterogénea. Acidos sulfirico, fosférico vy
fluorhidrico, entre otros, son comunmente utilizados
en fase homogénea como catalizadores, debido a su
bajo costo y su gran actividad. Sin embargo, el uso de
estos materiales tiene limitaciones, como Ia
corrosion de los reactores, y la dificultad de
purificacion  del producto. Ademas, estos
catalizadores no pueden ser reutilizados, lo que
conlleva un gasto energético y una generacion de
residuos quimicos considerables (Marques et al.,
2023).

En este contexto, el desarrollo de catalizadores
solidos acidos supone numerosas ventajas respecto
a los andlogos en solucién ya que presentan baja
corrosividad, son insensibles al contenido de acidos
grasos libres (AGL) y permiten la separacién vy
regeneracion de los mismos por métodos simples
como la filtracién o decantacion, aumentando la
pureza de los productos (Senoymak Tarak¢r & ilgen,
2022).

Los 6xidos metalicos sulfatados, con sitios acidos
tanto de Brgnsted como de Lewis se han estudiado
para variedad de reacciones organicas, incluida la
esterificacion. La zirconia sulfatada (SO4-ZrO, SZ) es
un material de interés por su estabilidad térmica,
bajo costo y porque presenta una buena actividad
como catalizador heterogéneo en las reacciones de
esterificacion (Hamerski et al., 2020); sin embargo,
su regeneracion por calcinacion no es completa, por
lo que pierde actividad en sucesivos ciclos de uso
(Rahmani Vahid et al., 2018). Adicionalmente, se ha
estudiado la incorporacion de especies de aluminio
como promotoras, y como una herramienta de
proteccion frente a la desactivacion (Ma et al., 2017).

Es por esto que el objetivo del presente trabajo es
obtener un material de SZ con carga de especies de
aluminio por un método simple de sintesis. Se espera

que dicho material resulte estable y activo para ser
empleado como catalizador en la reacciéon de
esterificacion de dos AGL modelo, con miras a la
produccion de biodiesel a partir de aceites vegetales
de desecho.

2. Materiales y métodos

Sintesis y caracterizacion del material

Los catalizadores se prepararon por un método libre
de solventes, moliendo manualmente en un mortero
ZrOCl2.8H20, (NH4)2SO4 y Al2(S04)3.18H20 en una
relacion molar de 1:6:0,25 Zr:S:Al, durante 20
minutos. La mezcla se mantuvo a temperatura
ambiente 18 h y luego se calciné a 500 °C por 5 h,
obteniendo asi el sélido nomenclado SZ-Al.

La identificacidn de las fases presentes en el material
se determind por difraccion de rayos X (DRX),
utilizando un difractémetro PANalytical X'Pert Pro
con un detector PIXcel3D, con radiacion Cu Ka (40
mA, 45 kV). Los difractogramas se registraron en un
intervalo de 26 = 5°— 80°. Mediante espectroscopia
infrarroja con transformada de Fourier (FT-IR) se
analizaron las sefales caracteristicas de cada
especie, empleando un equipo Nicolet Nexus en un
intervalo de 400-4000 cm™. Para estas medidas, se
prepararon pastillas mezclando las muestras en
polvo con KBr en una relacién en peso muestra:KBr
de 1:100. Con el objetivo de realizar una
caracterizacion superficial de SZ-Al, la muestra fue
montada, metalizada con oro y observada mediante
microscopia electrénica de barrido (SEM), utilizando
un microscopio LEO EVO 40-XVP equipado con un
detector de Microanalisis por energia dispersiva
(EDS) Oxford X-max 50.

Actividad catalitica

Se estudid la actividad catalitica de SZ-Al en términos
de conversién a productos en la reacciéon de
esterificacion de acido laurico (C12H2402, AL) y acido
caprico (CioH2002, AC) en metanol (MeOH). El
sistema contd con agitacion constante, la
temperatura se fijé en 60 °C y las experiencias se
realizaron bajo presion atmosférica. Se evalud la
cinética de esterificacion de AGL, tomando alicuotas
a intervalos de tiempo prefijados y hasta 2 horas de
reaccion.

Las muestras se analizaron por cromatografia
gaseosa en un Shimadzu CG-14B con deteccion FID,
utilizando una columna HP-INNOWAX (0,25 mm x
0,25 um) con N2 como gas carrier. El inyector y el
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detector se mantuvieron a una temperatura de 250
°C. Para determinar el grado de esterificacion se
utilizé la ecuacion (1)

% CE = AE 00 1
O T AE+AAT (1)

donde CE es la conversién a metil laurato (ML) o
metil caprato (MC), dependiendo del acido graso de
partida, AE es el drea del respectivo éster en el
cromatograma, y AA es el area del acido de partida.

Al finalizar la reaccidén el catalizador se filtrd, se lavd
con MeOH y se calcind a 500 °C por 1 h.
Posteriormente, se utilizd en sucesivos ciclos de
esterificacion, manteniendo la relacion
AGL:catalizador:MeOH constante, a fin de evaluar la
estabilidad del material. A fines comparativos se
realizaron reacciones de esterificacion de los acidos
grasos en ausencia de catalizador y la catalisis
homogénea con Al(SO4)3. Ademas, se evalud la
potencial actividad catalitica del éxido de zirconio o
zirconia (Z), de la zirconia sulfatada (SZ) y del sulfato
de aluminio calcinado (cAl), preparados de forma
similar a la sintesis propuesta de SZ-Al.

Se determind la energia de activacién de SZ-Al con el
AGL con el cual se logré la mayor conversion a
metiléster en las condiciones experimentales
estudiadas. Para esto, se analizaron los resultados de
la reacciéon de esterificacion a tres temperaturas (40
°C, 60 °Cy 80 °C).

3. Resultados y Discusion

Caracterizacion de los materiales

Los difractogramas de los materiales sintetizados se
muestran en la Fig. 1. El catalizador SZ-Al y el
material cAl exhiben sefiales apreciables a valores de
2e de 21,0° (104), 25,5° (113), 30,7° (024), 33,7°
(116) y 34,3° (211), coincidentes con la estructura
cristalina de sulfato de aluminio en fase romboédrica
(ICSD 073249) (Matori et al., 2012).

Los analisis SEM del material SZ-Al revelan una
estructura superficial homogénea (Fig. 2), con un
patron de forma regular en toda la muestra (Soc et
al., 2020). Las medidas de las particulas rondan en
1,3-1,5 pm.

m—riN
S——SZ=Al
—E

Intensidad [u. a.]

T T T T
20 30 40 50 60 70 80

209
Figura 1. Perfiles de difraccion de rayos X de los
materiales sintetizados.

Respecto a los resultados obtenidos por EDS (Fig. 3
a-e) puede observarse que, si bien los elementos se
encuentran distribuidos uniformemente en la
superficie del material, el aluminio parece
encontrarse asociado a zonas con mayor densidad
de especies de oxigeno y azufre, coincidentes con la
presencia de sulfato de aluminio en la estructura. Los
porcentajes relativos de cada elemento en la
muestra se observan en la Tabla 1.

— EHT=2000k  Mag= BOOKX  WD= &5mm Signal A= SE1 CCTEE

Figura 2. Imagen SEM del material SZ-Al.
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Figura 3. Perfiles de mapeo elemental de las especies que
componen el material SZ-Al.

Tabla 1. Contenido relativo de las especies presentes en
SZ-Al obtenidos por analisis EDS.

Catalizador O (%) S(%) Zr(%) Al(%)

SZ-Al 61,4 18,3 12,0 8,3

Los espectros FT-IR (Fig. 4) corresponden a los
materiales SZ y SZ-Al, frescos y luego de un ciclo de
reaccion de 120 min con AL, a fin de analizar si
existen cambios apreciables en la estructura de los
materiales luego de su utilizacidn.

La sefial alrededor de 750 cm™, evidenciada en todas
las muestras, corresponde a vibraciones Zr-O.
Ademas, pueden observarse sefiales débiles a 445
cm™y 630 cm™ que podrian corresponder a las fases
monoclinica y tetragonal de Ila zirconia,
respectivamente (Rahmani Vahid et al., 2018). La
banda alrededor de 1050 cm™ se asocia a vibraciones
Zr=0, y las sefiales en 1140 y 1230 cm™ se asignhan a
las bandas del sulfato bidentado unido a cationes Zr.

Las débiles sefiales a 994 cm? y 1390 cm?
(detectadas en todas las muestras) pueden asignarse
a vibraciones de estiramiento simétricas vy
asimétricas de S-O, respectivamente (Wang et al.,
2022).
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Figura 4. Espectros FT-IR de SZ-Al y SZ, frescos (F) y luego
de un uso en la esterificacion de AL (post reaccién, PR).

La introduccién de especies de aluminio en la SZ
genera modificaciones en el espectro infrarrojo,
principalmente la aparicion de la ancha banda que se
encuentra en 1000-1300 cm™. Ademds, pueden
identificarse sefiales de vibraciones O-H en 1640 cm"
Ly en el intervalo de 3000-3500 cm™.

Actividad catalitica

Cuando se evalué la reaccién de metil esterificacion
de los AGL en ausencia de catalizador, se obtuvieron
conversiones notablemente bajas (<10% para AL y
<1% para AC) a los 120 minutos. Utilizando Al2(SO4)3
como catalizador en fase homogénea se obtuvieron
conversiones de 86,2% en la esterificacion de AL; sin
embargo, el material no pudo recuperarse debido a
su solubilidad en MeOH.

Las conversiones a éster de AL y AC aumentaron
significativamente cuando se utilizo el catalizador SZ-
Al, (>95% para AL y >76% para AC) y en menor
medida con cAl y SZ (Figs. 5y 6). La menor actividad
se observé cuando se llevaron a cabo las reacciones
de esterificaciéon en presencia de Z. Esto podria
explicarse teniendo en cuenta la acidez de los
materiales, ya que la sulfatacién y la adicion de
especies de aluminio en la zirconia generan un
incremento en los sitios acidos de este soporte, con
un consecuente aumento en actividad catalitica (Gao
et al., 1998).
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Figura 5. Cinéticas de reaccion en la esterificacién de AC con MeOH a 60 °C.
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Figura 6. Cinéticas de reaccion en la esterificacion de AL con MeOH a 60 °C.

Pudo observarse que el AGL de cadena alifatica mas
larga (AL, C12) experimentd mayores conversiones
en términos generales respecto al acido de cadena
mas corta (AC, C10) en las reacciones catalizadas por
los materiales sintetizados. Esto podria explicarse
asumiendo que la reactividad del acido carboxilico
aumenta al hacerlo la longitud de la cadena alifatica
de los AGL. Esto sucede a causa del efecto inductivo
al que contribuyen los grupos metilos y metilenos,
mejorando la capacidad electrodonora del acido.
Esto favorece la protonacidn del oxigeno carboxilato,
lo que facilita el ataque nucleofilico por parte del
MeOH. Si bien pueden existir efectos estéricos que
se contrapongan a los presentados en lo que
respecta a la velocidad de conversion, el efecto
inductivo de las cadenas alquilicas de los AGL parece

dominar el mecanismo bajo las condiciones de este
estudio (Silva et al., 2020).

Estabilidad de los catalizadores

Analizando los espectros infrarrojos de los
catalizadores (Fig. 4), no se aprecian cambios
significativos en las sefiales caracteristicas de los
mismos antes y después de ser utilizados en la
reaccion de esterificacidn, lo que permite inferir una
cierta estabilidad estructural en los materiales luego
de la reaccion en MeOH. Es por esto que se estudid
su actividad en términos de reuso.

Los materiales se evaluaron en cuatro sucesivos
ciclos de reaccidn y los resultados se presentan en las
Figs. 7 y 8. El catalizador SZ-Al presenta gran
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estabilidad y actividad catalitica hacia |la
esterificacion de AL, aun luego del 42 ciclo de uso. La
disminucidn en la conversion a éster podria deberse
a diversos factores, tales como la disolucion de parte
de la fase activa del catalizador en el medio de
reaccion o el envenenamiento del material catalitico
con agua o alguno de los reactantes presentes. Este
ultimo mecanismo de desactivacion puede

eliminarse casi en su totalidad con la calcinacién que
se utiliza como tratamiento previo a cada reuso (Eko
& Rob, 2018). Por esto mismo, podria inferirse que la
pérdida de actividad de los catalizadores se debe a la
disolucién parcial de iones sulfato y/o de sulfato de
aluminio en el MeOH utilizado como reactivo, con la
consecuente disminucién de sitios activos en el
material.

Reusos AC

% Conversion
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: l I
> ] ]
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mSZ-Al mSZ mcAl

Figura 7. Reutilizacion de los materiales para cuatro ciclos cataliticos de esterificacion de AC (120 min, 60 2C).
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Figura 8. Reutilizacidén de los materiales para cuatro ciclos cataliticos de esterificacion de AL (120 min, 60 2C).

Energia de activacion

La temperatura es un factor clave que influye en la
actividad de los catalizadores. La Fig. 9 muestra el
efecto de la temperatura del sistema en la cinética

de esterificacion de AL usando SZ-Al como
catalizador. Como es esperable, mayores
conversiones a éster se obtienen al aumentar la
temperatura del sistema.
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Esterificacion AL + SZ-Al
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Figura 9. Dependencia de la conversion a éster de AL con la temperatura, utilizando SZ-Al como catalizador.

Las velocidades iniciales de reaccién para cada
temperatura (k), calculadas a t=0 a partir de la

primera derivada de las curvas de conversidon
(d%CE/dt):-0 se presentan en la Tabla 2.

Tabla 2. Constantes de velocidad de esterificacion para perfiles de conversidon-tiempo a diferentes temperaturas ajustados

a la ecuacién de velocidad cubica.

Temperatura (°C)

Catalizador
40 60 80
k [min}] R2 k [min}] R2 k [minY] R2
SZ-Al 1,169 0,991 1,906 0,998 2,638 0,985

La energia de activacidn se determind mediante la
ecuacion de Arrhenius (2)

_Ea
k= AexpRT 2)
donde A es el factor de frecuencia, Es es la energia
de activacidn, R es la constante universal de los gases
y T es la temperatura absoluta. El valor de la energia
de activaciéon para esta experiencia en las
condiciones presentadas fue de 19,05 kJ/mol, (R?
0,995).

4. Conclusiones

Se sintetizé un material basado en zirconia sulfatada
dopada con aluminio. El mismo fue caracterizado y
se evalué su actividad como catalizador acido
heterogéneo en la esterificacion de dos AGL modelo,

comparando los resultados con diferentes
experiencias control. Las mejores conversiones se
alcanzaron utilizando SZ-Al en la esterificacion de AL
(95 %); esto puede deberse al efecto inductivo de la
cadena alquilica en los AGL. El catalizador pudo
recuperarse facilmente y reutilizarse exitosamente
en varios ciclos de reaccidn. Estos resultados son
producto de la estabilidad del material junto con el
aumento de la acidez ocasionada por las especies de
Al y S, en contraste con la zirconia sin estos
promotores. Se determindé ademas la energia de
activacion del sistema AL/SZ-Al/MeOH en las
condiciones estudiadas.

Puede inferirse entonces que el material SZ-Al
presentaria potencial para ser utilizado como
catalizador acido heterogéneo en la obtencidn de
biodiesel a partir de aceites usados.
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PALABRAS CLAVES RESUMEN
Fotocatalisis Este trabajo muestra resultados de un estudio realizado con nanoparticulas de ZnO y TiO;
TiO, (anatasa y rutilo), como fotocatalizadores con actividad bactericida frente a dos cepas
Zn0 bacterianas con diferentes estructuras de pared celular (Escherichia coli ATCC 25922 y Enterocus
Norfloxacina faecalis ATCC 25212). También fue analizada la actividad de remediacion de los éxidos frente al
antibidtico norfloxacina en disolucidén acuosa. Fueron evaluadas la fotdlisis, la adsorcién y la
fotocatalisis. Se estudiaron ademas los halos de inhibicién de las muestras del antibiético
degradado por fotocatalisis con TiO; anatasa frente a una cepa de Escherichia coli. Los resultados
obtenidos en cuanto al poder bactericida de los éxidos estudiados, muestran mayor eficiencia
para ZnO. Entre los polimorfos de titania, anatasa presentd resultados mas eficaces que TiO;
rutilo para ambos microorganismos. En cuanto a la degradacion de la norfloxacina los mayores
porcentajes se obtuvieron fotocataliticamente con TiO; anatasa seguida de la obtenida con ZnO
y por ultimo con TiO; rutilo. La fotdlisis por otra parte, fue menos eficiente que la fotocatalisis,
sin embargo, presentd mejor remocidn que la adsorcién en todos los casos.
Photocatalysis for disinfection and degradation of organic
contaminants in contaminated waters
KEYWORDS ABSTRACT
Photocatalysis This work shows results of a study carried out with ZnO and TiO, nanoparticles (anatase and
TiO, rutile), as photocatalysts with bactericidal activity against two bacterial strains with different cell
Zn0 wall structures (Escherichia coli ATCC 25922 and Enterocus faecalis ATCC 25212). The oxide
Norfloxacin remediation activity against the antibiotic norfloxacin in aqueous solution was also evaluated.

Photolysis, adsorption and photocatalysis were evaluated. The inhibition zones of the samples of
the antibiotic degraded by photocatalysis with TiO, anatase against Escherichia coli strains were
also studied. The results obtained regarding the bactericidal power of the oxides studied show
greater efficiency for ZnO. Among the polymorphs of titania, anatase presented more effective
results than TiO; rutile for both microorganisms.Regarding the degradation of norfloxacin, the
highest percentages were obtained photocatalytically with TiO, anatase followed by that
obtained with ZnO and finally with TiO; rutile. Photolysis, on the other hand, was less efficient
than photocatalysis, however, it presented better removal than adsorption in all cases.
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1. Introduccién

El agua es un bien finito, al que se le suma, la falta de
oportunidades y la desigualdad de acceso al recurso
de calidad. Microorganismos presentes en ellas tales
como virus, bacterias y protozoos provocan gran
morbi-mortalidad en humanos y animales en vastas
regiones del planeta (Ganguly, 2018). Por otro lado,
pueden encontrarse productos quimicos, derivados
de la actividad industrial. En particular la industria
farmacéutica genera contaminantes emergentes
que, debido a la introduccién en cantidades bajas
pero crecientes en los ecosistemas pueden causar
importantes desequilibrios, (Zhang, 2007).

Dentro de estos contaminantes, los antibidticos
representan un grupo de compuestos cuya presencia
es preocupante y si bien son usados desde hace
varias décadas, recientemente se los reconoce como
contaminantes medioambientales. Estudios
muestran que los metabolitos de los antibidticos
tienen una persistencia considerable y estan
localizados tanto en las aguas subterraneas como asi
también en los suministros de agua potable de varios
lugares en el planeta (Manzetti, 2014). Residuos en
el suelo pueden contaminar las masas de agua
mediante lixiviacién, infiltracion vy escorrentia
superficial y pueden acumularse en los sedimentos,
lo que puede tener efectos adversos en organismos
acudticos y, en consecuencia, amenazar la salud
humana también a través de la cadena alimentaria.
Ademas esta descripto que la mayoria de los
antibidticos no pueden eliminarse eficientemente de
las plantas de tratamiento de aguas residuales (Fang,
2021). Entre ellos, la ciprofloxacina (CPX), un
antibidtico sintético de segunda generacion,
encontrado en efluentes de aguas de varios lugares
en el mundo, (Qingguo, 2021) es utilizado en este
trabajo como representante de los muchos
antibiodticos factibles de encontrarse en el agua
como contaminantes emergentes entre otras
sustancias.

Por otra parte, tradicionalmente la desinfeccién del
agua se realiza afadiendo cloro. Sin embargo,
numerosos informes han confirmado la formacion
de sustancias, subproductos de desinfeccidn
formados a partir de la reaccion del cloro con
sustancias organicas (Hoda, 2019), las cuales podian
ser sustancias potencialmente mutagénicas vy
cancerigenas.

Es de amplio conocimiento que las bacterias son
microorganismos que conviven con los seres
humanos en su ambiente, e incluso en grandes
cantidades en el interior de su cuerpo conocida
como microbiota. Sin embargo, algunas de ellas
pueden causar serias enfermedades. Entre ellas,
Escherichia coli es una bacteria Gramnegativa, no
formadora de esporas, que se encuentra en el
sistema digestivo de los animales homeotermos y de
los seres humanos, y al ser parte de la microbiota
intestinal se puede utilizar como indicador de
contaminacion fecal en la evaluacién de la seguridad
de los alimentos y el agua. Las bacterias
gramnegativas tienen un lipopolisacédrido en Ia
membrana externa. Esta capa actla como una
barrera que impide la entrada de especies reactivas
de oxigeno (ROS), potencialmente bactericidas, con
carga negativa (Russell, 2003). Por su parte, los
Enterococcus faecalis es un coco Grampositivos, la
membrana celular de este tipo de bacterias presenta
menor carga negativa lo que permite la penetracion
de las mencionadas especies ROS, (Gordon, 2011).
En este trabajo se eligieron dos bacterias factibles de
hallarse en medios acuosos representantes cada una
de un tipo particular de forma y pared para
enriquecer el estudio comparativo de los
catalizadores analizados.

La fotocatdlisis, por su parte, es un proceso de 6xido-
reduccién avanzada, el cual emplea la energia solar
para la generacion u optimizacion de reacciones
guimicas mediante la generacion de especies ROS y
el uso de un sistema adecuado. Los oOxidos
fotocataliticos estudiados en este trabajo, ZnOy TiO>
son econdmicos, inocuos y quimicamente estables
(Gnanaprakasam, 2015).

A partir de todo lo expuesto, el objetivo del presente
trabajo es la comparacion de materiales
fotocataliticos, referente a su eficiencia bactericida
sobre dos especies con diferentes tipos de pared
celular y la degradacién de un contaminante
emergente como la norfloxacina. Es preciso aclarar
que en este trabajo se hace uso de un TiO; en estado
puro y no como mezcla de ambos polimorfos
mayoritarios como es habitual encontrar en otros
trabajos.

2. Materiales y métodos

Los materiales utilizados en el presente trabajo son
TiO2 (anatasa y rutilo) y ZnO grado analitico Marca
Sigma-Aldrich. Los tamafos de particulas se
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determinaron en un Microscopio Electrénico de
Transmisidén (TEM), Marca: JEOL, modelo: 100 CX I,
operado a un voltaje de aceleraciéon de 100 kV y
magnificaciones de 20000x y 50000x La medicion de
tamafios se realizd utilizando el software Digital
Micrograph, version 1.8. Para TiO2 anatasa las
mediciones arrojaron un promedio de 126,4 nm,
para TiOz rutilo de 228, 1 nm y las de ZnO de 218,3
nm.

Para el cultivo bacteriano se utilizaron dos cepas de
Escherichia coli ATCC 25922 y de Enterococcus
faecalis ATCC 25212 cultivadas en caldo tripcasa soja
(TSB, Biokar) durante 18 h a 37°C. En cada caso, se
lavd tres veces con agua tridestilada estéril
(centrifugando a 4000 x g durante 10 min.). Se ajusto
la concentracién a 1x107 células/mL. Posteriormente
1 mL de dicha suspensién se diluyé en 99 mL de agua
tridestilada estéril de pH 6.5 (S-H20) o, en 99 mL de
suspension de TiO2 estructuras anatasa y rutilo y en
ZnO respectivamente. Se sembréo 1 mL de cada
condicion por la técnica de agar volcado en agar para
recuento en placa (PCA, Britania) e incubd a 37°C
durante 24-48 h para evaluar el poder bactericida de
los 6xidos sin activar. Para evaluar el efecto de los
materiales semiconductores, se colocaron las
muestras preparadas en igual condicién que las
anteriores bajo el efecto de la lampara UVA (~340
nm) con agitacion controlada y se fueron tomando
alicuotas de 1 mL a diferentes tiempos (15, 30, 45,
60, 90, 120, 180, 240 y 300 min.). En la experiencia
se utilizaron recipientes de vidrio pyrex de
borosilicato para permitir el pasaje de la radiacion en
estudio y controlar aspectos referidos a absorcién y
transmision de radiacién. Asimismo, el grosor del
vidrio de borosilicato utilizado es de 2 mm. Las
distancias entre la fuente de radiaciéon y la
suspension bacteriana fueron de 15 y de 30 cm no
obteniéndose diferencias en los recuentos, por lo
que se reportan las obtenidas a esta ultima,
considerada apropiada como un valor medio a partir
de las experiencias de Duarte y colaboradores
(Duarte, 2009).

Las muestras tratadas como se describié (1 mL de
cada tiempo) se sembraron para recuento en placa
incubando a 37 °C por 24-48 h. Los recuentos de
colonias microbianas se expresaron como UFC/mL
(unidades formadoras de colonias por mililitro de
muestra) y se convirtieron en una relacion de
supervivencia (N/NO) donde NO es el valor de
(UFC)/mL al tiempo 0 y N representa el mismo valor

a un tiempo de exposicion dado. Para la
determinacién de la actividad degradativa de los
Oxidos sobre la norfloxacina se utilizé una soluciéon
del antibiético 1000 ppm preparada en HCI 0,1 M. A
partir de ella se prepararon diluciones 2 ppm en agua
de pH 8 (agua + NaOH) (50 mL). Se trabajé con
solucidnes 1 g/L de TiO2 0 ZnO seguln correspondiera.
Los ensayos se realizaron, con agitacion magnética
constante. El pH inicial se ajusté entre 6.5 y 7.0,
utilizando NaOH 1 M. Se utilizdé una ldmpara UV
marca Philips (15 W, 254 nm). Las mediciones se
realizaron a 271 (espectrofotémetro Agilent modelo
8453 con celda de cuarzo). Para el analisis del efecto
bactericida residual posterior a la degradacidon
antibidtica se utilizé el Método de Kirby-Bauer. Una
suspension ajustada de cada microorganismo,
(aprox. 10° cél/ml) se extendié mediante hisopado
sobre placas de agar Mueller-Hinton (MH, Britania).
Se realizaron pocillos de 5 mm de diametro con
sacabocados (6 por placa) donde se colocaron 50 pl
de cada muestra (completa y sobrenadante (s) previa
centrifugacién a 5500 x 5 min). Los resultados se
expresaron en mm del halo de inhibicién a las 24, 48
y 72 hs de cultivo a 37°C.

3. Resultados y Discusion

Actividad microbicida

En primera instancia se evaluaron los efectos
bactericidas del catalizador en oscuridad y de la
propia ldmpara en ausencia de o6xido. En ambas
experiencias el resultado fue negativo, sin inhibicion
de crecimiento bacteriano. Los resultados obtenidos
en presencia de catalizador se muestran en las
Tablas 1y 2.

En el caso del ZnO es sabido que al efecto
fotocatalitico se le adiciona la actividad bactericida
del Zn*? producto de la solubilidad del i6n a partir del
oxido. Si bien para las condiciones de nuestro
estudio esto es sdlo importante para el Enterococcus
faecalis, segin la bibliografia cationes como Ca?* o
Mg?* reducirian drasticamente la toxicidad del Zn%*
para E. coli, (Mei, 2013).

La Tabla 1 muestra los resultados del crecimiento
bacteriano a diferentes tiempos (0 a 1440 minutos)
para el 6xido de titanio en sus variantes alotrépicas
(anatasa y rutilo) frente a las bacterias Escherichia
coliy Enteroccocus faecalis.
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Tabla 1. Crecimiento bacteriano a diferentes tiempos para TiO; en sus variantes alotrépicas frente a las bacterias.

TiO, Anatasa TiO; Rutilo
Tiempo Escherichia coli Enteroccocus faecalis Escherichia coli Enteroccocus faecalis
(min.) N° colonias  Log N/No N° Log N/No N° Log N/No N° Log N/No
colonias colonias colonias
0 6.6 x 10° 0.00 1.3 x 10° 0.00 6.6 x 10° 0.00 1.3 x 10° 0,00
60 5.2 x 104 -1.10 1.0 x 10* -1.11 1.0 x 10° -0.82 1.x10% -1.11
120 2.0x 103 -1.52 5.5x 102 -2.37 1.0x 10° -0.82 1.0x 103 -2.37
180 9.0 x 102 -2.87 2.0 x 102 -2.81 1.0x 10° -0.82 4.0 x 102 -2.81
240 3.0 x 102 -3.34 2.0 x 102 -2.81 1.0 x 10° -0.82 4.0 x 102 -2.81
300 1.0 x 102 -3.82 1.0 -5.11 1.0 x10° -0.82 4.0 x 102 -5.11
1440 Sin crecimiento
La Tabla 2 muestra los resultados del crecimiento bactericida acentuada a tiempos cortos del

bacteriano a diferentes tiempos (0 a 60 minutos)
para el 6xido de cinc. La diferencia en los mismos con

catalizador. La Figura 1 muestra comparativamente,
el efecto bactericida de los tres éxidos (A: TiO2 y B:

respecto a la Tabla 1 se debe a la actividad Zn0).
Tabla 2. Crecimiento bacteriano a diferentes tiempos para ZnO frente a las bacterias.
ZnO
Tiempo Escherichia coli Enteroccocus faecalis
(min.) N° Log N/No N° Log N/No
colonias colonias
0 6.6 x 10° 0.00 1.3 x 10° 0.00
15 2.5 x10% -1.42 1.0 x 102 -3.11
30 1.0 x 102 -3.82 0 indefindo
45 1.0x 10! -4.82 0 indefindo
60 Sin crecimiento
1 A . . 1 - .
Tiempo (min) Tiempo (min)
0 T T T 0 T T T 1
S ) 60
o -1 1 zZ
Z g’ -2 A
Z 2 -
g #
-3 4 4
4 -5

-5 4
®Log N/No TiO2 anatasa @ Log N/No TiOz2 rutilo

®Log N/No ZnO

Figura 1. Se muestran los Log N/No para cada éxido detallado en las tablas 1y 2 (N: nimero de colonias bacterianas a
un dado tiempo; No: nimero de colonias al tiempo inicial) para cada éxido (A: TiO, y B: ZnO).
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La Figura 2 muestra imagenes de las particulas de
TiO2 anatasa y ambos tipos bacterianos en presencia
y en ausencia de radiacién.

a) ConTiO2ycon UV | b) ConTiO2y sin UV
[ - i

[+

E. Coli

E.
faecali
s

Figura 2. Imagenes TEM de Escherichia coli y
Enterococcus faecalis (magnificacion de 10000x) en
presencia de TiO, y 4 horas de radiacion UV (a) y en

presencia de catalizador pero ausencia de radiacion (b).

Como es sabido, la integridad de las paredes vy
particularmente de las membranas celulares es
extremadamente importante en el mantenimiento
de la viabilidad de las bacterias. Los transportadores
de electrones y las enzimas responsables de las
reacciones redox deben estar adecuadamente
ensamblados en la membrana celular para acoplar el
cambio de energia libre a la sintesis de ATP. Por lo
tanto, cualquier alteracién provoca la descarga del
potencial de membrana comprometiendo Ia
supervivencia celular. La bibliografia indica que el
efecto de la fotocatalisis provoca la oxidacidn de las
paredes y membranas de los microorganismos
expuestos a partir de las especies ROS generadas
(Jiang, 2008). De hecho, en la literatura se registran
imagenes de fotografias de microscopia electrénica
de barrido (SEM) que revelan el deterioro y
destruccion de bacterias de Escherichia coli
(Ganguly, 2018). Sin embargo, en las fotografias de
TEM (Figura 2) no se evidencia explicitamente el
dafio celular a este nivel de magnificacion dptica.

Degradacion de norfloxacina

Para el estudio comparativo de la degradacion de
norfloxacina se utilizé una lampara UVC de 254 nm.
Por otro lado, también se evallo la capacidad
adsortiva de los materiales en ausencia de excitacién
luminica. En todos los casos, los porcentajes de
remocion, adsorcion o fotocatdlisis se calcularon
como la diferencia entre la concentracion a tiempo
cero del antibidtico y la concentracion al tiempo
indicado multiplicado x 100 vy dividido por
concentracion a tiempo cero (Ecuacion 1).

Eficiencia de degradacion o adsorcién
(%) = [(C, — C)/C,] x 100 1
Las Figuras 3, 4 y 5 muestran el porcentaje de
remocion del antibiodtico a las 5 horas por fotdlisis,
por adsorcion y por fotocatalisis, respectivamente.
Fotolisis

mpH3 mpHS5 m pH7

=

o

o
)

80
60

Remocion de la
norfloxacina (%)

20

N 1 e

Figura 3. Porcentaje de remocién de la norfloxacina por
fotdlisis a diferentes pH. El experimento se llevd a cabo a
las 5 horas de exposicion.

Con respecto a los resultados obtenidos mediante
fotélisis, el porcentaje de remocién a la primera hora
es del 20% a pH neutro y 0% a pH 4cido. A las 3 horas
se incrementd al 28% a pH neutro, mientras que en
condiciones acidas sélo aumenté a un 5%. A las 5
horas, como se muestran en la Figura 3, la fotdlisis
resulté un 35% mas eficiente a pH neutro (46,25%)
que a pH acido (pH =3y pH =5).

El espectro de absorciéon UV-Vis de la norfloxacina
consta a pH neutro de un pico principal a 277 nmy
una banda aproximadamente, entre 300 a 350 nm,
(zhang, 2014). La estructura molecular del
antibidtico contiene grupos ionizables (-COOH, —
NHn) vinculados a los diferentes estados de
disociaciéon en disolucién acuosa, siendo las
respectivas constantes de disociacion acida: pKai ~
3,11; pKaz ~ 6,10; pKas ~ 8,60 y pKas ~ 10,5. De las
especies posibles segun el pH del medio, la neutra o
zuiterion y las mono o bicatidnicas, son las
dominantes en ambientes acuaticos naturales, en
general neutros o acidos. Esa es la razon por la que
no fue incluida la fotdlisis en medio basico (Wang,
2017).

Estudios previos experimentales también indican
que la tasa de fotdlisis de la norfloxacina estd muy
influenciada por el pH de la solucién, (Ahmad, 2015).
Wang y colaboradores estudiaron mediante calculos
quimicos, mecanismos de fotélisis directa de
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norfloxacina a diferentes pH y también encuentran
que las diferentes formas idnicas del antibidtico
tenian diferentes longitudes de onda de absorbancia
electrdnica maxima, mostrando diferente
reactividad la fotdlisis (Wang, 2017).

En cuanto a la adsorcién, ésta es mayor en TiO;
anatasa.

Adsorcion
m TiO2 rutilo m TiO2 anatasa ZnO
— 100
s R
S g
53 50
o X
o O
o
g€
S 0

Figura 4. Porcentaje de remocién de la norfloxacina por
adsorcidn. El experimento se llevo a cabo a las 5 horas de
exposicion.

Fotocatalisis

mTiO2rutilo = TiO2 anatasa ®m ZnO
100 -

80 1
60 A
40 A
20 A
0

Remocion de la
norfloxacina (%)

Figura 5. Porcentajes de remocién de la norfloxacina por
fotocatalisis. El experimento se llevd a cabo a las 5 horas
de exposicién.

De la Figura 5 se evidencia que TiO2 anatasa presenta
la mayor eficiencia fotocatalitica de remocién del
antibidtico, aunque ésta no alcance el 100 % al
tiempo de la experiencia. El ZnO es por su parte, un
23 % mas eficiente que TiO: rutilo presentando este
Gltimo un 40 % de eficiencia a las 5 horas de estudio.
Un dato interesante surge a la hora de evaluar los
cambios de pH con el agregado del semiconductor a
la disolucién de norfloxacina. En los casos de
agregado de TiO2 el mismo se eleva, mientras que
disminuye con ZnO. Para la fotocatalisis, en el caso
de titania el pH sube 0.4 puntos con respecto al

inicial y baja en la misma magnitud cuando el
fotocatalizador es el ZnO. Sabiendo que las
reacciones redox del agua producen un aumento de
pH en el caso de la reduccién y una disminucidn del
mismo en el caso de la oxidacién (Morgade, 2017)
podria pensarse para ambos catalizadores
diferencias en los mecanismos de reaccién producto
de sus diferentes posiciones de los bordes de las
bandas o potenciales redox.

Efecto bactericida de los productos de degradacion

También se evalud sobre Escherichia coli, el efecto
bactericida de los residuos producto de la
degradacién del antibiético con TiO2 mediante el
Método de Kirby-Bauer. Para ello, se extendié una
suspensién bacteriana (10° cél/mL) sobre placas de
agar MH. Se realizaron pocillos de 5 mm de didmetro
con sacabocados (6 por placa) donde se colocaron 50
UL de cada muestra (completa (T) y sobrenadante (S)
previa centrifugacidon a 5500 x 5 min). El estudio de
las muestras completas tuvo la finalidad de evaluar
si  compuestos adsorbidos sobre el Oxido
presentaban actividad bactericida residual. Los
resultados se expresan en la Tabla 3 en mm del halo
de inhibicién a las 24, 48 y 72 hs de cultivo a 37°C.

Tabla 3. Halos de inhibicién a las 24/48/72 horas de las
suspensiones de TiO; rutilo (RT) y TiO, anatasa (AT) a los
tiempos del intervalo entre 0 y 300 minutos de
fotocatalisis. También se muestran los resultados en los

sobrenadantes  obtenidos de las  suspensiones
centrifugadas de rutilo (RS) y anatasa (AS).
Muestra Halos de Muestra Halos de

inhibicién inhibicion

Norfloxacina Norfloxacina
17/15/14 17/15/14

T0 T0

RTO 25/20/17 ATO 10/8/6

RT 30 20/18/15 AT 30 0/0/0

RT 60 15/12/10 AT 60 0/0/0

RT 120 10/0/0 AT 120 0/0/0

RT 180 0/0/0 AT 180 0/0/0

RT 240 0/0/0 AT 240 0/0/0

RT 300 0/0/0 AT 300 0/0/0

RSTO 25/20/18 | ASO 0/0/0

RS T30 17/15/13 AS 30 0/0/0

RS T60 14/12/10 | AS60 0/0/0

RS T120 10/0/0 AS 120 0/0/0

RS T180 0/0/0 AS 180 0/0/0

RS T240 0/0/0 AS 240 0/0/0

RS T300 0/0/0 AS 300 0/0/0

De la observacion de los resultados obtenidos puede
concluirse que los productos de degradacion del
antibidtico por fotocatalisis no presentan actividad

REVISTA INGENIERIA Y CIENCIAS APLICADAS | CC BY-NC-SA 4.0 | ISSN 2796-9444

28


https://revistas.uncu.edu.ar/ojs3/index.php/revicap

ﬂ?e\lCAp

Revista Ingenieria y Ciencias Aplicadas
ISSN 2796-9444 / Num. 2. Vol. 2 - 2023
https://revistas.uncu.edu.ar/ojs3/index.php/revicap

bactericida. La diferencia en los resultados obtenidos
para ambos polimorfos de TiO2 coinciden con los
obtenidos en la degradacién, siendo la misma,
superior para anatasa. En el caso del rutilo, el efecto
bactericida se evidencia hasta los 120 minutos si se
estudia la suspension total y, hasta 60 minutos si se
analiza sdlo el sobrenadante. Esto indicaria que el
primer paso en la fotocatdlisis donde el antibidtico
esta adsorbido sobre la superficie del dxido, aun
presenta o retiene cierta actividad microbicida. En
cuanto a la anatasa, el efecto bactericida sélo se
evidencia a tiempo cero para la suspension total,
donde parte del antibidtico se encontraria adsorbido
sobre la superficie.

4. Conclusiones

Los resultados obtenidos del estudio comparativo
para nanoparticulas de ZnO y TiO2 (anatasa y rutilo),
como fotocatalizadores con actividad bactericida
frente a dos cepas bacterianas con diferentes
estructuras de pared (Escherichia coli y Enterocus
faecalis) y degradadora de un compuesto organico
muestran que, en cuanto al poder bactericida, el ZnO
presenta mayor eficiencia a pesar de tener menor
superficie especifica por presentar un mayor tamafio
de particula. Este es seguido por TiOz anatasa, siendo
TiO2 rutilo el de menor letalidad. En cuanto a la
degradacion de la norfloxacina los mayores
porcentajes se obtuvieron fotocataliticamente con
TiO2 anatasa seguida por el ZnO y por ultimo el TiO2
rutilo. La fotélisis por otra parte, fue menos eficiente
que la fotocatdlisis, sin embargo, presentdé mejor
remociéon que la adsorcion en todos los casos.
Estudios con mezclas de ZnO y TiO2 anatasa serian
convenientes de realizarse.
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Determinacidn de parametros caracteristicos del proceso de secado
de frutillas (Fragaria ananassa) aplicando modelos cinéticos
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PALABRAS CLAVES RESUMEN

Frutilla La ingesta de frutillas constituye un aporte de compuestos antioxidantes cuando se incorpora a
Secado convectivo la dieta humana. Sin embargo, se trata de un fruto altamente perecedero. El secado es una
Cinética de secado alternativa para prolongar la utilizacién de las frutillas, reduciendo las pérdidas poscosecha de

biocompuestos y facilitando el transporte, por reduccion de costos. Hay diversos métodos para
llevar a cabo esta operacion, sin embargo, a nivel industrial el secado convectivo es la opcidn de
menor costo operativo y de inversion. El objetivo de este trabajo fue secar frutillas y modelar la
cinética de secado, a 60°C, 70°C y 80°C en un secadero con circulacién forzada de aire. Se
ensayaron cinco modelos matemadticos, a través de regresiones no lineales. Para todos los
modelos propuestos se evalud la bondad de ajuste de los datos experimentales, mediante el
coeficiente de determinacion (R2) y la raiz cuadrada del error cuadratico medio (RMSE). Se calculd
también el coeficiente de difusividad efectiva. El modelo con mejores ajustes fue el Polindmico,
seguido por el modelo de Midili y el modelo Exponencial generalizado. En estos tres casos, los
valores de R? fueron mayores a 0,96. El coeficiente de difusividad efectivo obtenido se encontré
dentro de los valores esperados.

Determination of characteristic parameters of the drying process of

strawberries (Fragaria ananassa) applying kinetic models
KEYWORDS ABSTRACT

Stawberry The intake of strawberries is a contribution of antioxidant compounds when it is incorporated
Conective drying into the human diet. However, it is a highly perishable fruit. Drying is an alternative to prolong
Drying kinetics the use of strawberries, reducing postharvest losses of biocompounds and facilitating

transportation, due to cost reduction. The objective of this work was to dry strawberries and to
model the drying kinetics, at 60°C, 70°C and 80°C in a dryer with forced air circulation. Five
mathematical models were tested, through non-linear regressions. For all the proposed models,
the goodness of fit of the experimental data was evaluated, using the coefficient of
determination (R2) and the square root of the mean square error (RMSE). The effective diffusivity
coefficient was also calculated. The model with the best fit was the Polynomial, followed by the
Midili model and the generalized Exponential model. In these three cases, the R2 values were
greater than 0.96. The effective diffusivity coefficient obtained was within the expected values.
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1. Introduccion

La incorporacion de compuestos con capacidades
antioxidantes, antimicrobianas y/o
anticancerigenas es un aspecto fundamental para la
salud. Un gran numero de estudios, por ejemplo,
establecieron el potencial anticancerigeno de
constituyentes sencillos purificados encontrados en
las bayas. Entre estos fitoquimicos, se incluyen
compuestos fendlicos tales como las antocianinas,
quercitina, pro-antocianidinas, taninos hidrolizados
y otras moléculas, relacionadas con los flavonoides
(Ondarza Beneitez y Ciapara Higuera, 2016).
Ademas las bayas, son extremadamente ricas en
vitamina C y acidos fendlicos, principalmente acido
elagico (Odriozola, 2009), lo que los convierte en
alimentos de gran interés para incorporar en
nuestra dieta.

Hay estudios que indican que la actividad
antioxidante de los frutos se relaciona
principalmente con la especie y la variedad, entre
otros factores. Por ejemplo, se encontré que el
contenido total de antocianina y la actividad
antioxidante en frambuesas estan influenciados por
el grado de maduracién de la fruta, la que a su vez
se relaciona con el color del fruto (Pefia Varela et al.,
2006). En general, los frutos rojos tienen
aproximadamente de 2 a 11 veces mas
antioxidantes (polifenoles, flavonoides y
antocianinas) que la manzana o el kiwi. La mejora en
las variedades de frutas es un desafio actual
(Coronado et al., 2015), considerando Ia
importancia de incorporar antioxidantes a la dieta.

Uno de los frutos rojos es la frutilla, que pertenece
a la familia de las Rosaceas, género Fragariae. El
tamafio del fruto esta comprendido entre los 2 y 4
cm de diametro, pueden ser de color rojo a
blanquecino, con pulpa de color rojizo a blanco y es
hueca o compacta. Su maduracion en climas
templados se da en aproximadamente 30 dias a
partir de la floracion (Caminiti, 2008).

En Argentina, el bajo consumo de frutilla no
encuentra su justificacion en la calidad del alimento
en cuestion ni en la oferta disponible. En nuestro
pais el area cubierta por cultivos de frutilla es de
1.000 hectdreas, con una productividad anual de
30.000 T. Los rendimientos son muy variables por
regiones y productores. Coronda, una de las zonas
productivas mas importantes a nivel nacional,

produce desde septiembre hasta diciembre, siendo
una fruta de alto valor econdmico y con grandes
posibilidades de industrializacion. Sin embargo,
pérdidas mayores al 5 % de humedad hacen que la
fruta no conserve la supervivencia comercial,
provocan un descenso importante de la calidad
sensorial y wuna disminucién en la calidad
nutricional, al afectar la apariencia y la textura del
fruto. Estos cambios suceden después de tres horas
de la cosecha, pero son mas notorias a partir del
tercer dia (Becerra et al., 2013).

La falta de conocimiento técnico y la escasa
tecnologia aplicada al manejo postcosecha son
algunos de los principales problemas que afectan a
este cultivo, debido a la corta vida dutil que
presentan los frutos después de cosechados, lo que
reduce el periodo de comercializacién. Las frutillas
pueden procesarse para obtener productos como
harina integral, con diversas aplicaciones posibles
que van desde la alimentacion animal, Ia
fortificacion de matrices alimenticias para
otorgarles cualidades antioxidantes y colorantes,
entre otras. Bustos et al. (2014), estudié la
elaboracién de pastas con incorporacién de harinas
de frutos rojos, encontrando una alternativa de
aprovechamiento para estos.

El secado es una alternativa para prolongar la
utilizacion de las frutillas, reduciendo las pérdidas
poscosecha de biocompuestos (Hasna et al., 2022) y
facilitando el transporte, por reduccién de costos. A
su vez, se puede contar con materia prima
disponible todo el afio (Radojcin et al., 2021). Hay
diversos métodos para llevar a cabo esta operacion,
tales como el secado convectivo, la accion de
microondas, la deshidrataciéon osmética con o sin
ultrasonido y el secado al vacio (Bruijn y Bérquez,
2014). Sin embargo, a nivel industrial el secado
convectivo termina siendo la opciéon de menor costo
operativo y de inversién. Otras ventajas son su
simplicidad y la posibilidad de controlar
adecuadamente la temperatura de secado
(Novikova et al., 2021).

Esta es una variable muy importante a tener en
cuenta en los estudios cinéticos, pues es esencial
elegir la temperatura para definir el proceso
adecuado, que permita, ademds, obtener un
producto de la calidad esperada. Para controlar y
optimizar el proceso de secado, se hace necesaria la
utilizacion de ecuaciones matemadticas para la
simulaciéon de la cinética de transferencia de
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materia (agua) ocurrida durante esta operacion
unitaria, en funcion de las condiciones de secado
utilizadas. Un modelo matematico del proceso
puede considerarse como una herramienta muy
eficiente para salvar obstdculos, tales como dafios
al producto, consumo excesivo de energia, desgaste
del equipo o disminucién del rendimiento (Olivas et
al, 1999). Considerando los antecedentes
mencionados acerca de las propiedades nutritivas
de las frutillas, su corta vida util y teniendo en
cuenta su produccion en Argentina, el objetivo de
este trabajo fue secar frutillas, para su posterior
utilizaciéon como potencial ingrediente alimentario,
y modelar la cinética de secado, para distintos
tratamientos térmicos.

2. Materiales y métodos

El material empleado consistio en frutillas (Fragaria
ananassa var. San Andrea) cosechadas en agosto de
2021. El material vegetal fue provisto por un
productor de frutillas ubicado en Coronda
(060°42'0" - S31°37'59,99", Santa Fe, Argentina).
Las frutillas fueron despalilladas, lavadas con agua
potable y fileteadas en ldminas de 2 mm de espesor
y tamafio uniforme, cortandolas manualmente en
forma paralela al eje principal.

Experiencias de secado

Las ldminas de frutillas se secaron a 60°C, 70°C y
80°C en un secadero con circulacion forzada de aire
(Tecno Dalvo, Modelo CHC/F/I, Argentina), con un
ventilador centrifugo ajustable, resistencias
eléctricas, filtro de aire, bandejas de malla de acero
inoxidable 'y controlador de temperatura
proporcional. La velocidad de aire se midié con un
anemometro de sonda de molinete, con una
precision de + 0,03 m/s, y fue igual a 0,7 m/s.

Los pesos del producto parcialmente deshidratado

se obtuvieron por pesada discontinua, con una
balanza digital de precision + 0,01 gramo y se
midieron por triplicado. Los resultados se
expresaron como Humedad [g de agua /100 g de
material b.h.] y se representaron en funcién del
tiempo de secado. El tratamiento térmico se aplicé
hasta alcanzar la humedad de equilibrio, la cual se
considerd igual a cero para este trabajo (McMinn et
al., 2005; Rayaguru y Routray, 2012).

Pa =P,

% Humedad [H] =P—h 100 (D)
Dénde: Ph es el peso hiumedo de la muestra y Ps, el
peso seco de la muestra. Los resultados se
informaron como promedio de ensayos triplicados
con su desviacién estandar.

Modelado matemadtico de las curvas de secado
En base a los pesos obtenidos experimentalmente,
se calculdé el contenido de humedad para cada
tiempo, y luego estos valores se convirtieron a
relacion de humedades, segun la ecuacion (2).

H—-H
RH = £
Ho—He

(2)

Donde: H, Hoy He son el contenido de humedad en
base humeda en un tiempo dado, inicial y de
equilibrio (en g agua/ 100g frutilla fresca),
respectivamente.

Las relaciones de humedades se ajustaron a
distintos modelos de secado, con el objetivo de
seleccionar aquel que mejor describiera las curvas
de secado. Los modelos de secado propuestos se
muestran en la Tabla 1, donde A y B son constantes
del modelo y t representa el tiempo, expresado en
minutos.

Tabla 1. Ecuaciones aplicadas para modelar las curvas de secado

Modelo Ecuacién matematica RH

Referencia

Exponencial
Logaritmico
Ley de potencia

Midilli A.e B 4+ Bt
1 + At + Bt?

Polinémico

A+ B In(t)

Henderson y Pabis, 2004
Sarimeseli, 2011
Akpinar y Bicer, 2006
Midilli et al., 2007
Wang y Singh, 1978

Los modelos matematicos se aplicaron a los datos
experimentales a través de regresiones no lineales,
utilizando el programa Polymath 6.1. Para todos los
modelos propuestos se evalud la bondad de ajuste

de los datos experimentales, mediante el
coeficiente de determinacién (R?) y la raiz cuadrada
del error cuadratico medio (RMSE). Cuanto mayores
sean los valores de R? y mas bajos los valores del
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RMSE, mejor es la bondad del ajuste (Akpinar y
Bicer, 2006).

1 1/2
RMSE = [ﬁ {iI(RHexp.i - RHpre.i)z] (3)

Donde: RHpre,i es la relacion de humedad predicha,
RHexp,i es la relacién de humedad experimental, N
es el numero de datos experimentales y z es el
numero de parametros del modelo.

Coeficiente de difusividad efectiva Des

El proceso de secado de productos alimenticios en
general ocurre en estado no estacionario (Wang y
Brennan, 1991). Crank (1975) propuso la ecuacién
(4), utilizando la segunda ley de Fick, para modelar
la difusividad efectiva de la humedad de una Ildmina
infinita, teniendo en cuenta los siguientes
supuestos:

v la humedad esta inicialmente
uniformemente distribuida en toda la
masa de la muestra.

v la transferencia de masa es simétrica
respecto al centro.

v El contenido de humedad de la superficie
de la muestra alcanza instantaneamente el
equilibrio con las condiciones del aire
ambiente.

v'  laresistencia a la transferencia de masa en
la superficie es insignificante en
comparacion con la resistencia en el
interior de la muestra.

v la transferencia de masa se debe
solamente a la difusidn.

v" El coeficiente de difusién es constante y la
contraccion es insignificante.

_ 8 v 1 (2n-1)*n%Dpt
RH = 535, s exp (- 20220

Donde n=1, 2, 3..., o, es el nUmero de términos que
se consideran, t es el tiempo de secado en
segundos, Der es el coeficiente de difusividad
efectiva en m?/s y L es el espesor de la muestra en
metros. Para tiempos de secado largos solamente

se utiliza el primer término de la ecuacion (4),
obteniéndose la ecuacion (5).

_ 8 TL'ZDefL‘
RH == exp< " ) 5)
El coeficiente de difusividad efectiva se puede
calcular a partir de la representacidon grafica de
In(RH) en funcién del tiempo, para cada uno de los
tratamientos.

8 7T2Def
In(RH) = In (F) S 6)
) T[ZDef
Pendiente m = oz (7

El coeficiente de difusividad efectiva (Der) engloba
todos los fendmenos que pueden intervenir en la
pérdida de agua. La difusividad varia segin cambien
las condiciones de secado (temperatura y velocidad
del aire), por lo que no es una propiedad intrinseca
del material.

3. Resultados y Discusion

El efecto de la temperatura del aire de secado
influye en la RH durante todo el proceso, como se
observa en la Figura 1, donde se informan los
valores experimentales de humedad y las relaciones
de humedad en funcién del tiempo, en las etapas
del estado no estacionario del proceso. El
incremento en la temperatura del aire de secado
disminuye el tiempo total e incrementa la velocidad
del proceso. Como se observa, los tiempos de
secado fueron de 490 min, 440 min y 360 min para
los secados a 60°, 70° y 80 °C, respectivamente.

En la Figura 2, se observaron tres etapas bien
diferenciadas de velocidad de secado: creciente,
constante y decreciente. La etapa de secado
correspondiente a la caida de la velocidad fue
reportada por Silva et al. (2005) en el secado de
hojas de cilantro y por Krokida et al. (2005) durante
el secado de zapallo, zanahorias y papas. Dichos
autores demostraron que la difusién es el principal
mecanismo de migracién de la humedad durante el
periodo de velocidad de secado decreciente
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Figura 1. Efecto de la temperatura durante el proceso de secado de frutillas.
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Figura 2. Efecto de la temperatura en la velocidad de secado de frutillas.

Modelado de las curvas de secado

A partir de los datos experimentales del contenido
de humedad, se calculd la relacion de humedades
[Ec. (2)] y luego los coeficientes de cada uno de los
cinco modelos indicados en la Tabla 1. Los resultados
se indican en la Tabla 2.
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Tabla 2. Coeficientes para los modelos de ajuste ensayados.

Modelo Temperatura Parametros
A B C

Exponencial generalizado 60:(: 1,0927 -5,100E-3 )

o Henderson y Pabis 70°C 1,0946 -5,400E-3 )
80°C 1,0577 -6,400E-3 -
60°C 1,4541 -201,9E-3 -

Logaritmico 70°C 1,4759 -202,6E-3 -
80 °C 1,3080 -177,8E-3 -
60°C 4,2104 -452,4E-3 -

Ley de potencia 70°C 3,0397 -376,0E-3 -
80°C 3,8460 -452,8E-3 -
60°C 0,9369 7,460E-5 1,7710

Midilli 70°C 0,9396 6,922E-5 1,8080
80°C 0,9354 18,64E-5 1,6971

Polinémico o de Wang y 60:C -0,0035 2,780E-6 i

Singh 70°C -0,0035 2,496E-6 -
80°C -0,0045 4,902E-6 -

La comparacion de los modelos empleados sobre la
base del coeficiente de regresién (R?) y de la raiz

cuadrada del error cuadratico medio (RMSE) se
muestra en la Tabla 3.

Tabla 3. Parametros estadisticos R2y RMSE para los modelos ensayados.

Temperatura de secado

Modelos 60 °C 70°C 80°C

R? RMSE R? RMSE R? RMSE
Exponencial generalizado 0,9712 0,0110 0,9622 0,0116 0,9819 0,0127
Logaritmico 0,7146 0,0347 0,6972 0,0329 0,7168 0,0503
Ley de potencia 0,3394 0,0528 0,3190 0,0494 0,0394 0,0926
Midilli 0,9944 0,0049 0,9941 0,0046 0,9824 0,0125
Polinédmico 0,9971 0,0035 0,9953 0,0041 0,9972 0,0050

Observando los parametros de la Tabla 3, el modelo
que mejor ajusta al secado de frutillas a las tres
temperaturas propuestas es el Polindmico, seguido
por el modelo de Midili. EI modelo Exponencial
generalizado muestra un adecuado desempefio. En
estos tres casos, los valores de R? fueron mayores a
0,90, valor considerado como adecuado para aceptar
el ajuste (Doymaz, 2008). Los modelos Logaritmico y
de Ley de potencia mostraron el menor desempefio,
a diferencia de lo encontrado por Doymaz (2008),
quien obtuvo que el modelo Logaritmico fue el que
mostré el mejor ajuste, cuando se secaron frutillas

por secado convectivo, a temperaturas de 50° y 55
°C y con un pretratamiento por inmersién en
solucién alcalina de oleato de etilo al 2% (2 % Oleato
de Etilo + 5 % K2CO3). En este trabajo, ademas del
modelo Logaritmico, se ensayaron los modelos de
Lewis y Page.

En la Figura 3 se muestra la comparacion de las
curvas de secado obtenidas representando los datos
experimentales y los obtenidos por aplicacién del
modelo polindmico, reforzando la bondad del ajuste
ya indicada por los valores de R?> y RMSE.
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Figura 3. Comparacion de las curvas de secado con el modelo polinémico y con los datos experimentales.

Coeficiente de Difusividad efectiva
En la Figura 4 se muestra la representacién gréfica
del In(RH) en funcién del tiempo, para cada uno de
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los tratamientos ensayados y la Tabla 4 muestra los
valores del Def obtenidos.
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Figura 4. Representacidn grafica de In(RH) en funcién del tiempo, para cada uno de los tratamientos.

Se observa que el coeficiente de difusividad efectiva
del agua aumenté con el incremento de la
temperatura del aire de secado. Como se esperaba,
el uso de temperaturas del aire de secado mas altas,
promovidé una mayor movilidad del agua en los
sistemas alimentarios, desde el interior hasta la
superficie y aumenté la difusividad efectiva de la
transferencia de masa. Los resultados obtenidos se
encuentran dentro del intervalo hallado para los
alimentos (10° y 10 m?/s) (Zogzas et al., 1996) y

son del mismo orden de magnitud que los
reportados por otros autores para el secado en
estufa de frutas y vegetales (Doymaz, 2004; Vega
Galvez et al., 2009; Masciarelli et al., 2007). Vega et
al. (2005), por ejemplo, para el secado de pimientos
rojos a 60 °C reportaron valores del coeficiente de
difusién de 6,9 x 10° m?/s. Doymaz (2007) encontré
valores entre 4,95 x 10y 1,42 x 10° m?/s, en sus
trabajos acerca del secado convectivo de frutillas, a
temperaturas del aire de secado entre 50° y 65 °C.

Tabla 4. Coeficiente de Difusividad efectiva Desa 60 °, 70 °y 80 °C.

60 °C 70 °C 80 °C
m? m? m?
1,11 1071 — 1,30 10710 — 1,70 10710 —
s s s
R?=0,9835 R?=0,9811 R?=0,9961
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4. Conclusiones

Al comparar las cinéticas de secado de frutillas en
[dminas, se puede concluir que esta fue influenciada
fuertemente por la temperatura del aire de secado;
temperaturas menores llevaron a tiempos
prolongados de secado para obtener frutilla con
bajos valores de humedad.

Entre los modelos ensayados, el modelo polinédmico
mostré una mejor calidad de ajuste de los datos
experimentales a las tres temperaturas trabajadas.
El coeficiente de difusividad efectivo obtenido se
encontré dentro de los valores esperados. Sera
conveniente evaluar la influencia de pretratamientos
de la fruta con diversas soluciones, que podrian
permitir acelerar el proceso de secado.
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PALABRAS CLAVES RESUMEN

Aula invertida El Trabajo Integrador Final, titulado "Potencialidades del aula invertida para ensefiar Ciencias
Ensefianza y aprendizaje Naturales a estudiantes de segundo afio de secundaria", es parte del programa de Maestria en
TIC Ensefianza en Escenarios Digitales. Se desarroll6 en la Escuela Secundaria 4-202 “Rio Atuel” en
Ciencias Naturales General Alvear, Mendoza. Su objetivo fue implementar una estrategia tecnodidactica para

ensefar el sistema nervioso utilizando tecnologia de la informacion y comunicacién (TIC). La
propuesta buscé aprovechar el aula invertida para mejorar la comprensién y el interés de los
estudiantes en Ciencias Naturales. Se emplearon recursos tecnoldgicos como videos y
plataformas en linea para presentar de forma dinamica los conceptos del Sistema Nervioso. Esto
permitié a los estudiantes participar activamente en su aprendizaje. La implementacidn
demostré ser efectiva para fomentar el aprendizaje significativo, la participacién activa y las
habilidades de investigacion. Para los docentes, fue una oportunidad para guiar y promover la
autonomia en los estudiantes. La integracidn tecnolégica en el aula enriquecié la experiencia de
aprendizaje, ayudando a los estudiantes a comprender mejor los procesos y funciones del
sistema nervioso.

The potential of the inverted classroom for learning Natural Sciences:

a techno-didactic proposal for 2nd year high school students
KEYWORDS ABSTRACT

Flipped classroom The Final Integrative Work, titled "The Potential of the inverted classroom for learning Natural
Teaching and learning Sciences to 2nd year high school students", is part of the Master's program of Teaching in Digital
IT Scenarios. It was developed at 4-202 Rio Atuel High School in General Alvear, Mendoza. Its
Natural Sciences objective was to implement a techno-didactic strategy to teach the nervous system using

information and communication technology (ICT). The proposal sought to take advantage of the
flipped classroom to improve students understanding and interest in Natural Sciences.
Technological resources such as videos and online platforms were used to dynamically present
the concepts of the Nervous System. This allowed students to actively participate in their
learning. The implementation proved to be effective in fostering meaningful learning, active
participation, and research skills. For teachers, it was an opportunity to guide and promote
autonomy in students. Technology integration in the classroom enriched the learning experience,
helping students in the better understanding of the processes and functions of the nervous
system.
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1. Introduccién

El mundo en general y la escuela en particular,
durante el ciclo lectivo 2020 tuvo que atravesar
momentos dificiles, impensado por todos, pero
verdaderos y concretos en todas las latitudes debido
a la presencia de una nueva enfermedad causada por
un virus, denominado coronavirus, que obligd a las
autoridades de salud a declarar una pandemia
mundial (COVID-19).

Ante esta situacion inesperada, las Tecnologias de la
Informacion y la Comunicacién (TIC) irrumpen la vida
de las personas en todos los sentidos y se convierten
en una alternativa para seguir conectados con los
demads. La educacion no quedd exenta a este
aislamiento social y preventivo (ASPO) y necesit6 del
andamiaje de las tecnologias para continuar
desarrollando los procesos conexos a las funciones
sustantivas de la Escuela. Esto brindd para muchos
docentes y estudiantes una oportunidad de cambio,
una reflexion que permitié y permite repensar y dar
un nuevo sentido al acto de ensefiar y aprender, que
nos interpela y nos anhela un futuro mejor.

En este escenario, el rol docente y el de los
estudiantes adoptaron nuevas configuraciones para
acompanar la evoluciéon constante de las tecnologias
digitales e Internet. Por ello, teniendo en cuenta lo
expresado, es necesario renovar los métodos de
ensefianza y aprendizaje experimentando enfoques
pedagdgicos innovadores.

En este sentido, este trabajo tuvo como propdsito
implementar una  propuesta  tecnodidactica
enfocada en la ensefianza y aprendizaje de las
Ciencias Naturales, especificamente sobre el Sistema
Nervioso, mediante el uso de las TIC con estudiantes
de segundo afo del secundario. Cuyo propésito fue
aprovechar las potencialidades del aula invertida
para brindar mejor acceso a los materiales, mejorar
la comprensién, desarrollar habilidades del
pensamiento critico y aumentar el interés vy
compromiso de los estudiantes en este campo de
conocimiento. Para ello, se utilizaron diferentes
recursos tecnoldgicos como videos, imagenes y
plataformas educativas en linea, para lograr una
presentacion dinamica y visualmente atractiva de los
conceptos relacionados con el Sistema Nervioso.

Es importante resaltar se trabajo en base a tres ejes,
construccién del conocimiento en la era digital; aula

invertida como estrategia de aprendizaje en las
Ciencias Naturales y estrategias de ensefianza para
el aprendizaje de las Ciencias Naturales.

Comenzando por el primer eje se toman las palabras
de Irigoyen y Morales (2013) los cuales reflexionan
sobre la obra de Siemens y postulan que el
aprendizaje es un proceso complejo que se da en el
interior de ambientes difusos con elementos
vertebradores y cambiantes, por ello el aprendizaje
debe ser aplicado a una situacion concreta y ademas
se adquiere en cualquier sitio, es decir fuera del
individuo. Puede estar presente en artefactos no
humanos, por ejemplo, en la red.

En el caso del aula invertida es definido en primer
momento por Bergmann y Sams en 2014, dos
profesores de quimica de la escuela preparatoria
Woodland Park High Schoolde, para ayudar a los
estudiantes que tenian dificultades. Dicho método
consiste en un enfoque pedagdgico distinto, donde
las instrucciones se realizan fuera del aula analizando
material audiovisual y el tiempo presencial se utiliza
para esclarecer dudas frente al profesor,
permitiendo un aprendizaje personalizado y a su vez
colaborativo.

Teniendo en cuenta a Anijovich y Mora (2009) ellas,
entienden por estrategias de ensefianza todo lo que
se va a tener en cuenta para planificar la clase,
pensando en quienes son esos sujetos que
aprenden, que se quiere enseflar y para qué. Es a
partir de aqui que, el docente comienza a realizar
una seleccion de los contenidos, las herramientas
necesarias para lograr esos saberes, las destrezas
gue se pondrdn en juego a partir del planteo de cada
actividad y la comprension de los mismos teniendo
en cuenta los entornos sociales, historicos,
cientificos, artisticos, culturales, entre otros. Es por
ello que la propuesta educativa propone el
aprendizaje significativo y al auto aprendizaje
compartido.

2. Materiales y métodos

El propdsito de esta investigacion fue acercarse de
modo comprensivo a las vivencias de los estudiantes
sobre el aula invertida para el aprendizaje de las
Ciencias Naturales, por lo cual se traté de un estudio
de enfoque cualitativo cuyo propésito fue
comprender el fendmeno desde la perspectiva de los
participantes en su ambiente y en relacién con el
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contexto. El alcance fue descriptivo porque se
proyectd especificar propiedades y/o caracteristicas
de este fendémeno (Hernandez-Sampieri y Mendoza,
2018).

Como disefi