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Resumen

El vino organico esta en auge impulsado porque la poblacion reconoce que distintas practicas agricolas influyen en el medio
ambiente; y la pandemia actual que gener6 en los consumidores preocupacién por mejorar su salud, eligiendo alimentos
saludables sin sustancias nocivas para la salud. Es extensamente conocida la influencia de la microbiota — variable segun
numerosos factores: ubicacion geogréfica del vifiedo, condiciones climaticas, practicas viticolas, variedad e integridad de la
uva, entre otros — sobre las caracteristicas organolépticas finales del vino. En uvas organicas, se ha demostrado una baja
biodiversidad como consecuencia de tratamientos antifingicos permitidos (cobre y azufre). Se presenta el estudio de los
parametros enologicos — segin metodologia INV — y microbioldgicos — recuento en camara y células viables en placa — de
vinos organicos del sur de Mendoza (Malbec y Cabernet Sauvignon) elaborados mediante fermentacion espontanea. Se
analizé la evolucion de la vinificacién espontanea por pérdida de peso y temperatura de fermentacion. La fermentacion
presentd demora en el inicio, la velocidad maxima de fermentacion se alcanzé el dia 4-5, con mayor velocidad fermentativa
en Malbec. Se completd la fermentacion entre 14 y 17 dias, restando menos de 4 g/L de azlcares reductores. Los pardmetros
enoldgicos se mantuvieron por debajo de los limites permitidos por el INV. No se pudieron recuperar levaduras ya que no
resistieron el tiempo de congelacion de las muestras hasta su evaluacién, aunque si sobrevivieron bacterias (mayormente
bacilos y algunos cocos). Se concluye que vinos elaborados espontaneamente a partir de uvas organicas en buena condicién
fitosanitaria logran completar la fermentacién, alcanzando grado alcohdlico elevado y sin alteraciones organolépticas en los
mismos.

Palabras clave: vinos orgénicos, vinificacion espontanea, microbiota vinica
Abstract

Organic wine is booming, driven because the population recognizes that different agricultural practices influence the
environment; and the current pandemic that generated in consumers concern about improving their health, choosing healthy
foods without substances harmful to health. The influence of the microbiota — variable according to numerous factors:
geographical location of the vineyard, climatic conditions, viticultural practices, variety and integrity of the grape, among others
- on the final organoleptic characteristics of the wine is widely known. In organic grapes, low biodiversity has been shown as
a consequence of permitted antifungal treatments (copper and sulfur). The study of the oenological parameters — according to
INV methodology — and microbiological — cell count and viable cells on plate — of organic wines from southern Mendoza
(Malbec and Cabernet Sauvignon) made by spontaneous fermentation are presented. The evolution of spontaneous vinification
was analyzed by weight loss and fermentation temperature. The fermentation was delayed at the beginning, the maximum
fermentation speed was reached on day 4-5, with the highest fermentation speed in Malbec. Fermentation was completed
between 14 and 17 days, with less than 4 g/ L of reducing sugars remaining. The oenological parameters were kept below the
limits allowed by the INV. Yeasts could not be recovered since they did not withstand the freezing time of the samples until
their evaluation, although bacteria survived (mostly bacilli and some cocci). It is concluded that wines made spontaneously
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from organic grapes in good phytosanitary condition manage to complete the fermentation, reaching a high alcoholic degree

and without organoleptic alterations in them.

Keywords: organic wine, spontaneous winemaking, wine microbiome

1. Introduccién

La produccion y venta de vino organico en todo el
mundo ha mostrado una tendencia positiva
considerable. Es el producto de tendencia en la
industria de bebidas, especificamente en los paises
bebedores de vino, incluidos Francia, Italia, Australia
y Argentina. El pronéstico del mercado global de vino
organico indica una tasa de crecimiento anual
compuesto (CAGR) del 10,6% para un periodo 2021-
2027. La epidemia de COVID-19 tuvo un efecto
bastante positivo en el mercado del vino organico. La
propagacién de COVID-19 impulsé la conciencia
sobre un estilo de vida saludable que incluye ejercicio
fisico, una dieta saludable y el cuidado personal entre
las personas. Ademas, la demanda de alimentos y
bebidas nutritivos aumentd entre los consumidores
para fortalecer su inmunidad. Se cree que los
productos quimicos artificiales utilizados en
alimentos y bebidas tienen efectos negativos sobre la
salud. Por lo tanto, los consumidores evitaron los
alimentos con productos quimicos sintéticos. Muchos
consumidores recurrieron a alimentos y bebidas
orgénicos debido a la percepcidon de sus ventajas
sobre los productos tradicionales. Ademas, muchos
gobiernos de todo el mundo ofrecieron estimulos
monetarios para el sector agricola durante la
pandemia. Esto, a su vez, alentd a los agricultores a
cultivar uvas organicas, impulsando el mercado del
vino organico. Por otra parte, varios restaurants y
cafés ofrecen ahora productos orgénicos, aumentando
la demanda (Infinium Global Research, 2021).

El area de cultivo de uva orgénica en el mundo
aumenté de 87.655 ha en 2004 a 403.047 ha en 2017
(Willer y Lernoud, 2019). Al mismo tiempo, el
consumo mundial de vino organico aumentd en un
48,3% durante el periodo de 2012 a 2017 (IWSR,
2018). Los paises con el mayor consumo mundial de
vino organico son Alemania (con una participacion
del 23,9%), Francia (16,4%) y el Reino Unido
(10,2%). Italia ocupa una posicion inferior en este
ranking con una participacion del 2,4%.

Durante 2020, hubo un incremento del 24% de las
exportaciones de vinos organicos argentinos
(SENASA, 2021).

El término vino organico no significa lo mismo que
elaborado con uvas orgénicas. Para comercializar un
vino organico hace falta certificar ademas del cultivo
de la uva, el proceso de vinificacion. Hay limites en
el uso y contenido de anhidrido sulfuroso y en

muchos casos se exige utilizar levaduras autéctonas
en vinificacién. El uso de productos enoldgicos esta
también regulado (Pino Torres, 2013).

La calidad del vino se ve influenciada por las
levaduras, que ademas de transformar el azlcar en
alcohol etilico durante la fermentacion son las
responsables de otorgar al vino caracteristicas tales
como cuerpo, viscosidad, color, flavor y el perfil
aromatico, entre otros. Se ha estudiado ampliamente
que la variedad y proporcion de diferentes levaduras
en las bayas de uva y en los mostos depende de
muchos factores como son ubicacién geogréfica del
vifiedo, condiciones climaticas, variedad de uva,
tecnologia de vinificacion e integridad de la uva
(Tofalo et al., 2011).

Diferentes estudios han demostrado la baja
biodiversidad de levaduras y organismos tipo
levadura presentes en los vifiedos organicos es
consecuencia de los tratamientos antifingicos
permitidos a base de cobre y azufre (Grangeteau et
al., 2017). Sin embargo, los microorganismos nativos
estdn mejor adaptados a las condiciones quimico-
ambientales de la uva/mosto del &rea de proveniencia,
por lo que son capaces de dar caracteristicas
distintivas a los vinos (Capozzi et al., 2015). Por otra
parte, la microflora nativa también puede jugar un rol
de detrimento por acumulacién de compuestos
indeseables o formacién de velo en la interfase
liquido-aire. Las técnicas de vinificacion también
influyen en la aparicion de levaduras de deterioro,
especialmente en los vinos organicos, donde algunas
legislaciones establecen usos estrictamente regulados
de aditivos y adyuvantes (Perpetuini et al., 2020).

A pesar del dominio de cepas de S. cerevisiae durante
la vinificacion, en las fermentaciones espontaneas se
desarrollan tipicamente levaduras no-Saccharomyces
durante la vinificacion, lo que implica una diversidad
de levaduras mas alta, un incremento del aroma,
determinandose perfiles de flavor diferentes a los
vinos convencionales por la sintesis de metabolitos de
interés. Sin embargo, un crecimiento excesivo,
incontrolado o por parte de determinadas cepas de
estas especies no-Saccharomyces, puede suponer
claramente una alteracion del vino y la produccion de
aromas desagradables como excesiva produccion de
acidez volatil (Guillamoén, 2016).

El objetivo del presente trabajo fue evaluar la calidad
enologica y la biodiversidad de microorganismos de
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vinos organicos elaborados por fermentacion
espontanea.

2. Materiales y métodos

Uvas y fermentacion espontanea

Las uvas tintas empleadas en este estudio fueron
cosechadas en 2019 de vifiedos organicos certificados
desde 2010 por la Organizacion Internacional
Agropecuaria (OlA), pertenecientes a la empresa
Solandes S.A., ubicados en Villa Atuel, San Rafael,
al sur de la provincia vitivinicola de Mendoza,
Argentina. Estos vifiedos cumplen los estandares de
la Federacion Internacional de Movimientos de
Agricultura Organica (IFOAM). Las variedades
elegidas fueron: Malbec y Cabernet Sauvignon.

Se moli6 la uva en la bodega, se adicion6 nutriente
complejo (100% componentes naturales derivados de
levadura) y metabisulfito de potasio (12 mg/L). Se
prosiguio con la fermentacion esponténea, en tanques
de 20 L, en la Bodega Solandes S.A., dedicada a
producir vinos orgéanicos (certificada bajo Norma
Organica Argentina / Union Europea + IFOAM
(NOA), National Organic Program (NOP), Japanese
Agricultural Standard (JAS) y Canada Organic),
segln sus protocolos de vinificacion. Se realizaron 3
ensayos en paralelo para cada variedad.

Se estudid la evoluciéon de la fermentaciéon por
pérdida de peso diaria, controlandose a su vez, la
temperatura.

En vino terminado, se estudiaron los siguientes
parametros  fisicoquimicos: densidad, alcohol,
extracto seco, azlcares reductores, acidez total y
volatil y SO, total, segin metodologia oficial del
INV. Todas las mediciones fueron tomadas por
triplicado.

Para el ensayo microbioldgico, se tomaron muestras
todos los dias durante la fermentacion, y se
congelaron para ser analizadas en conjunto
posteriormente. Se utilizé el método de extension en
placa en agar YEPD (1% extracto de levadura, 2%
peptona, 2% glucosa, 2% agar) para el recuento de
células viables en placa y cdmara de Neubauer y azul
de metileno para distinguir las levaduras muertas con
microscopio (aumento: 400 x) para el recuento
directo de levaduras vivas.

Los datos se analizaron estadisticamente para
determinar si existen diferencias significativas entre
las variedades (ANOVA).

3. Resultados y Discusion

La Figura 1 muestra los tanques en donde se
realizaron las fermentaciones espontaneas, cuya
evolucién fue medida por diferencia de peso
provocado por la pérdida de CO,, producto de la
fermentacion alcohdlica.

Figura 1. Tanques de fermentacion espontanea de uvas
organicas, variedad Cabernet Sauvignon.

Como se puede observar en la Figura 2, las
fermentaciones esponténeas se extendieron 14 y 17
dias, para Malbec y Cabernet Sauvignon,
respectivamente. La velocidad maxima de
fermentacidn se observo al dia 4 en el caso de Malbec
y 5 en Cabernet Sauvignon, siendo un 50% mayor
para Malbec. Sin embargo, la velocidad de
fermentacién en Cabernet Sauvignon fue mas
sostenida.

Al ser una fermentacion espontanea, no se inocularon
levaduras, y por ello es notable el comienzo retrasado
de la fermentacidn (Figura 2), presentando una mayor
fase de latencia de las levaduras fermentativas, donde
no se evidencié practicamente diferencia de peso por
pérdida de CO..

N
=1
I=3

-~Malbec
-~ Cabernet Sauvignon

Diferencia de peso (kg)
ER

=2
[
=3

0,00 .
012345867 89 1011121314151617 1819202122 23242526

0,50 | ul
Dias de fermentacion

Figura 2. Evolucion de la fermentacion espontanea de
uvas organicas.

Las temperaturas de fermentacién variaron entre 17 y
18°C de minima, y 24°C y 23,5°C de méxima, para
Malbec y Cabernet Sauvignon, respectivamente.

De acuerdo a los parametros fisicoquimicos
obtenidos (Tabla 1), ambas variedades pudieron
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completar la vinificacion, obteniendo vinos secos
(con azlcares reductores residuales inferiores a 4
g/L), partiendo de 24,8 y 25°Bx, para Malbec y
Cabernet Sauvignon, respectivamente. Se alcanz6 un
grado alcoholico proporcional a los azlcares
iniciales, lo que indica que no se produjeron
desviaciones durante la fermentacion alcoholica.

El extracto seco determinado en ambos varietales es
alto, con valores similares a los encontrados en vinos
elaborados con produccién organica de los Valles
Calchaquies de Salta, Argentina (Pérez et al., 2015).

Tabla 1. Pardmetros fisicoquimicos de vinos orgénicos.

Parametro Malbec Cab(lernet
Sauvignon
Densidad (g/L, 20°C) | 0,9943 +0,00022 | 0,9957 +0,0003
Alcohol (% vol, 20°C) 147+0,12 148022
Extracto seco (g/L) 338+0.22 375010
Azlcares reductores 3050002 174005
(glL)
Acidez total, en acido
’ + a + b
tartarico (g/L) 452018 53101
Acidez v'ollatll, en acido 0,65+ 0,032 079+0,03b
acético (g/L)
SO total (mg/L) 30+052 30+0,32

&b _ letras diferentes indican diferencias significativas entre los
grupos en las filas (p < 0,05).

El &cido acético tiene un impacto negativo en la
performance fermentativa, es inductor fisiol6gico de
la apoptosis de S. cerevisiae y afecta la calidad de
ciertos tipos de vino cuando se encuentra presente en
un nivel dado. Este acido puede tener diversos
origenes en el vino. Puede provenir del mosto:
bacterias acéticas (Gluconobacter y Acetobacter)
especialmente en uvas afectadas con hongos;
bacterias acido lécticas, particularmente en uvas
maltratadas pueden crecer rapidamente Lactobacilos;
y levaduras contaminantes como Hansenula, en uvas
sin sulfitar o mosto no inoculado. Durante la
fermentacion alcohdlica: algunas bacterias acéticas
pueden sobrevivir 'y causar dafio; algunos
Oenococcus pueden producirlo incluso con pequefia
cantidad de azUcares residuales; S. cerevisiae produce
0,1-0,3 g/L en uvas sanas con concentracion
moderada de azlcar (<220 g/L), algunas cepas
producen mas de 1 g/L, y se conoce que desvia su
metabolismo  hacia mayor generacion ante
condiciones de estrés; levaduras de deterioro como
Pichia anomala, Candida krusei, Candida stellata,
Hanseniaspora  uvarum/Kloeckera  apiculata,
Saccharomycodes ludwiggii producen altos niveles
de acético antes y durante el inicio de la fermentacion.
En la fermentacion maloléactica también se puede
incrementar la acidez volétil. Ya en la etapa de vino,

se puede generar un aumento sustancial de acido
acético por bacterias acéticas (A. pasterianus),
bacterias lacticas (Lactobacillus, Pediococcus y
Leuconostoc) y Dekkera/Brettanomyces (Vilela-
Moura et al., 2011). En este estudio, la acidez volatil
se mantuvo en valores inferiores a lo permitido por el
INV (0,80 g/l en &cido acético, vinos tintos para la
libre circulacion). Podria relacionarse la mayor
concentracion presente en Cabernet Sauvignon con la
demora en el inicio de la fermentacion, dando lugar a
la posible acci6n de microorganismos de deterioro
hasta la aparicion de las levaduras fermentativas y el
correspondiente ambiente alcohdlico.

El SO, total fue ajustado a 30 mg/L finales, segln
protocolo de vinificacién de la empresa para sus vinos
organicos.

Para determinar la microbiota presente en el
mosto/vino orgénico y realizar el recuento de células
viables se analizaron las muestras diarias congeladas.
Lamentablemente, por la epidemia de COVID-19, las
muestras permanecieron congeladas por un largo
periodo (18 meses), lo que provocé que las levaduras
que estaban presentes en los mostos-vinos murieran,
visualizadas en color azul en la cdmara de recuento
(Figura 3). En total concordancia con lo observado
microscopicamente, no se obtuvo crecimiento de
levaduras en las placas de recuento de células viables.
Sin embargo, como puede observarse en la Figura 4,
algunas bacterias permanecieron viables, gracias a la
baja dosificacion de SO,.

Figura 3. Recuento en cdmara de Neubauer, muestra
teflida con azul de metileno.
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Figura 4. Recuento de células viables: Dia 5 de
fermentacién, Malbec Organico, Dilucion 10, YEPD.
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Figura 5. Observacion microscdpica de microorganismos
vinicos: a) y b) Bacilos en cadena; c) cocos en cadena; d)
€ocos en pares, tétradas y agrupaciones.

Por microscopia, se pudo determinar la presencia de
bacilos (Fig. 5) mdviles y no moviles, algunos en
cadena y en otros casos aislados, de diferente tamafio
(largo y ancho). También se encontraron muy pocos
cocos 0 coco-bacilos en cadena o en tétradas.

4. Conclusiones

Los vinos elaborados espontaneamente a partir de
uvas organicas en buena condicion fitosanitaria
lograron completar la fermentacidn, alcanzando un
grado alcoholico elevado y no detectandose
alteraciones organolépticas en los mismos. Todos los
parametros enoldgicos se encontraron por debajo de
los limites establecidos por el INV.

La duracion de la fermentacion fue més prolongada
en comparacién con una fermentacion inoculada
(datos no mostrados), ya que la fase de latencia se
extendid y la velocidad de fermentacion no es tan
elevada.

No se pudieron rescatar las levaduras nativas a partir
de las muestras congeladas, posiblemente debido al
tiempo que transcurrid entre la toma de las mismas
hasta el analisis microbioldgico.

Se propone retomar el estudio en una nueva cosecha,
a fin de seleccionar levaduras de interés para su
estudio enoldgico y posibilitar una futura inoculacién
de vinos organicos con microorganismos autoctonos
adaptados a las condiciones propias de estas uvas.
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Adaptation of PBL to the development of total contents of a university
curricular space: Food Detective Case
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Resumen

Siendo el ABP un eficaz método de aprendizaje de temas complejos basado en el principio de usar problemas como punto
de partida para la adquisicion de nuevos conocimientos se propone adaptar la metodologia y enfoque del ABP para utilizarlo
como método de abordaje de la totalidad de los contenidos curriculares de Analisis de Alimentos, desarrollando los mismos
en los tiempos asignados para el cursado y evaluar el impacto de dicha metodologia en el aprendizaje de los alumnos. Los
contenidos curriculares se seleccionaron y reagruparon para ser abordados en nueve problemas o “Casos” a ser resueltos
por los “Aspirantes a Detectives de Alimentos” en las catorce semanas de cursado. A cada Caso se le asigné un nombre
creativo y motivador y se elaboré el material de guia con la introduccion y datos para la resolucion del mismo y actividades
tanto de recuperacién de saberes previos como para el estudio y aplicacion de los nuevos contenidos mediante trabajo en
grupo, con indicacién de los recursos disponibles para ello, incluyendo las clases expositivas. El impacto, medido como
percepcion de los alumnos mediante una encuesta, resultd muy alto y positivo, destacandose la valoracion al hecho de haber
trabajado sobre alimentos de uso cotidiano.

Palabras clave: Aprendizaje Basado en Problemas, Analisis de Alimentos, Aprendizaje Significativo, Detectives de Alimentos.
Abstract

Since PBL is an effective method of learning complex subjects based on the principle of using problems as a starting point for
the acquisition of new knowledge, it is proposed to adapt the methodology and approach of PBL to use it as a method of
approaching all the curricular contents of Food Analysis, developing them in the time allotted for the course and to evaluate
the impact of this methodology on the students' learning. The curricular contents were selected and regrouped to be addressed
in nine problems or "Cases" to be solved by the "Aspiring Food Detectives" during the fourteen weeks of the course. Each
case was given a creative and motivating name and a guide material was prepared with an introduction and data for its
resolution and activities both for the recovery of previous knowledge and for the study and application of the new contents
through group work, with indication of the resources available for this purpose, including the expository classes. The impact,
measured as students' perception by means of a survey, was very high and positive, highlighting the valuation of the fact of
having worked on foods of daily use.

Keywords: Problem — Based Learning, Food Analysis, Significative Learning, Food Detectives.

1. Introduccién nueva informacidn a incorporar pone en movimiento

y relacidn conceptos ya existentes en la mente del que
“Si tuviese que reducir toda la psicologia educativa a aprende, es decir, conceptos inclusivos o inclusores.
un solo principio, enunciaria este: de todos los Y menciona que para este tipo de aprendizaje debe
factores que influyen en el aprendizaje, el mas existir lo que denomina “actitud para el aprendizaje
importante consiste en lo que el alumno ya sabe. significativo”, que se trata de una disposicion por
Averigiiese esto y enséiiese consecuentemente” parte del aprendiz para relacionar una tarea de
sefialaba  Ausubel (1980) planteando que la aprendizaje sustancial y no arbitraria, con los
significatividad del aprendizaje se logra cuando la aspectos relevantes de su propia estructura cognitiva.

También indica que la resolucién de problemas es la
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forma de actividad o pensamiento dirigido en los que,
tanto la representacidn cognoscitiva de la experiencia
previa como los componentes de una situacion
problematica actual, son reorganizados,
transformados o recombinados para lograr un
objetivo disefiado; involucra la generacion de
estrategias que trasciende la mera aplicacién de
principios.

También Baquero (2002) sefiala que para que el
alumno pueda construir su conocimiento necesita de
una motivacion por el aprendizaje relacionada con la
bUsqueda activa y genuina de comprension, al acceso
a fuentes mdaltiples de informacion y a formas de
interaccion también multiples. Esto conlleva a que la
forma de ensefianza debe presentar caracteristicas
ligadas a la necesidad de producir novedad, esto es,
que los resultados de la experiencia educativa no sean
predecibles de antemano. Por ello, utilizar como
objetos de estudio elementos con los que el alumno se
encuentra familiarizado, puede resultar motivador.

Muchas veces los contenidos que se trabajan en clase
son ajenos a la realidad e intereses de los estudiantes,
lo que dificulta un aprendizaje significativo por parte
del estudiantado que, al no estar motivado, aprende
para obtener una calificacién el dia del examen y no
para su vida. Por ello, la metodologia de ensefianza-
aprendizaje deberia basarse en un enfoque de
aprendizaje constructivista que implique a su vez
significatividad en los estudiantes. Al trabajar con el
ABP la actividad gira en torno a la discusion de un
problemay el aprendizaje significativo se adquiere de
la experiencia de trabajar sobre ese problema. Este
método estimula el autoaprendizaje y la practica del
estudiante al enfrentarlo a situaciones reales y al
identificar sus deficiencias de conocimiento, aunque
el docente siempre debe tener en claro la oposicion
entre problemas y ejercicios en cuanto a las
maniobras de accién en uno y en otro sentido, ya que
el ejercicio conlleva la practica de la repeticion y sirve
solo para automatizar cursos de pensamiento y de
praxis. Si se asimila la nocién de problema con la
ejecucion de ejercicios y se plantea el camino de la
repeticion sin que el alumnado logre descubrir donde
reside el problema o la dificultad, se llevard al
estudiante a la inhibicién del aprendizaje méas que a
su logro (Cobas-Portuondo, 2019).

El aprendizaje basado en problemas (ABP),
desarrollado originalmente en las décadas de los 60’s
y 70’s para carreras de medicina y aplicado en
diversas parte del mundo para el aprendizaje de
diversas disciplinas desde hace casi 30 afios
(Morales-Bueno y Landa-Fitzgerald, 2004), se basa
en el principio de plantear problemas como un punto
de partida para la adquisicion e integracién de nuevos
conocimientos, trabajando en pequefios grupos de
alumnos y a través de la facilitacion que hace el tutor
se analizan y resuelven problemas seleccionados o

disefiados especialmente para el logro de ciertos
objetivos de aprendizaje. Es fundamental sefialar que
las situaciones / problemas deben poseer ciertas
caracteristicas, ya que no todo problema cumple con
las condiciones intrinsecas para poder desarrollar lo
que se busca en el método ABP, a saber;

e El disefio debe despertar interés y motivacion.

e El problema debe estar relacionado con algun
objetivo de aprendizaje.

o Debe reflejar una situacion de la vida real.

e Los problemas deben llevar a los estudiantes a
tomar decisiones basadas en hechos.

e Ser lo suficientemente complejo (pero no
imposible) para que suponga un reto para los
estudiantes. De esta manera su motivacion
aumentara y también la necesidad de probarse a
si mismos para orientar adecuadamente la tarea.

e Deben permitir hacerse preguntas abiertas,
ligadas a un aprendizaje previo y ser tema de
controversia y permitir justificar los juicios
emitidos.

e Deben motivar la bisqueda independiente de
informacion (Cobas-Portuondo, 2019).

En la actualidad, el enfoque de ABP no solo es la base
del desarrollo curricular y formacion académica en
muchas carreras de medicina — entre ellas la de
nuestra propia universidad — sino que se ha ido
extendiendo en mayor o menor medida a gran parte
de las disciplinas, incluidas las ingenierias. De hecho,
dentro de los estandares de acreditacion de las
carreras de ingenieria, se evalla desde hace afios la
carga horaria dedicada a la resolucion de problemas
abiertos de ingenieria, segin lo acordado con
CONFEDI, y en nuestra Facultad debe informarse, si
se realiza, como item separado dentro de la
distribucion de carga horaria para cada tipo de
actividades, en el apartado 15 de los programas y
planificaciones que deben ser presentados
anualmente para cada espacio curricular, aunque no
son muchas las asignaturas en las que se incluye este
tipo de problemas, en ninguna se los utiliza como
base para el desarrollo de todos los contenidos
temaéticos de las mismas.

Asi, para la acreditacion de cualquier carrera de
ingenieria, dentro de las aptitudes que caractericen al
graduado de la misma, se encuentran las de:

e ldentificar, evaluar y resolver problemas de
ingenieria con creatividad o innovacion dentro de
los limites de su propio conocimiento y;

e Aplicar sus conocimientos de matematicas,
ciencias basicas y ciencias de la ingenieria para
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resolver problemas de la ingenieria con
capacidad de andlisis y sintesis.

También, refiriéndose a los contenidos curriculares se
expresa: “Seran motivo de especial valoracion las
experiencias de laboratorio que estimulen al
estudiante para el trabajo creativo y la solucion de
problemas de resultado abierto que desarrollen su
capacidad de comunicacién escrita y oral como
también el manejo de la herramienta informética a
través de la computacion en todas las asignaturas del
Plan de Estudios”. Y con respecto al proceso de
ensefianza — aprendizaje: “Se entiende por proceso de
ensefianza — aprendizaje al conjunto de experiencias
gue se generan a través de la comunicacién que se
establece entre el profesor y el alumno en forma
bidireccional, basandose en contenidos especificos
que tienden a desarrollar en el alumno actitudes,
aptitudes y valores dirigidos a la construccion del
conocimiento mediante el estimulo de la creatividad
e innovacion, asi como la aplicacion del ingenio para
la solucion de problemas” (CONFEDI, 2000).

En otro orden de cosas, los espacios curriculares en
los que se desarroll6 la propuesta presentada en este
trabajo, aunque con diferentes nombres seglin la
carrera a la que pertenecen — Analisis de los
Alimentos |1, de la carrera de Bromatologia o Analisis
de los Alimentos para la carrera de Ingenieria en
Industrias de la Alimentacion — tienen como
contenidos comunes el analisis fisico quimico e
instrumental de todo tipo de alimentos para verificar
la calidad de los mismos para el consumo y la
comercializacion, ya sea desde el punto de vista de su
genuinidad o pureza como de su estado de
conservacion o grado de deterioro y del cumplimento
con la reglamentacién vigente. Para ello, deben
conocer tanto las caracteristicas de las materias
primas y los procesos tecnologicos a los que se
someten los alimentos a analizar para su elaboracién,
los cuales deberian ser conocimientos previos, como
los fundamentos tedricos que les permitan
seleccionar, aplicar y realizar los andlisis de
laboratorio que correspondan y no solo obtener
resultados confiables sino también interpretarlos
correctamente a la luz de las reglamentaciones
vigentes. En relacion con los métodos analiticos, si
bien se utilizan principios y conocimientos adquiridos
en quimica analitica e instrumental, deben ser
adaptados generalmente para cada tipo de alimentos,
cuando no son especificos para alguno de ellos, segln
las caracteristicas del mismo. Esto convierte estas
asignaturas en espacios con gran cantidad de
contenidos minimos, que deben desarrollarse en un
tiempo no superior a 13 o 14 semanas de clase,
contando con 4 horas de trabajo de aula y 3 de
laboratorio semanales. En cuanto al tipo de
conocimientos tedricos y de procedimientos a
aprender, suelen estar totalmente estandarizados, de
modo que el alumno deberéd apegarse a ellos tanto

durante el aprendizaje como en la aplicacion que haga
durante el desempefio de sus actividades
profesionales como graduado por lo que, a los fines
de lograr aprendizajes duraderos en el tiempo y
aplicables en situaciones versatiles, deberian
priorizarse conceptos y principios y su forma de
aplicacion o adaptacion a la practica e interpretacién
de los resultados antes que el recordar
memoristicamente procedimientos que deberan tener
escritos y a la vista cuando se realicen en la préactica,
asi como favorecer el aprendizaje auténomo
continuo. Cabe también destacar que, si bien desde
hace muchos afios se dispone de materiales escritos
elaborados por las docentes para el estudio de algunos
de los contenidos tematicos y que existen diversos
manuales o guias para el desarrollo de los métodos
analiticos requeridos, disponibles tanto en biblioteca
como en Internet, no existe uno o dos libros que
puedan ser utilizados como Unico recurso
bibliografico y mucho menos que aborde la obtencion
de conclusiones a partir del anlisis de los resultados
obtenidos.

Los espacios curriculares referidos pertenecen al
altimo semestre de las respectivas carreras, con una
duracién de tres afios para el caso de Bromatologia y
de cinco afios para la Ingenieria, por lo que los
alumnos suelen llegar a cursarlos, si bien habiendo
regularizado las asignaturas correlativas previas, no
s6lo sin posibilidades de poder promocionarlos, ya
que no tienen aprobados los correlativos anteriores
necesarios para ello, sino con la expectativa o certeza
de que no se dedicardn al estudio de Andlisis de
Alimentos, para poder aprobarlo, hasta pasados
varios meses 0, tal vez, afios. Independientemente de
sus estilos de aprendizaje, los estudiantes llegan,
ademas, sin cultura de estudio auténomo metodico y
diario de los contenidos vistos en el aula, a menos que
se lo exijan para parciales u otro tipo de evaluaciones
0 deban redactar informes de trabajos practicos
desarrollados y acostumbrados a haber transitado casi
la totalidad de sus carreras bajo las modalidades
tradicionales de ensefianza, estudiando bajo modelos
mayormente conductistas, donde la ejercitacion y
practica de laboratorio predominaron sobre la
problematizacion y donde la aprobacion del examen
final de cada materia y no el aprendizaje de los
contenidos para su aplicacion posterior fue el
objetivo. En general, suelen tender a mantener los
aprendizajes logrados en compartimentos casi
estancos en lugar de relacionados entre si y poseer
capacidades mas bien limitadas para el aprendizaje
auténomo y la resolucién de problemas. Dadas estas
caracteristicas, pretender aplicar formas de
aprendizaje principalmente constructivistas al estudio
de todos los contenidos curriculares de las asignaturas
en los tiempos disponibles para el cursado puede
convertirse en un desafio no menor.
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AUn asi, y dado que la metodologia original de ABP
requiere tanto de conocimientos previos como de
capacidad de aprendizaje auténomo, no totalmente
desarrollados en los estudiantes al comienzo del
cursado de las asignaturas, sumado al hecho de que la
pandemia no permitié la realizacién de préacticas
presenciales de laboratorio durante 2020, se tuvo
como objetivo adaptar la metodologia, principios y
enfoque de la ABP para lograr una forma de estudio
que permitiera a los estudiantes alcanzar el
aprendizaje de la totalidad de los contenidos minimos
curriculares de Analisis de Alimentos (incluidos los
practicos) en el tiempo de cursado de las asignaturas,
asi como evaluar el impacto de la metodologia
desarrollada en el aprendizaje de los alumnos.

2. Materiales y métodos

Dado que se traté de una metodologia en la cual no se
disponia de experiencia y que requeriria de la
resolucion de varios problemas (uno diferente para
cada tema) durante el tiempo de cursado de las
asignaturas, debia abordarse en primer término la
reestructuracién de los contenidos y la elaboracion de
los materiales escritos pertinentes, estableciéndose
que la planificacion deberia contemplar:

e Redistribucién de los contenidos programaticos
y agrupacién de los mismos por tematicas que
puedan ser abordadas en forma integral al
resolver cada problema que se plantee.

e Limitacion del nimero de problemas abarcando
la totalidad de los contenidos minimos, de modo
que puedan ser resueltos dentro del tiempo
disponible para el cursado de la asignatura.

e  Seleccidn de los temas redistribuidos a incluir en
cada uno de los problemas planteados, evitando
superposiciones innecesarias y lagunas de
contenidos curriculares minimos obligatorios
que pudieren quedar excluidos de ellos.

e Eleccion de los materiales concretos y/o
situaciones reales o ficticias pero familiares para
el estudiante, que sirvan de base para la
resolucion de cada problema y permitan abordar
todos los aspectos importantes seleccionados
para el mismo (contextualizacion y aprendizaje
significativo).

e Eleccion de un titulo o nombre creativo y
motivador para la descripcion de la unidad
tematica o temas parciales de forma que
provoque curiosidad y/o estimule el interés del
alumno (motivacion).

e Planteo e introduccién del problema a resolver
redactados de forma breve, creativa, desafiante y
motivadora, que despierte el interés de los

estudiantes  por  resolver la  situacion

(motivacion).

e Provision del material a examinar y/o resolver
aplicando tanto conocimientos previos como los
adquiridos mediante estudio guiado v,
especialmente, la aplicacion a la préactica de
todos los aspectos teodricos que deban alcanzarse
(integracion de los saberes).

e Orientacion acerca de los saberes previos que
deben ser recuperados y registrados mediante
herramientas adecuadas.

e Formulacién de preguntas acerca de lo que los
estudiantes necesitan conocer para resolver la
situacion problematica planteada, en forma
ordenada para cada uno de los subtemas a
abordar (guia para el estudio).

e Indicacion de los recursos disponibles para la
resolucion de la guia de estudio.

e Registro ordenado de los resultados que se van
obteniendo.

e Acompafamiento del aprendizaje mediante las
clases expositivas de los contenidos tedricos
necesarios y discusion y revisién en grupo de los
resultados y conclusiones obtenidos, con el
apoyo de todos los docentes del espacio
curricular.

Preparacion de material escrito para el desarrollo de
la asignatura

Si bien se contaba con material escrito preparado por
las docentes, consistente en guias de trabajos
practicos muy completas y material auxiliar de apoyo
tedrico para el estudio de los contenidos curriculares,
fue necesaria la produccion de nuevo material,
especialmente la guia de estudio en cada uno de los
problemas planteados, de forma que los estudiantes
pudieran disponer no solo de la descripcién del
problema y los datos basicos del mismo, sino también
de los objetivos a alcanzar mediante la resolucién del
mismo, de las preguntas orientadoras respecto de los
aspectos tanto metodologicos como conceptuales
importantes a aprender — para facilitar la resolucion
en los tiempos programados — y de las referencias a
algunos materiales bibliograficos de apoyo
necesarios para el estudio, no incluidos en los ya
existentes en el espacio curricular. El contenido y
organizacion del material resultante se describe mas
detalladamente en el apartado de Resultados y
Discusion.

Evaluacion de los aprendizajes durante el cursado

Se realiz6 mediante portafolios con la resolucién de
la totalidad de los problemas, presentado por cada
grupo alumnos. Al respecto, en la clase de
presentacion de la asignatura se proporcionaron las
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ribricas a utilizar por las docentes, tanto para la
evaluacién del desempefio e informe de cada uno de
los problemas como de los mapas mentales y el
portafolios completo.

Evaluacion de los resultados

Se realiz6 mediante una encuesta a la totalidad de los
alumnos de las dos cohortes (2020 y 2021) en las que
se aplicd la metodologia, con analisis estadistico de
los resultados de la misma.

3. Resultados y Discusién

Seleccion de los problemas a trabajar y preparacion
de material escrito para el desarrollo de la
asignatura

Verificar la falta de genuinidad de un alimento
elaborado o demostrar que el mismo ha sufrido
alguna adulteracion o que contiene o no ingredientes
no declarados, permitidos o no, o presentes en
calidades o proporciones diferentes a las que declara,
suele tener un notable parecido con la labor
detectivesca para demostrar la culpabilidad de un
acusado ya que, gran parte de las veces se requiere ir
maés alla de la analitica comdn para ese alimento,
decidiendo qué otros parametros deben ser evaluados
0 por relaciones entre algunos de los resultados
obtenidos, para lo cual no se encuentran disponibles
protocolos especificos preestablecidos. Se requiere en
esos casos una fuerte dosis de capacidad de
observacion, anlisis y relacién de los resultados, asi
como un fuerte conocimiento global del producto, sus
materias primas y su proceso de elaboracion que,
aungue en general excederén a los alcanzados en el
curso, introducidos en algunos de los casos y con la
guia adecuada de los docentes, se convertira en un
fuerte motivador para el estudiante. De alli, pues, el
nombre que se eligié para el curso y bajo el que se
estructuraron los nueve problemas basicos que
incluyen en forma integral y arménica la totalidad de
los contenidos de Andlisis de Alimentos
contemplados en los planes de estudio. A méas de ello,
a la mayoria de las personas suelen atraernos las
historias con un poco de misterio o0 suspenso, sin
importar cuales sean los estilos de aprendizaje
predominantes en cada uno, por lo que la necesaria
motivacion podria verse facilitada.

Con base en los lineamientos metodologicos
planteados en el apartado anterior, se elabord el
material DETECTIVES DE ALIMENTOS. Un
enfoque adaptado de aprendizaje del andlisis de
alimentos basado en problemas que, si bien por la
urgencia provocada por la pandemia se fue
redactando durante todo el semestre de cursado de
2020, sus contenidos habian sido planificados en su
totalidad antes de comenzar el mismo. Durante 2021
el material, con el mismo nombre, se sistematiz6

como Manual de estudio para analisis de los
alimentos y se pretende, con base en los resultados
obtenidos que se detallan mas adelante, continuar con
su uso en condiciones de presencialidad, ya sea plena
o parcial de cursado de las carreras de la FCAI.

En la introduccion, cuyos primeros parrafos se
transcriben a continuacidn, se intenta familiarizar al
alumno con el problema general planteado para el
espacio curricular (ser un detective de alimentos, para
resolver diferentes casos de tipo policial para
averiguar la culpabilidad o inocencia de diferentes
alimentos con posible incumplimiento de alguna
reglamentacion), asi como anticipar cudles seran las
tematicas a abordar en la resolucion de los
subsiguientes “casos” — problemas — especificos.

“iiiBienvenidos!!! Por el solo hecho de haberse
inscripto en este curso (Andlisis de los Alimentos I,
de la carrera de Bromatologia o Analisis de los
Alimentos para la carrera de Ingenieria en Industrias
de la Alimentacién) ya han ingresado en la categoria
de Aspirantes a Detectives de Alimentos
(jiiGuauuuu!!!). Aunque contaran con la guia de sus
docentes a cargo del espacio curricular, para llegar a
disponer del titulo al que aspiran (regularizar la
asignatura) deberan resolver, al menos, los siguientes
Casos:

e El caso de la Banda de las Galletitas Honestas.
(Andlisis proximal e informacién nutricional
obligatoria).

e El caso de las Gemelas No Idénticas pero... jTan
Parecidas!  (Diferentes bases de calculo y
expresion de concentraciones. Contenido de
azUcares. Aditivos).

e El caso de los “Saludables” Mix. (Calculo de
composiciones de alimentos a partir de sus
ingredientes. Aditivos).

e El caso de las Hamburguesas que se Cambiaron
de Identidad (Andlisis de alimentos cérnicos y
afines).

e El caso de las Leches Sospechadas y su
Distinguida Parentela. (Analisis de leche y
lacteos. Muestreo para analisis microbiolégicos).

e El caso de la Maéascara de Queso Rallado.
(Analisis de quesos y contenidos netos).

e El caso del Jarabe que se Disfrazé de Miel y la
Jefa  Sacarosa. (Andlisis de productos
azucarados).

e El caso del Jugo de Naranja PP (Petulante y
Provocador) y los Parientes Alcoholizados.
(Andlisis de bebidas hidricas y alcoholicas
fermentadas).
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e El caso del Aceite de Oliva que no era Virgen
(Analisis de aceites y grasas).

Por supuesto, como en cualquier labor detectivesca,
deberan trabajar con orden y método para poder llegar
a la resolucion satisfactoria de cada Caso”.

Hasta aqui la transcripcion de la introduccion del
nuevo material escrito, aclarando que los contenidos
programaticos a trabajar en cada uno de los casos,
mostrados entre paréntesis en el parrafo anterior, son
solo aclaratorios para esta presentacién y no figuran
en el texto original suministrado al alumno. Sigue
luego de lo transcripto méas arriba, la descripcién
sucinta de la tarea a realizar y como se organiza la
misma, asi como la forma de evaluacion y las
competencias, tanto genéricas como especificas,
sobre las que se trabajard durante el desarrollo del
curso para su logro.

Cada uno de los casos o problemas a resolver listados
para la actuacion de los Detectives de Alimentos, fue
estructurado segun el siguiente esquema:

e Objetivos a lograr durante el estudio necesario
para la resolucion del Caso, especificando los
contenidos a abordar en el mismo.

e  Descripcion del problema a solucionar mediante
una historia ficticia muy corta pero motivadora.
Como ejemplo se incluye la correspondiente al
Caso # 1 de la Banda de las Galletitas Honestas:
“Estan en todas partes, tienen multitud de
apariencias, componentes y formas distintas, se
ponen delante de cualquiera a cualquier hora, sin
importar su edad (nifios, jovenes, adultos y hasta
mayores) y... jinadie es capaz de resistirse!!
Son las GALLETITAS DULCES. No importa
cudntas voces se levanten en su contra
(jiprecisamente por su contenido de azucares!!)
o cuan informado se esté sobre ellas, lo cierto es
gue cada vez aparecen mas y mas integrantes de
esta gran banda (basta ver las gondolas de
supermercados y kioscos). Pero ellas dicen que
son HONESTAS, que no engafian a nadie,
porque llevan escrito y visible para todos, lo que
son y lo que contienen... ¢Sera cierto? ;O solo
mienten con todo el descaro del mundo para que
nadie las detenga?

Y otra cosa... jNadie sabe quién es el
CABECILLA DE LA BANDA DE LAS
GALLETITAS HONESTAS!! Sélo se conocen
algunos  rumores...  jjLos  informantes
infiltrados no llegan a conocerlo!! Dicen que los
miembros de la banda sdlo saben que es el méas
honesto de todos, o sea, jel que presenta menor
diferencia entre lo que dice ser y lo que
realmente es! jjiEl Departamento de Detectives
de Alimentos debe descubrirlo!!!”

Datos del problema: Informacion sobre la cual se
debera trabajar y que se requiere para hallar la
solucién. En todos los casos se proveen en forma
de registros fotograficos, de rotulos y/o aspecto
de productos alimenticios reales involucrados en
el Caso, textos, como declaraciones de posibles
testigos y registros de datos numéricos y/o
graficos, como cuadernos de laboratorio
ficticios. Estos Gltimos, si bien contienen todos
los datos necesarios, presentan los resultados en
blanco de modo que el estudiante deba realizar
todos los calculos correspondientes, a medida
que avanza en el estudio, para conocer los
mismos, lo que le sirve de practica en forma
integrada con los conocimientos tedricos que va
incorporando. En todos los casos se procurd
incluir, ademas de ejemplos de alimentos que
cumplieran las condiciones de genuinidad o
reglamentarias, otros que no lo hicieran, de modo
de facilitar el aprendizaje del andlisis critico de
los resultados obtenidos y la elaboraciéon de
conclusiones, asi como incrementar el anclaje de
los nuevos conocimientos mediante la mayor
motivacion  lograda cuando el alumno
“descubre” finalmente la prueba de culpabilidad
o incumplimiento del alimento investigado.

Guia para la resolucion y el estudio en forma
ordenada y metddica primeramente, en forma
global y luego en particular para cada aspecto o
tema que el alumno deba conocer. Generalmente
se suministr6 en forma de tablas con tres
columnas: en la primera, titulada “;Qué
sabemos?” se inst6 al alumno a recuperar, en
forma individual, todos sus saberes previos,
adquiridos tanto en espacios curriculares ya
transitados como en su experiencia de vida y
registrarlos en un mapa mental o conceptual
(segun su preferencia) de modo que pudieren
funcionar como conceptos inclusores de los
nuevos aprendizajes. En la segunda columna,
encabezada como “;Qué necesitamos saber?”,
prevista para el trabajo grupal, se incluyeron, en
forma ordenada y secuencial, preguntas que
orientaran a los alumnos acerca de todos los
aspectos o conceptos de relevancia para el
aprendizaje del tema, ain de aquellos que
pudieran ya disponerse dentro de los
conocimientos previos. Siendo esta la principal
modificacion efectuada a la metodologia de ABP
original para adaptarla al uso pretendido de
inclusion de la totalidad de los contenidos
minimos de las asignaturas, se trata en mayor
profundidad en los pérrafos siguientes. También
fue necesario, a fin de evitar pérdidas de tiempo
y frustracion a los alumnos, incluir una columna
de “Recursos” a utilizar para la obtencion de las
respuestas para cada pregunta o grupo de las
mismas, los cuales incluyeron la consulta al
Cadigo Alimentario, Guias de Trabajos Practicos
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de Laboratorio y otros materiales didacticos ya
existentes, propios de los espacios curriculares,
grabaciones, no s6lo de las clases expositivas
sincrénicas sino también de la discusion
realizada durante la puesta en comun resultados
ylo conclusiones, copias en formato PDF de las
presentaciones utilizadas en las clases
expositivas, videos de algunos de los métodos de
laboratorio que no pudieron realizarse
presencialmente durante 2020 debido a la
situacion de  pandemia 'y  materiales
complementarios  escritos, cuando fueron
necesarios. Estos dos ultimos tipos de recursos
siempre se referenciaron correctamente en
cuanto a su procedencia, pudiendo ser utilizados
tanto online como descargados offline, indicando
la fuente. Una cuarta columna, propia de la
metodologia ABP original donde los alumnos
fueran registrando sus logros, no pudo
finalmente ser utilizada debido a que los tiempos
que la metodologia les demand6 utilizar a los
alumnos, si bien pudieron ser cumplidos en
general, no les permitieron disponer del tiempo
adicional necesario para la reflexién sobre el
propio proceso y los resultados de su aprendizaje,
entendiéndose como uno de los aspectos a
mejorar en el futuro.

e En algunos casos en los que se considerd
necesario, ya sea por la relevancia o por la
dificultad del tema, se incluyé alguna
ejercitacion adicional a la requerida para la
resolucidon del problema planteado.

e Finalmente, en todos los casos, se orient6 a los
estudiantes para la elaboracién de tablas resumen
con los resultados obtenidos, para la disposicion
sintética y ordenada de los mismos, de modo que
permitieran un andlisis de datos adecuado y la
elaboracion de conclusiones pertinentes.

En todos los casos, las preguntas formuladas para
guiar el aprendizaje se orientaron a conocer
profundamente la matriz alimenticia sobre la que
debian trabajar, con relacion a:

e Laestructura quimica y bioquimica del alimento
en si y de sus ingredientes declarados en los
rotulos.

e Los procesos tecnoldgicos utilizados para la
elaboracion.

e Los parametros o aspectos del alimento se
encuentran reglamentados, ya sea en forma
general o especifica y el significado o
implicancias para la calidad del producto
alimenticio en caso de no cumplir con los valores
reglamentados.

e Oftros aspectos o parametros no reglamentados
pero (tiles para evaluar la calidad del producto,
el por qué de su uso y su posible interpretacion.

e Los métodos analiticos disponibles para evaluar
los diferentes parametros y en qué se
fundamentan los mismos, asi como sus ventajas,
desventajas y/o limitaciones.

e La forma de célculo de los contenidos de los
analitos ensayados en cada caso y la obtencién de
los resultados a partir de los datos obtenidos con
la aplicacion de cada método analitico.

e Lainterpretacion de los resultados obtenidos, no
solo en forma aislada, sino también en el
conjunto de la informacion.

En cuanto a la forma de trabajo, predominé siempre
el trabajo en grupos formados por 3 0 4 estudiantes
que debian llevar el estudio al dia para poder
completar la entrega de lo trabajado en los tiempos
asignados. Ante cada nuevo caso, una vez leidos los
objetivos y el problema a resolver y completadas las
tareas de recuperacion de saberes previos y algunas
preliminares como la  revision de las
reglamentaciones o similares, se ofrecieron clases
expositivas con los aspectos tedricos que se requeria
conocer para avanzar en la resolucién de los casos.
Dada la necesidad de aplicacién inmediata, sumada al
hecho de que se dispuso de grabaciones de estas
clases, las mismas fueron aprovechadas por el
alumnado mucho méas ampliamente que en el cursado
tradicional que se venia realizando anteriormente.
También resultaron de gran valor, una vez obtenidos
los resultados, ya sea en forma total o parcial de cada
caso, la puesta en comin con la totalidad de los
grupos para ir controlando tanto resultados como la
interpretacion de los mismos y de las conclusiones de
los mismos. También permiti6 a los alumnos ir
despejando las dudas que se les presentaran, tanto de
aspectos tedricos como practicos, en la resolucién de
las situaciones planteadas, lograndose aprendizajes
verdaderamente significativos de los temas. La
disponibilidad de estas clases grabadas, tanto las
expositivas como las de discusion, fue valorada luego
en forma muy positiva por los estudiantes, ya que les
permitian volver a ver las clases y prestar atencion a
aspectos, incluidos en las preguntas guia, que se les
hubieran pasado por alto en el momento de la clase en
forma sincrénica o verla en forma diferida en el
tiempo si no pudieron asistir a la misma en el
momento de la emision.

Tal como se menciono, la mayor diferencia entre el
método adaptado aqui utilizado y el método ABP
original consistio en que las preguntas acerca de lo
que deberian saber fueran formuladas por las
docentes, en lugar de surgir del analisis del problema
realizado por los propios alumnos dentro de cada
grupo para encontrar la soluciéon y realizar un
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aprendizaje autdnomo de mayor significatividad. Si
bien las autoras fueron conscientes de la limitacion
que el cambio podria imponer al potencial desarrollo
de habilidades y competencias de los alumnos
participantes, debido a la sustitucion de estrategias
constructivistas por otras mas conductistas, la
decision debi6 tomarse en funcién de tres aspectos
que se consideraron limitantes:

e El tiempo disponible para el desarrollo de todos
los contenidos de las asignaturas involucradas y
el que podrian disponer los alumnos para
satisfacer las demandas de la resolucion de todos
los casos sin descuidar las actividades de otros
espacios curriculares que estuvieran cursando
simultdneamente.

e El escaso conocimiento previo que los alumnos
tendrian de los contenidos especificos de los
espacios curriculares a aprender. Siendo un
problema una motivacién para el aprendizaje
significativo de muchos nuevos conceptos y
contenidos programaticos y no el campo de
aplicacion de los conocimientos adquiridos
previamente para su resolucion, seria dificil que
los propios pudieran hacer las preguntas
necesarias.

e El grado de acostumbramiento de los estudiantes
a estilos mayoritariamente conductistas a lo largo
de toda su carrera, asi como su dificultad para el
aprendizaje autbnomo que requeririan tiempos
de entrenamiento no disponibles, para llegar a
estar en condiciones de utilizar estrategias
netamente constructivistas para su aprendizaje
con resultados satisfactorios.

Por ello, el énfasis en la comparacion de resultados
no deberia estar puesto en la reduccion o pérdida de
capacidades o competencias que podria provocar el
uso de la metodologia adaptada con respecto a la
original de ABP, sino en el aumento o ganancia de
significatividad de los aprendizajes que realizaran los
estudiantes durante el cursado de los espacios
curriculares, con las correspondientes ventajas que
ello les reportaria.

En la percepcion de las docentes, ademas de un
enorme incremento en la motivacion e interés de los
alumnos, la metodologia produjo un fuerte impacto
en su jerarquizacién conceptual de los contenidos a
aprender, lo que se vio reflejado en la calidad de los
conocimientos adquiridos a la hora de rendir su
examen final de las asignaturas.

Percepcion de los estudiantes respecto de los
aspectos relevantes de la metodologia adaptada de
ABP para el cursado de los espacios curriculares

Se evalu6 mediante un cuestionario Google aplicado
al finalizar el cursado en 2021 a la totalidad de los

alumnos inscriptos en las asignaturas durante 2020,
que realizaron las practicas presenciales de
laboratorio en 2021, y los de este dltimo afio.
También respondieron el cuestionario algunos
estudiantes que habian cursado las materias con
anterioridad a 2020 y, queriendo estudiar para rendir
su examen final cursaron informalmente, sin registrar
nueva inscripcion, en 2020 aprovechando la
virtualidad. Los alumnos de la carrera de
Bromatologia constituyeron dos terceras partes de los
estudiantes que trabajaron con la metodologia ABP
adaptada. Para lograr sinceridad en las respuestas se
explico previamente a los alumnos, quienes ya habian
regularizado las asignaturas, que el Unico propoésito
de la encuesta era la evaluacion de la metodologia. Se
transcriben los reactivos utilizados en la encuesta, en
su mayoria previstos para obtener respuestas de
frecuencia de ocurrencia de diferentes aspectos
considerados  positivos de la  metodologia
implementada y los gréficos de cuestionarios de
Google que sintetizan las respuestas obtenidas.

I. La presentacion del espacio curricular y de cada
uno de los Casos me resultd més atractiva que el

estudio por temas en la forma tradicional.

Siempre 14/(66.7 %)
Frecuentemente 6(286%)
Aveces. —1(4.8%)

Nunca [0 (0 %)

[ 5 10 15

Figura 6. Respuestas de pregunta 1. (Fuente: propia)

Il. La aplicacion practica inmediata de los aspectos
tedricos para la evaluacion de la calidad de un
alimento me facilitd6 la comprensién vy
aprendizaje de los aspectos tedricos de los temas.

Siempre 12 (57.1%)
Frecuentemente 8(38.1%)
Aveces ~1(48%)

Nunca [-0(0%)

Figura 7. Respuestas de pregunta 2. (Fuente: propia)

I1l. El estudio paralelo de la reglamentacion
aplicable a cada alimento me ayudd a
comprender mejor los propdsitos del analisis
realizado.
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Siempre —13(61.9%)
Frecuentemente —8(38.1%)
Aveces |-0(0%)

Nunca |-0(0%)

Figura 8. Respuestas de pregunta 3. (Fuente: propia)

IV. La revision de mis conocimientos previos y/o de
los procesos tecnoldgicos utilizados para la
obtencion de los diferentes alimentos me ayudé
a comprender mejor el objetivo de los analisis
realizados y su interpretacion.

Siempre —14 (66.7 %)
Frecuentemente 7(333%)
Aveces [-0(0%)

Nunca -0 (0 %)

0 5 10 15

Figura 9. Respuestas de pregunta 4. (Fuente: propia)

V. EIl estudio contextualizado de los métodos
analiticos y la disponibilidad de videos previo a
su realizacién en el laboratorio me facilit6 tanto
esa tarea como la interpretacion de los resultados
que obtuvimos.

Siempre 12 (57.1 %)
Frecuentemente 7 (333%)
Aveces —2(95%)

Nenca |00 %)

00 25 50 75 100 125

Figura 10. Respuestas de pregunta 5. (Fuente: propia)

V1. Eltrabajo en grupos me permitié participar en un
trabajo colaborativo / cooperativo y potencié mi
aprendizaje de los diferentes temas.

Siempre —12 (571 %)
Frecuentemente —8(38.1 %)
Aveces 1(48%)

Nunca |-0(0%)

00 25 50 75 100 125

Figura 11. Respuestas de pregunta 6. (Fuente: propia)

Como surge del andlisis de los gréaficos
mostrados en las figuras 1 a 6, casi la totalidad de
los estudiantes valoran muy positivamente el
impacto de la aplicacion practica inmediata de
los conocimientos teéricos, la revision de los

conocimientos previos, el estudio paralelo de la
reglamentacidn y contextualizado de los métodos
analiticos y el trabajo en grupos, sobre su
comprension y aprendizaje de los contenidos
curriculares incluidos en cada caso / problema.

VI1.EI uso de mapas mentales y/o conceptuales para
la sintesis de saberes previos y/o los nuevos
contenidos me facilitd el aprendizaje de los
temas nuevos.

Siempre —7(333%)
Frecuentemente 7(333%)
Aveces 8(38.1%)

Nunca —1(4.8%)

0 2 4 6 8
Figura 12. Respuestas de pregunta 7. (Fuente: propia)

VIII.  El uso de mapas mentales y/o conceptuales
para la sintesis de saberes previos y/o los huevos
contenidos me ayudo a establecer relaciones con
los conocimientos anteriores y con los adquiridos
en paralelo.

Siempre 8(38.1%)
Frecuentemente 6(206%)
Aveces 7(33.3%)

Nunca |-0 (0 %)

0 2 4 6 8

Figura 13. Respuestas de pregunta 8. (Fuente: propia)

Si bien la totalidad de los alumnos valora muy
positivamente la  recuperacién de los
conocimientos previos realizada para la
comprension de los objetivos de los analisis a
efectuar sobre los alimentos y de su
interpretacion (figura 3), el uso de los mapas
mentales y/o conceptuales como herramientas
para ello, si bien apreciado por muchos
estudiantes, se valora como ineficaz o de escaso
valor tanto para la recuperacion de
conocimientos  previos como para el
establecimiento de relaciones entre los
conceptos, ya sean anteriores o recientemente
adquiridos, por mas del 40 % de los estudiantes.
Debiendo indicar la causa de una respuesta
“nunca” o “a veces” (reactivo 9), las respuestas
seleccionadas fueron, mayoritariamente, no estar
familiarizados con las herramientas mencionados
y que les insumian mé&s tiempo del disponible
para el estudio. Algunos marcaron ambas
razones y s6lo un alumno dijo que le causaba
disgusto o rechazo utilizarlas. Si bien la
aceptacion o la resistencia al uso de esas
herramientas pueden estar relacionados con los
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estilos de aprendizaje de cada alumno, aparece
como importante para préximas cohortes trabajar
en forma mas personalizada, permitiendo al
estudiante que utilice alguna otra herramienta
que le parezca mas adecuada para registrar sus
saberes previos como base de su aprendizaje
significativo. El mayor porcentaje de
valoraciones negativas se dio entre alumnos de la
carrera de Bromatologia y la prueba chi-
cuadrado para datos no paramétricos muestra que
existe asociacion entre las respuestas dadas por
los alumnos y las carreras que cursan, para el
95% de nivel de confianza.

Las preguntas de “;Qué necesitamos saber?”
incluidas para el estudio de las diferentes partes
de cada “Caso” me ayudaron a comprender mejor
cudles son los aspectos relevantes a tener en
cuenta en cada situacion.

Las preguntas de “;Qué necesitamos saber?”
incluidas para el estudio de las diferentes partes
de cada “Caso” me incentivaron a la busqueda de
material adicional al sugerido en Recursos para
profundizar el estudio de los temas

X1,  La informacién provista en la columna de

Recursos me fue muy Uutil para el abordaje y
resolucion de los diferentes temas.

Siempre 11(524 %)
Frecuentemente —8(38.1%)
Aveces —2(95%)

Nunca [~0(0%)

00 25 50 75 100 125

Figura 14. Respuestas de preguntas 10, 11y 13. (Fuente:

propia)

Por razones de espacio y similitud de las
frecuencias de las respuestas solo se incluye
un grafico para los reactivos 10, 11y 13, el
cual muestra que los alumnos percibieron
muy positivamente tanto las preguntas guia
formuladas por las docentes para el estudio
secuencial de los temas y subtemas como la
indicacion de los recursos a utilizar para la
resolucion de los casos. El reactivo 12 s6lo
indagaba las causas de las respuestas “A
veces” o “Nunca” al reactivo 11.

Ya que la formulacién de las preguntas guia
para orientacion de los estudiantes de cudles
son los puntos importantes a tener en cuenta
en cada tema constituyen la principal
modificacion introducida a la metodologia
ABP original para adaptarla al uso previsto
del estudio de la totalidad de los contenidos

curriculares, la valoracién de su utilidad e
importancia para la mejor comprension de la
asignatura por mas del 90% de los alumnos,
resulta en la confirmacién del valor de la
metodologia adaptada para el logro de un
aprendizaje significativo de la misma.

XIV.  Los contenidos trabajados en los Casos me

parecieron suficientes y adecuados para la
correcta interpretacion de los resultados y la
formulacion de conclusiones pertinentes.

Siempre —13(61.9 %)
Frecuentemente —8(38.1%)
Aveces —1(48%)

Nunca |0 (0 %)

0 5 10 15

Figura 15. Respuestas de pregunta 14. (Fuente: propia)

XV.El desarrollo de los contenidos teéricos recibidos

en clase me result6 suficiente y adecuado para
permitir la resolucion eficiente de los Casos en el
trabajo grupal independiente.

Siempre 4(19 %)
Frecuentemente —12(57.1%)
Aveces 5(238%)

Nunca 1(48%)

00 25 50 5 100 125

Figura 16. Respuestas de pregunta 15. (Fuente: propia)

Ya que en todos los casos se ofrecieron clases
tedricas, bien evaluadas por los alumnos, con los
temas especificos y propios de la asignatura, la
comparacion de estos resultados con los del
reactivo 14, parece confirmar la fuerte necesidad
de dependencia de muchos de los estudiantes de
una guia conductista por parte de las docentes, en
desmedro de una actitud constructivista de
aprendizaje  autbnomo. También  parece
relacionarse con algunos comentarios acerca de
que el tener que elaborar mapas mentales o
conceptuales les hacia “perder” mucho tiempo,
debiendo buscar apuntes de materias anteriores,
lo que evidencia la superficialidad de los
aprendizajes logrados en las mismas.

XVI.  La revision de los resultados hallados y la

discusion de los mismos en clase contribuyd
fuertemente para mi comprension global del
tema involucrado y la elaboracion de las
conclusiones pertinentes.
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Siempre —14(667%)
Frecuentemente 538%)
Aveces 2(95%)

Nunca [~0(0%)

Figura 17. Respuestas de pregunta 16. (Fuente: propia)

Esta revision se refiere a la puesta en comin y
analisis de los resultados que habian ido
obteniendo, ademas de aclarar dudas que se les
hubieran ido presentando o corregir errores de
célculo o metodoldgicos, asi como a la guia o
ayuda para la inferencia de conclusiones
objetivas. Desde el punto de vista de las
docentes, esta fue una de las actividades mas
productivas para el aprendizaje significativo de
los estudiantes, de modo que a futuro se pretende
no solo mantenerla, sino incluso también
profundizarla.

XVII. La metodologia de resolucién de Casos
contribuyé a desarrollar / mejorar mis
capacidades / habilidades relacionadas con
competencias genéricas del EC.

Siempre 12(67.1 %)

Frecuentemente —9(429%)

Aveces [-0(0%)

Nunca -0 (0%)

00 25 50 75 100 125

Figura 18. Respuestas de pregunta 17. (Fuente: propia)

XVIII. La metodologia de resolucion de Casos me
permitié tener una vision ordenada y global de
los contenidos y conceptos del EC.

Siempre —11 (524 %)
Frecuentemente —10 (47.6 %)
Aveces [-0(0%)

Nunca |-0(0%)

00 25 50 75 100 125

Figura 19. Respuestas de pregunta 18. (Fuente: propia)

XIX.  La metodologia de resoluciéon de Casos me
ayud6 a desarrollar en buena medida las
Competencias Disciplinares Minimas
correspondientes al EC durante el cursado del
mismo.

Siempre —9(429%)
Frecuentemente 11(52.4 %)
Aveces —1(48%)

Nunca |0 (0 %)

00 25 50 75 100 125

Figura 20. Respuestas de pregunta 19. (Fuente: propia)

XX.Debido a mi propio estilo de aprendizaje me senti
muy coémodo/a realizando las actividades
propuestas relacionadas con:

[ FLOW EET PR EEEY

A B C D E F G

Anglizar la Feglamentacidn v/o la tecnologiz de elaboracidn del alimento

exmdizda

Completar los caloulos & informacian solicitada en los Fegizros de Laboratario
Mirar los videos de los métodos analitices y analizar &l deasarallo de éstos.
Raalizar los précticos de laborstario v anzlizsr los resultado: obtenidos.
Feesumir la informacion en tablas en forma crdenada.

Analizar Iz informarian racopilada en Sorma ardenads

Interpretar loz datos v elaborar conchisionss pertinentes a partir de ellos.

GEEgaE

Figura 21. Respuestas de pregunta 20. (Fuente: propia)

Dado el desconocimiento por parte de las
docentes y hasta de los propios estudiantes, del
estilo de aprendizaje de cada uno de ellos y de los
estilos predominantes en cada cohorte, este
reactivo tuvo como meta indagar acerca de las
actividades con las que los alumnos se sintieron
méas comodos. Las tareas marcadas con mayor
frecuencia  fueron la revision de la
reglamentacién pertinente previo a comenzar con
el estudio de cada tema, la observacion de los
videos con la realizacion de los métodos
analiticos y las correspondientes précticas de
laboratorio para ejecutar dichos métodos y el
andlisis de la informacién recopilada en forma
ordenada. Sin embargo, en relacion a esta Gltima
actividad, algunos de los alumnos que la habian
disfrutado no se sintieron tan cémodos
ordenandos esa informaciéon en tablas, por
ejemplo, lo que parece mostrar algun tipo de
rechazo a la tarea, similar al ocurrido con el uso
de los mapas mentales o conceptuales. Otras dos
actividades con las que menos estudiantes se
sintieron comodos fueron, primero la resolucién
de los célculos estequiométricos para obtener los
resultados de la aplicacién de los diversos
métodos analiticos, que se interpreta como la
presencia de aprendizajes previos mas bien
superficiales o poco significativos en esa area de
vital importancia para el anclaje de los
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conocimientos nuevos aprendidos en Analisis de
Alimentos, dificultad recurrente y siempre
también detectada en grupos anteriores con
metodologia de cursado tradicional. La segunda
de las actividades con la que un menor nimero
de estudiantes se sinti6 siempre cémodo
realizandola fue la de interpretacion de los datos
obtenidos para la elaboracion de conclusiones,
que se asocia a escasas 0 nulas experiencias
previas al respecto. En este ultimo caso, el
desarrollo de las competencias genéricas
necesarias para ello, requieren de practica y
maduracion, por lo que se estima que un abordaje
mas centrado en el alumno en todos los espacios
curriculares de las carreras desde el momento del
ingreso, asi como la incorporacidn de actividades
que tiendan a formar dichas competencias, aln
cuando fuera en forma parcial, contribuiria muy
fuertemente para que el alumno pueda
aprovechar mejor las bondades de la metodologia
presentada en este trabajo, especialmente
teniendo en cuenta que se trata de competencias
especificas establecidas en los Planes de Estudio
de las carreras involucradas.

XXI.  Los tiempos asignados para la entrega de los
materiales en el campus virtual me resultaron
faciles de cumplir.

Siempre 2(95%)
Frecuentemente 5(23.8%)
Aveces —13(61.9%)

Nunca —2(9.5%)

Figura 22. Respuestas de pregunta 21. (Fuente: propia)

XXII. El tiempo extra (adicional a las horas de
cursado de tedricos + practicas de laboratorio)
que necesité asignar semanalmente para la
resolucion de casos e informes de laboratorio fue
de:

8homenos —a(19%)
satih 7(333%)
1at4n 5238%)

masde 14 h 6206 %)

o 2 4 6 [

Figura 23. Respuestas de pregunta 22. (Fuente: propia)

En el item 21 se observa que solo el 30% de los
estudiantes pudieron frecuentemente completar las
tareas semanales auténomas en los plazos asignados,
mientras que el resto rara vez lo consiguio, con la
consecuente entrega fuera de fecha o de materiales
trabajados en forma incompleta, aunque suficiente
para la aprobacion del caso. Entre las causas de esta
dificultad, las cuales se les habia pedido especificar

entre cuatro opciones, un 15% manifesté que el
material fue demasiado extenso para los plazos
propuestos, sin otras aclaraciones, mientras los
restantes, cuando marcaron esta opcién, también
marcaron que resolver todo el material exige tiempo
de estudio adicional del cual no disponian, por
motivos personales — entre los cuales, aunque no
explicitados, se encuentran estudiantes que trabajan
ademas de estudiar o son madres con hijos pequefios
—ylo que el tiempo que requiere resolver el material
es superior al disponible por la demanda de cursado
de las restantes obligaciones curriculares del
semestre. Ninguno aleg6é necesitar tiempo para
desarrollo personal ademas del cumplimiento de las
tareas exigidas. Estas respuestas, si bien no muestran
asociacion con las carreras a la que pertenecen los
alumnos, si lo hacen con los tiempos de trabajo
autébnomo demandados semanalmente para el estudio
de las asignaturas con esta metodologia, que se
muestran en la figura 15. El 30% de los alumnos
manifiesta haber necesitado para ello mas del doble
del tiempo de cursado, que es lo estimado como
necesario, incluso por nuestra Ord 75/2016- CS, para
que los alumnos de grado o pregrado adquieran las
competencias requeridas en la asignatura, lo que se
asocia tanto con la falta de habito de estudio diario
para llevar las materias al dia y promocionarlas o
aprobarlas inmediatamente que se cursaron, como
con la deficiencia de aprendizajes verdaderamente
significativos de los contenidos previos.

Los comentarios recibidos en el Gltimo item de la
encuesta, abierto a lo que quisieran aportar en
relacion a las vivencias durante el cursado o aportes
para la mejora de la metodologia en futuras cohortes
incluyeron  mayoritariamente  referencias muy
favorables como se sintetizan parafraseadas por
razones de espacio; “Abordaje novedoso, distinto y
forma muy préctica de aprender la materia con cosas
de la vida cotidiana”; “Muy buena la forma de
aprender y el trabajo en grupos. Divertidos los casos”;
“Completos y buenos por ser casos reales. Bueno
tener las clases grabadas™; “Metodologia dindamica y
efectiva y laboratorio y teoria integrados”; “Muy
interesante y ayuda a ordenar y dosificar los
contenidos en forma accesible y a profundizar
conocimientos”; “Cémodo Yy llamativo ir aprendiendo
la materia de esa forma”; “Metodologia buena y las
puestas en comln ayudan a entender cosas que a
veces no se advierten”; “Metodologia interesante,
entretenido y motivante tener que buscar la
informacion. Complejos los calculos”; “Resolucion
de casos entretenida y buena la integracion de
conocimientos. Necesita mayor correccion de los
casos en conjunto, para asegurarse que las respuestas
estan bien”; “Excelente desarrollo de teoria y
practica. Abordaje efectivo para comprender los
temas. Costd un poco resolver algunos ejercicios que
requieren mas practica y tiempo para mecanizar las
habilidades y desarrollarlas”; “Falto teoria o fuentes
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confiables para acceder a respuestas concretas”.
Ademas de las ya incluidas en estos comentarios, las
observaciones realizadas por aproximadamente la
mitad de los alumnos se refieren en su totalidad a
aspectos ya analizados en la discusion de los
resultados de una mayor intervencién conductista por
parte de las docentes, de modo de facilitar responder
rapidamente las preguntas, sin mayor profundizacién
en los conceptos en los que se basan o disminuir los
tiempos para el estudio de cada uno de los temas.
También reclaman por mas acompafiamiento para la
resolucién de los calculos estequiométricos aplicados
a situaciones concretas que, como ya se ha advertido
deberian formar parte de las competencias ya
adquiridas antes de comenzar el cursado de los
espacios curriculares de referencia. Aln cuando la
metodologia adaptada pretende fomentar la
capacidad de estudio auténomo y la construccion de
su conocimiento, se tendran en cuenta todas las
observaciones para el trabajo con proximas cohortes.

4, Conclusiones

La metodologia adaptada para el estudio de la
totalidad de los contenidos de los espacios
curriculares de Andlisis de Alimentos mostro alta
aceptacion y motivacion de los estudiantes, aun
cuando las deficiencias previas en los hébitos de
estudio y competencias genéricas, como capacidad de
andlisis, sintesis, formulacién de conclusiones y
aprendizaje  auténomo, exigen todavia la
instrumentacién de acciones de tipo conductista por
parte de los docentes. Siendo una situacion altamente
promisoria, se requeriria que en mas asignaturas a lo
largo de las respectivas carreras pudieran aplicarse,

en forma habitual, estrategias de ensefianza -
aprendizaje mas centradas en los alumnos.
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Calibracion del proceso de molienda de maiz bajo el enfoque de
modelado por elementos discretos

Calibration of the corn milling process under discrete element modeling
Alejandro Gabriel Chiaravalle!, Jacquelina Claudia Lobos de Ponga’, Ivana Maria Cotabarren’, Juliana Pifia'2

1. Departamento de Ingenieria Quimica. Universidad Nacional del Sur (DIQ-UNS), Av. Alem 1253, Bahia
Blanca (8000), Buenos Aires, Argentina.

2. Planta Piloto de Ingenieria Quimica (PLAPIQUI-CONICET), Camino La Carrindanga Km7 Bahia Blanca
(8000), Buenos Aires, Argentina.

E-mail; achiaravalle@plapiqui.edu.ar

Resumen

En el presente trabajo se realiz6 la calibracién del proceso de molienda de granos individuales de maiz bajo el enfoque de
modelado por elementos discretos (DEM), utilizando el modelo de rotura de Tavares, disponible en el software Rocky DEM.
Para ello, se realizaron 60 ensayos de compresion controlada sobre granos individuales, empleando un texturometro (TA
instruments). Se registré una cantidad de dos fragmentos generados por rotura, y una energia y potencia de rotura promedio
de 0,1013 J y 2,1963 W, respectivamente. Por su parte, la energia y potencia especificas de rotura resultaron en 156,92 J/kg
y 3332,66 W/kg, para un grano de maiz cuya forma se aproximé a un paralelepipedo rectangular, de masa promedio de 0,664
g. Estos ensayos fueron replicados en Rocky DEM, implementando el experimento virtual sobre una particula de forma
paralelepipeda generada con la misma masa y forma, previa calibracién de los parametros de rotura correspondientes al
modelo. Se logré simular adecuadamente el proceso en DEM, obteniendo los mismos resultados cualitativos de rotura y
valores cuantitativos dentro del rango de la distribucién de valores experimentales. Los resultados de este trabajo constituyen
la base para la posterior implementacion del proceso de molienda de maiz en DEM.

Palabras clave: maiz, rotura, calibracion, DEM.
Abstract

In the present work, the calibration of individual corn kernels breakage under the discrete element modeling (DEM) approach
with the Tavares Breakage model available in Rocky DEM was developed. In order to gather the required experimental
information, 60 controlled compression tests were carried out on individual grains, using a texturometer (TA instruments). Two
fragments generated by breakage were observed, and an average breakage energy and power of 0.1013 J and 2.1963 W
were recorded, respectively. The specific breakage energy and power resulted in 156.92 J/kg and 3332.66 W/kg, for a corn
kernel approximated to a rectangular parallelepiped with an average mass of 0.664 g. These tests were replicated in Rocky
DEM, implementing the virtual experiment on a particle of parallelepiped shape generated with the same mass and shape,
after fitting the corresponding breakage model parameters. The process was adequately simulated in DEM, obtaining the same
qualitative breakage results and quantitative values within the range of the distribution of experimental values. The results of
this work constitute the base for the subsequent implementation of the corn milling process in DEM.

Keywords: corn, breakage, calibration, DEM.

herramientas de simulacion, que combinen el
1. Introduccién modelado basado en primeros principios con
experimentacion para su validacion.

La reduccién de tamafio 0 molienda es una operacion
unitaria fundamental, utilizada en gran variedad de
procesos de manufactura en continuo. A pesar de la
importancia que reviste, continda siendo altamente
ineficiente debido a la escasez de modelos predictivos
adecuados. En este marco, es necesario contribuir a
su operacion racional mediante el desarrollo de

En la actualidad, resulta relevante abordar la
operacion en la industria alimentaria, donde la
manufactura continua esta instalada, pero requiere
procesos optimizados. En particular, el maiz
constituye uno de los componentes principales de la
formulacién de diversos alimentos, siendo la
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molienda una de las operaciones unitarias de mayor
impacto sobre la calidad del producto final.

El tamafio final de las particulas en un proceso de
molienda depende de las caracteristicas del material,
el tipo de equipo utilizado y las condiciones
operativas (Cotabarren et al., 2008). Por lo tanto, una
descripcidn sistematica de esta operacion resulta un
desafio.

El método de elementos discretos (discrete element
method, DEM) ha alcanzado relevancia para simular
operaciones que involucran material particulado
(Tavares et al., 2021). En este enfoque, el material se
modela como un conjunto de particulas individuales
que interactdan entre si y con los elementos de su
entorno, a medida que se mueven a través del espacio
y colisionan. Es de naturaleza mecanistica y sensible
a los parametros del proceso, la geometria del equipo
y las propiedades del material (Barrasso et al., 2015).
Si bien los modelos DEM son computacionalmente
intensivos y requieren calibracion de las propiedades
de los materiales, presentan capacidades predictivas
més alld que otros enfoques de modelado. La
trayectoria y velocidad de cada particula se calcula en
intervalos de tiempo discretos, lo que proporciona
informacion como la frecuencia de colisiones, la
duracién del contacto y los perfiles de velocidad
(Hlosta et al., 2018).

Los primeros estudios de las propiedades de maiz en
DEM fueron desarrollados por Coetzee et al. (2009).
Los autores replicaron ensayos de compresion y
corte, realizados en escala laboratorio, en el entorno
de DEM, implementando diferentes modelos con el
objetivo de calibrar los coeficientes de friccion
intergranulares y entre la particula y el entorno.
Gonzélez-Montellano et al. (2012) determinaron
experimentalmente diversas propiedades del maiz,
como los coeficientes de restitucion, de friccion, y el
modulo de Young. Hlosta et al. (2018) trabajaron
exhaustivamente en la medicion del coeficiente de
restitucion intergranular, mediante el ensayo de doble
péndulo. Por su parte, Markauskas et al. (2015)
implementaron los experimentos sobre granos de
maiz en DEM en tres dimensiones, aproximando la
particula a un cimulo de esferas. Moussaviraad et al.
(2017) trabajaron con el flujo de granos de maiz a
través de un tornillo transportador, para lo cual
determinaron experimentalmente las propiedades
fisicas y parametros de interaccion. Ademas,
calibraron en el entorno de DEM los correspondientes
coeficientes de friccion.

Sin embargo, no se han encontrado a la fecha
articulos publicados en los que se describa el proceso
de reduccion de tamafio del maiz mediante DEM. En
el contexto descripto, el objetivo general del presente

trabajo es estudiar el comportamiento de la rotura de
granos individuales de maiz en DEM, a partir de
ensayos de compresién individuales, registrando la
probabilidad de rotura, cantidad de fragmentos
generados, y la energia y potencia consumida. Para
representar el ensayo de compresion virtual en DEM
se utilizé el modelo de Tavares, disponible en Rocky
DEM. Los datos experimentales se utilizaron para
ajustar los parametros del modelo y validar las
simulaciones.

2. Materiales y métodos

Modelo de contacto en DEM

Las interacciones entre particulas (o entre particulas
y su entorno) son evaluadas para cada contacto,
modelando el movimiento para cada particula
individual. Fundamentalmente, DEM utiliza las leyes
de movimiento de Newton para resolver los balances
de fuerza sobre particulas individuales, en intervalos
de tiempo discretos (Coetzee et al. 2017). Este
método, originalmente propuesto por Cundall y
Strack (1979), es capaz de calcular cualquier
movimiento mediante la adecuada selecciéon del
modelo de contacto, siendo uno de los mas utilizados
el modelo de Hertz-Mindlin. Descripciones
detalladas del mismo pueden encontrarse en la
literatura (Coetzee et al., 2017; Gonzalez-Montellano
etal., 2012).

Rocky DEM

Para el desarrollo de este trabajo se utilizé el software
Rocky DEM (ESSS). Rocky DEM es un entorno de
modelado potente y robusto que cuenta con una serie
de herramientas que lo destacan de otros softwares
DEM comerciales, tales como el modelado del
proceso de rotura basado en fragmentacion de
poliedros, y la posibilidad de combinar diferentes
formas y tamafios de particulas para crear conjuntos
muy cercanos a la realidad (de Lima et al., 2021).

Ademas de la seleccion del modelo de contacto
adecuado, la simulacion DEM requiere un conjunto
de parametros de colision y propiedades del material
que deben determinarse cuidadosamente para obtener
resultados acertados. Estos incluyen propiedades
fisicas de los materiales (maiz, y materiales de las
superficies de contacto, como metal, madera o
plastico), como densidad, modulo de Young, ¥y
coeficiente de Poisson; parametros de interaccion
entre materiales, como los coeficientes de restitucion
y de friccion (particula-particula y particula-entorno),
macro propiedades, como la densidad a granel,
angulo de friccion interna y angulo de reposo,
utilizados para la posterior calibracion de propiedades
que no pueden medirse experimentalmente; y
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distribuciones de forma y tamafio de las particulas
(particle size distribution, PSD). Dichas propiedades
fueron determinadas con anterioridad por el grupo de
trabajo (Quezada Henry et al., 2020) mediante la
realizacion de ensayos experimentales y su posterior
replicacion en Rocky DEM.

Modelo de Rotura

Rocky DEM cuenta, entre otros, con el modelo de
rotura desarrollado por Tavares et al. (2010). Este
modelo comprende una serie de ecuaciones que
describen la fragmentacion de particulas sujetas a
estrés de magnitudes variadas (Rocky DEM, 2021).
Especificamente, evalla la energia asociada a cada
contacto para determinar si ocurrird rotura,
comparandola con la energia de fractura particular del
material, y genera una distribucion de fragmentos en
base a al algoritmo de fragmentacién de Laguerre-
Voronoi (Tavares et al., 2020). Mediante el correcto
ajuste de sus parametros, este modelo es idealmente
capaz de representar la rotura de cualquier material.

Célculos del modelo

Las energias especificas de fractura de particula en
sucesivos eventos de carga sin fractura pueden
cuantificarse con la ecuacion (1):

En=Ens. (1-Dy) 1)

siendo D," el dafio sostenido en el n-ésimo ciclo de
carga, igual a la ecuacion (2):

Dy =[2y/ (2y-5Dy"+5) . (Exn/ Ena) J2V/5) (2)

donde y es el coeficiente de acumulacion de dafio.

La distribucién de tamafio de los fragmentos
generados por los impactos de energia especifica Exn
sobre particulas de una misma clase, se calcula
estimando la fraccién del material que pasa a 1/10 del
tamafio original de particula (ti) mediante la
ecuacion (3):

ti0 = A [1-exp(-b’Exn/E)] (3)

donde A y b’ son pardmetros del modelo, y E es la
energia especifica de fractura de las particulas que se
rompen con una energia de impacto Exn. La PSD
completa puede ser expresada mediante la funcién
Beta Incompleta.

Se ha demostrado que al volverse mas finas las
particulas, se tornan también més duras y se
incrementa su energia especifica de fractura. La
ecuacion (4) se utiliza para describir esta variacion,
calculando la wvariacion en la mediana de la
distribucion de energias (Eso):

Eso = E.. [1 + (do/d)? ] @)

donde do, Ew y @ son pardmetros del modelo que se
ajustan con datos experimentales, y d es el tamafio
medio de las particulas. Estos parametros varian
significativamente segun el tipo de material. La
ecuacion (5) define la distribucién de la energia
especifica de fractura como:

Po(E) = 1/2 [ 1+erf (IN(E)-In(Eso) / (269¥2)]  (5)

Donde o? es la varianza de la distribucién normal
logaritmica de energias de fractura, Eso es la mediana
de energia especifica media de fracturay E” es la
energia especifica relativa de fractura, obtenida
mediante la ecuacion (6):

E" = (Emax-E) / (Emax-E) (6)

donde Emax es la maxima energia especifica de
fractura de una distribucién.

Los parametros que afectan la rotura son inherentes a
cada modelo. Para obtener sus valores, se deben
implementar experimentos de rotura sobre particulas
individuales, o realizar simulaciones en el entorno de
DEM ajustandolos hasta obtener resultados (Tavares
et al., 2020).

Ensayos experimentales

Se realizaron un total de 60 ensayos de compresion
sobre granos de maiz individuales. El equipo
empleado fue un texturémetro (TA Instruments, ver
iError! No se encuentra el origen de la
referencia.). Este equipo consiste en una celda que
aplica condiciones controladas de tensidn a muestras
de alimentos, midiendo su perfil completo de textura.
Permite determinar con precision la fuerza y la
posicion de la compresion a cada instante de tiempo.

Los ensayos fueron realizados a velocidad constante,
modificando su valor en las sucesivas pruebas para
determinar su influencia sobre la fracturabilidad del
maiz, entre 1 y 10 mm/min.

Figura 24. Texturometro utilizado en los ensayos.
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La carga maxima para el equipo se fijo en 500 N para
todos los ensayos, mientras que el limite de
compresion establecido dependié de la orientacion
del grano hacia la celda.

La celda utilizada es cilindrica, de modo de que la
superficie de contacto entre la misma y el maiz es
plana.

El criterio de seleccion de los granos de maiz
consistio en identificar aquellos de dimensiones
similares entre sf, siendo éstas la altura A, longitud B,
y espesor E, asemejando la forma del grano a un
paralelepipedo rectangular (jError! No se encuentra
el origen de la referencia.). A su vez, estas
dimensiones determinan los planos AB, AE y BE, de
modo que los ensayos se realizaron orientando uno de
estos tres planos de cara a la celda. Las medidas
fueron tomadas empleando un calibre digital.

-]

Figura 25. A) Medidas de un grano de maiz. B) Planos de
un grano de maiz.

Los granos presentan una parte convexa denominada
germen, la cual debié ser tenida en cuenta en los
ensayos realizados colocando el plano AB de cara a
la celda, debido a que altera la superficie de contacto
celda-grano (jError! No se encuentra el origen de
la referencia.).

Figura 26. A) Grano con el germen hacia arriba, de cara a
la celda. B) Grano con el germen hacia abajo.

Al aproximar los granos a un paralelepipedo, se
determind su masa mediante la ecuacion (7).

m=AB.E.p @

Donde m es la masa del grano aproximado, A, By E
son sus medidas, y p es la densidad del maiz. Esta fue
determinada mediante picnometria (Quezada Herny
et al., 2020), resultando en un valor de 1.231 kg/m?®.

Energia y potencia de rotura

La energia de rotura fue calculada multiplicando el
desplazamiento de la celda por el correspondiente
valor de fuerza registrada en cada intervalo de tiempo,
y posteriormente realizando la sumatoria de todos los
valores de energia entre el instante de inicio del
contacto celda-grano y el instante de rotura, para
obtener la energia de rotura acumulada.

Por su parte, para determinar la potencia, se dividid la
energia calculada para cada punto por su
correspondiente intervalo de tiempo, obteniendo la
potencia puntual. De manera analoga a la energia, se
procedié a sumar todos estos valores para obtener la
potencia acumulada a la primera rotura.

Ajuste de parametros del modelo

En general (Rocky DEM, 2021), para realizar la
estimacion de los parametros de rotura del modelo de
Tavares, se debe evaluar la energia de rotura
registrada de los ensayos realizados sobre cada clase
de tamafio que constituye la muestra, integrando
luego la fuerza por el desplazamiento del modo
descrito en la seccion 2.4.1. (Rocky DEM, 2021). La
distribucion de energia especifica constituye entonces
la base de calculo.

0’2yE50

En primer lugar, se debe determinar la distribucion
del logaritmo de la energia especifica, a la cual se le
calcula la varianza al cuadrado para obtener el primer
parametro, o®. Posteriormente, la mediana de la
distribucion de energia especifica, Eso, se obtiene de
la ecuacion (8):

Eso = 10”promedio[log(E)] (8)

Eoo, dqu)

Realizando este procedimiento para todas las clases,
es posible graficar Esp vs el tamafio medio de cada
clase, con el fin de ajustar la curva descrita por la
ecuacion (4) y obtener el valor de los parametros E.,
do ¥ ¢. Dado que el maiz seleccionado para este
trabajo pertenece a una Unica clase de tamafio, se
decidi6 establecer do ¥ ¢ en los valores por defecto
(Rocky DEM, 2021) e iguales a 400 mm y 0,45,
respectivamente, y se despejé E. de la ecuacion (4).
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Por lo tanto, el tamafio d utilizado en la ecuacion (4)
fue la mayor dimension de los granos aproximados a
paralelepipedos rectangulares, es decir, la diagonal
del plano AB, cuyo valor promedio result6 igual a
16,80 mm.

Ayb’

En general, el cdlculo de A y b’ implica la obtencion
del tio de sucesivas pruebas realizadas sobre la
energia de compresion o de impacto creciente,
mediante el posterior tamizado de los fragmentos
generados. Esto permite generar una curva de tip en
funcién de la relacion entre la energia de impacto y la
Eso (Ex.n/Eso), para ajustar A y b’ de la ecuacion (3).

Debido a que en este trabajo se realizaron
experimentos de compresién de maiz a un Unico
rango de energia, se decidi6 implementar un método
de ajuste mas sencillo, que consistié en modificar
iterativamente los valores de A y b’ en Rocky DEM
hasta obtener resultados de rotura similares a la
realidad, analizando exclusivamente la PSD
generada.

Funcidn Beta Incompleta

La funcion Beta Incompleta, generalizacion de la
Integral de Euler, es una funcidn que suele utilizarse
en aplicaciones probabilisticas para definir
densidades de poblacién acumulada en intervalos de
clase. Graficar los diferentes ty (2, ta, tos, tso Y t75), €S
decir, la cantidad porcentual de fragmentos que pasan
1/n del tamafio original de la particula, en funcién del
t10, permite obtener los valores de esta funcién para
todos los tamafios necesarios y asi construir la PSD
completa.

En este trabajo y en funcion de la PSD obtenida en los
ensayos experimentales, se decidié asignar valores a
las variables de la funcién Beta Incompleta para cada
uno de los t,, de modo de obtener la misma PSD al
simular los ensayos en Rocky DEM.

Por Gltimo, se dejé el parametro de acumulacién de
dafio v, en su valor por defecto, igual a 5.

Emin, Emax y tamafio minimo

Emin €s la minima energia especifica que puede causar
dafio a una particula, la cual suele definirse en 1 J/kg
para aplicaciones como molienda (Rocky DEM,
2021). Por su parte, Emax, descrita en la seccion
Calculos del modelo, debe determinarse de la
distribucion de energias.

El tamafio minimo de fragmentos generables es un
pardmetro inherente al modelo que no se encuentra en
las ecuaciones explicitas de la seccion de Calculos del

modelo, pero que es utilizado en el cddigo de Rocky
DEM como limite del tamafio que pueden tener los
fragmentos generados tras un evento de tension.
Dependiendo de la operacién que se quiera simular,
su valor se establece en una fraccion del tamafio
original promedio de las particulas.

Implementacion de los ensayos en Rocky DEM

Se realizaron sucesivas simulaciones en el entorno de
Rocky DEM, reproduciendo los  ensayos
experimentales. Se generd una Unica particula de
masa igual al promedio de la distribucion de masa de
los granos aproximados como paralelepipedos
rectangulares. Se decidid6 emplear una particula
virtual poliédrica (polyhedron en Rocky DEM,
iError! No se encuentra el origen de la
referencia.), cuyas dimensiones fueron determinadas
de modo de conservar las proporciones de los granos
reales y de no afectar considerablemente el tiempo de
coémputos (Quezada Henry et al. 2020). El tamafio de
la particula definido fue el didmetro de una esfera de
volumen equivalente al volumen promedio de los
granos aproximados a paralelepipedos rectangulares,
siendo este diametro equivalente la opcion de tamafio
elegida para representar la particula en DEM. Este
diametro fue de 10,10 mm, para un volumen
promedio de 539,46 mm?,

Figura 27. Particula poliédrica generada en Rocky DEM.

Los materiales definidos fueron el maiz con sus
propiedades, y el metal (acero inoxidable) de la celda
y la base donde se apoya el grano para su compresion.
Se generd una celda de iguales dimensiones y masa
que la celda real, y se programé la simulacion para
que la celda descienda a una velocidad constante de
10 mm/min.

Se llevaron a cabo sucesivas iteraciones modificando
propiedades de la simulacion, como el tiempo neto de
descenso de la celda a velocidad constante, el
coeficiente de friccion particula-entorno entre la base
metélica y la particula de maiz (para evitar su
deslizamiento ante la presion de la celda), la posicion
de la particula al inicio de la simulacién, y parametros
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del modelo de rotura inherentes al software, como el
tamafio minimo de fragmentos generables.

Se analizé la fuerza sobre la particula al momento de
rotura, la energia, potencia, energia especifica y
potencia especifica, desde el instante en que se inicia
el contacto particula-celda hasta que ocurre la rotura.
Se estudiaron los pardmetros y variables a ajustar en
el software para alcanzar una distribucion de
fragmentos igual a la experimental.

Se realizaron un total de 10 réplicas de cada
simulacion. Del total de 10 corridas, se tomé el
promedio de cada resultado como valor final a
reportar.

3. Resultados y Discusion

PSD experimental y ensayos de rotura

Se realizaron un total de 60 ensayos de rotura,
registrando la ocurrencia 0 no de la misma. Los
resultados se presentan en la Tabla 1.

Tabla 2. Probabilidad de rotura.

Germen hacia arriba 32
Ensayos 60
Germen hacia abajo 28
Germen hacia arriba 20/32
Rotura 33/60
Germen hacia abajo 13/28

Es posible observar que, de orientar el germen hacia
la celda, el grano ofrece una menor resistencia a la
compresion. Por otro lado, incrementar la velocidad
de descenso de la celda entre ensayos no result6 en
una mayor probabilidad de fractura (datos no
mostrados).

Los perfiles registrados de fuerza vs tiempo y fuerza
vs desplazamiento (Figura 5) permitieron observar
que, una vez iniciado el contacto entre la celda y el
grano, la fuerza crece siguiendo una tendencia lineal.
El punto en el que ocurre la rotura se evidencia como
una caida abrupta en la curva, debido a que la presion
ejercida rompe el grano y se altera la superficie de
contacto. A partir de este instante, la celda contintia
ejerciendo presion sobre los fragmentos generados,
de modo que la curva de fuerza comienza a crecer
nuevamente.

500
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200
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50

0
0 025 05 0.75 1 125 15 175 2 2.25

Desplazamiento [mm]

Fuerza [N]

Figura 28. Gréfico de fuerza vs desplazamiento de uno de
los ensayos realizados.

Para el andlisis de energia y potencia de rotura, se
tom6é en cuenta el primer evento de rotura
exclusivamente. Un 27% de los ensayos presentaron
una o mas roturas sucesivas, denotadas en el grafico
como sucesivas caidas abruptas en la pendiente de la
curva.

La PSD generada fue de dos fragmentos para un 97%
de los primeros eventos de rotura. Los granos se
rompieron a lo largo de su eje vertical (plano AB) en
dos fragmentos simétricos, como se observa en la
Figura 6.

Figura 29. PSD generada.

Energia y potencia de rotura

En la Tabla 2 se presentan los valores promedio de
energia y potencia de rotura junto con la masa
considerada para la determinacion de la energia y
potencia especifica, para los 33 ensayos en los que
ocurrié una rotura.

Tabla 3. Resultados experimentales.

Parametro Valor
Masa de paralelepipedos [g] 0,664
Energia de Rotura [J] 0,1013
Energia Especifica [J/kg] 156,92
Fuerza al momento de rotura [N] 260,46
Potencia de Rotura [W] 2,1963
Potencia Especifica [W/kg] 3.332,66
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En las Figuras 7 y 8 se presentan las distribuciones
normales de energia y potencia especificas obtenidas,
respectivamente.

0.0045
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0.0035
0.003
0.0025

Frecuencia

0.002
0.0015
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0.0005

0 100 200 300 400 500
Energia Especifica [J/kg]

Figura 30. Distribucion normal obtenida para la energia
especifica de rotura.
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Figura 31. Distribucién normal obtenida para la energia
potencia de rotura.

Del andlisis de las figuras anteriores, se observa que
las distribuciones son simétricas, pero cuentan con
valores muy por encima del promedio. Por otro lado,
el maximo y minimo valor registrados forman un
amplio espectro de valores posibles.

Cabe mencionar que no se registraron tendencias en
la fuerza, energia o0 potencia obtenida segun la
orientacion del germen o entre ellas.

Parametros de rotura

En la Tabla 3 se presentan los resultados obtenidos
del proceso de ajuste experimental de parametros del
modelo de Tavares.

Tabla 4. Pardmetros de rotura ajustados.
02[ 0,0566 | Emax [JIkg] 430,56

E- [Jkg] 2607 | Eso[Jikg] 134,63

O[] 0,45 Emax / Eso 3,20

do [mm] 400 v [ 5

Ademas, los valores para la funcién Beta Incompleta
se presentan en la Tabla 4.

Tabla 5. Valores ajustados para la funcién Beta
Incompleta.

ta | Alpha | Beta | tn | Alpha | Beta
1.2 | 0.001 | 15 25| 5 0.1
15| 0.001 | 15 50 |5 0.1

2 | 0001 |15 5|5 0.1
4 | 05 10

Simulaciones en Rocky DEM

Se implemento el sistema experimental en el entorno
de Rocky DEM, generando una Gnica particula con
una celda de velocidad de descenso constante, y
asignando los valores obtenidos para los pardmetros
de rotura. Posteriormente, y para ajustar los
pardmetros restantes del modelo que no son posibles
de determinar experimentalmente, se realizaron
sucesivas simulaciones hasta replicar las PSD
obtenida en los ensayos. De esta forma, los
parametros restantes del modelo son el tamafio
minimo de fragmentos generables, la minima energia
especifica, y los parametros A y b’ de la ecuacion (3).
Los resultados se presentan en la Tabla 5. En la Tabla
6, se presentan las dimensiones de la particula
generada en DEM.

Tabla 6. Parametros obtenidos el DEM.
Al 0,01 E min [J/kg] 1

b [ 0,033

Tamafio minimo [mm)] 4

Tabla 7. Dimensiones de la particula poliédrica en
DEM.

Relacion de aspecto NUmero de
vertical 1,60 Esquinas 60
ReIamon_de aspecto 0.70 Grado slper- 10,00
horizontal cuadratico

Figura 32. Fragmentos generados en DEM.
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Se logro obtener una PSD de dos fragmentos para el
primer evento de rotura en todas las réplicas
realizadas de las simulaciones, la cual se muestra en
la Figura 9. Los fragmentos mostraron dimensiones
similares entre si, al igual que los fragmentos en los
ensayos experimentales. Se analizaron la fuerza,
energia y potencia del proceso de rotura, de manera
analoga a los ensayos experimentales. Se observo que
los gréficos de fuerza vs tiempo y fuerza vs
desplazamiento siguen una tendencia creciente; no
obstante, la curva presenta picos y descensos, en lugar
de un crecimiento continuo hasta la fractura. Esto se
debe a que la particula simulada no presenta la
concavidad que poseen los granos reales (germen),
por lo que es ligeramente desplazada de su posicion
por la presién de la celda, generando disipacion de
energia cinética. Esto no se observa en los casos
experimentales, en los cuales el grano permanece
inmovil durante todo el ensayo. En la Figura 10 se
presenta, a modo de ejemplo, la curva obtenida para
una de las simulaciones, y en la Tabla 7 se encuentran
los resultados cuantitativos promediados de todas las
réplicas de simulaciones realizadas. Por ultimo, cabe
destacar que la distribucion de energia y potencia
especificas obtenidas en DEM son mas acotadas que
las experimentales, lo cual se observa en las Figuras
11y 12.
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43 435 44 44.5 45
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Figura 33. Fuerza vs desplazamiento de una de las
réplicas en DEM.

Tabla 8. Resultados en Rocky DEM.

Fuerzaal | Energia | Potencia Energia Potencia

momento de de especifica | especifica

de rotura Rotura Rotura de Rotura de Rotura
IN] ] w] [Jkg] [Wikg]
116,49 0,04479 0,89581 67,46 1349,11
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Figura 34. Distribucion normal obtenida para la energia
especifica rotura en DEM.
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Figura 35. Distribucion normal obtenida para la potencia
especifica rotura en DEM.

La Figura 13 presenta una curva de fuerza vs tiempo
experimental junto con una generada en una
simulacion en DEM. Como se observa, ambas
presentan la misma tendencia creciente hasta el
momento de rotura, con diferencias en la pendiente
que se atribuyen a la disipacion de energia cinética
que ocurre en la simulacién. Consecuentemente, el
valor de fuerza alcanzado al momento de rotura es
mas bajo en DEM que en su contraparte experimental.

Tiempo [s] DEM
135 145 155 16.5 175 18.5

w
=1
[S)

Experimental

DEM

Fuerza [N]
= = N N
w o (2} o w
o o o o o o

0 20 40 60 80

Tiempo [s] Experimental

Figura 36. Fuerza vs tiempo experimental y simulado.

Por Gltimo, las Figuras 14 y 15 presentan las
distribuciones de valores obtenidas
experimentalmente para energia y potencia
especificas, respectivamente, junto con el valor
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promedio obtenido para dichas variables en DEM
(Tabla 8). Puede verse que el resultado de DEM se
encuentra dentro del rango de distribucién de valores
experimentales, aunque mas cercano al limite
inferior. Nuevamente, es posible atribuir la diferencia
en el valor promedio obtenido a la disipacion de
energia por el movimiento de la particula que se daen
las simulaciones, debido a la ausencia del germen
céncavo que poseen las particulas reales.

® ®  Experimental
2 400
= ) DEM
<
£ 300 ®
g e o ® {
o e e
~§ . ‘
7}
S0 _ene _Gge 000, q?

0 5 10 15 20 25 30 35

NUmero de ensayo

Figura 37. Distribucion de energia especifica de rotura.
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Figura 38. Distribucion de potencia especifica de rotura.

4, Conclusiones

Se logrd ajustar adecuadamente los parametros de
rotura del modelo de Tavares para el maiz,
implementando con éxito la fractura de particulas
individuales en el software Rocky DEM. EI modelo,
tradicionalmente empleado para materiales de la
industria minera, mostré ser satisfactorio para el
modelado de un material de la industria alimenticia.

Se obtuvo una PSD acorde a la experimental, y
energia y potencia de rotura dentro del rango de
valores de las  distribuciones  obtenidas
experimentalmente.

A futuro, se continuara trabajando en la obtencién de
datos experimentales en equipos de molienda de maiz
a escala laboratorio y piloto, y se procederd a su

simulacion en Rocky DEM, a partir de los parametros
ajustados para la rotura en la escala particula.
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Resumen

Las propiedades fisicoquimicas en los polimeros semicristalinos dependen, entre otras caracteristicas, de su estructura
quimica y de las condiciones de cristalizacién empleadas. Por ejemplo, el tamafio de los cristales, el grado de cristalinidad y
la microestructura de las entidades cristalinas formadas pueden modificarse variando las condiciones de cristalizacion. Por
esta razon, el estudio cinético del proceso de cristalizacion es una herramienta usada para modelar y predecir propiedades
fisicas finales en polimeros semicristalinos, como asi también para cuantificar las barreras de energia asociadas con el
proceso de nucleacion y crecimiento de cristales. En este trabajo se estudié la cristalizacién isotérmica de copolimeros en
estrella poli(HEMA-g-PCL); sintetizados a partir de la combinacién simultdnea de polimerizaciones por apertura de anillo
(ROP) y adicién, fragmentacion y transferencia reversible de cadena (RAFT), empleando ¢-caprolactona (PCL) y 2-
hidroxietilmetacrilato (HEMA) mondmeros. Los poli(HEMA-g-PCL)s obtenidos se caracterizaron fisicoquimicamente mediante
Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) y Cromatografia por exclusion de tamafios (SEC). Mediante
Calorimetria diferencial de barrido (DSC) y Andlisis termogravimétrico (TGA) se determinaron sus transiciones de fase y su
estabilidad térmica. Por otra parte, la cinética de cristalizacion isotérmica se estudioé por DSC comparando PCL homopolimero
lineal y los copolimeros sintetizados. Mediante la teoria de Hoffman-Weeks (H-W) se obtuvieron pardmetros cinéticos de
interés tales como: velocidad de crecimiento y constante de nucleacién secundaria. Como resultados mas importantes, los
poli(HEMA-g-PCL)s sintetizados exhibieron masas molares comprendidas entre 27.700 y 61.100 g mol-, con dispersiones (D)
menores a 1,7. Mediante SEC y FTIR se confirm6 la presencia de PCL y PHEMA en los materiales finales. En cuanto a los
parametros evaluados mediante la teoria de H-W, los copolimeros presentaron valores de velocidad de crecimiento global y
de constante de nucleacion secundaria menores a los obtenidos para el PCL homopolimero lineal como consecuencia de la
estructura ramificada final obtenida.

Palabras clave: Sintesis controlada, poli(e-caprolactona), poli(2-hidroxietimetacrilato), cristalizacién isotérmica.
Abstract

Physicochemical properties of semicrystalline polymers depend, among other characteristics, on their chemical structures and
the crystallization conditions used. For example, the size of the crystals, the degree of crystallinity and the microstructure of
the crystalline entities formed can be modified by varying the crystallization conditions. In this sense, the kinetic study of the
crystallization process is used to predict final physical properties in semicrystalline polymers, as well as to quantify the energy
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barriers associated with the process of nucleation and crystal growth. In this work, the isothermal crystallization of poly(HEMA-
g-PCL); star-grafted copolymers synthesized by the combination of simultaneous ring-opening polymerization (ROP) and
reversible chain addition, fragmentation and transfer (RAFT) polymerization was studied, using e-caprolactone (PCL) and 2-
hydroxyethyl methacrylate (HEMA) as monomers. Poly(HEMA-g-PCL)s copolymers were physicochemically characterized by
Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) and Size exclusion chromatography (SEC). By using Differential scanning
calorimetry (DSC) and Thermogravimetric analysis (TGA), their thermal transitions and stability were determined. Moreover,
the isothermal crystallization kinetics was studied by using DSC technique comparing a linear PCL homopolymer with the
synthesized copolymers. By using the Hoffman-Weeks (H-W) theory, kinetic parameters of interest were obtained such as:
growth rate and secondary nucleation constant. As more important results, the synthesized poly(HEMA-g-PCL)3 copolymers
exhibited molar masses between 27,700 and 61,100 g mol-!, with dispersion values (D) less than 1.7. SEC and FTIR analysis
confirmed the presence of PCL and PHEMA in the final materials. Regarding the parameters evaluated using the H-W theory,
copolymers presented values of global growth rate and secondary nucleation constant lower than those obtained for the linear
homopolymer PCL as a consequence of the final branched structure obtained.

Keywords: Controlled synthesis, poly(¢-caprolactone), poly(2-hydroxyethylmethacrylate), isothermal crystallization.

1. Introduccién

Las mezclas fisicas de polimeros semicristalinos con
estructuras quimicas diferentes presentan segregacion
de fases como consecuencia de la escasa o nula
compatibilidad termodindmica que existe entre los
materiales que la conforman. La sintesis controlada
de copolimeros surge como una alternativa efectiva
que permite combinar dos o mas homopolimeros
termodinamicamente incompatibles en una misma
molécula, obteniendo materiales con propiedades
hibridas finales. Por ejemplo, seleccionando
polimeros con diferentes temperaturas de transicion
vitrea (Tg) y fusion (Tm), se pueden obtener materiales
que presenten temperaturas de fusién intermedias y
diferentes grados de cristalizacion, ampliando o
modificado sus potenciales usos tecnoldgicos.

Particularmente, la transformacion de un polimero
desde su estado fundido a un arreglo semicristalino
no es instantdnea, y se requieren dos procesos
bésicos. Primero, la iniciacion o nucleacidn, en la cual
aparece una nueva fase que se desarrolla dentro de la
fase amorfa fundida en la que se encuentra. El
segundo proceso involucra el crecimiento de la nueva
fase a expensas de la fase amorfa donde esté integrado
el nucleo. Para describir el proceso, variables como la
velocidad global de cristalizacion y el tiempo medio
pueden calcularse a partir de dos magnitudes: la
velocidad de formacién de ndcleos y la velocidad de
crecimiento de tales nicleos hasta formar el agregado
cristalino final (Ninago, 2012). Por esta razén, el
estudio cinético del proceso de cristalizacion es una
herramienta Gtil para predecir el comportamiento de
polimeros semicristalinos.

La poli(e-caprolactona), PCL, es un poliéster
semicristalino alifatico e hidr6filo con una
temperatura de fusién relativamente baja (~60 °C)

que lo convierte en un excelente candidato para
aplicaciones técnicas, tales como el desarrollo de
materiales para impresion 3D (Redondo et al., 2018),
y de membranas de porosidad controlada
(Malikmammadov et al., 2017). Por su parte, el
poli(2-hidroxietil metacrilato) (PHEMA), es un
polimero biocompatible empleado para producir
dispositivos oculares debido a su capacidad para
formar geles en contacto con el agua (Pamfil, et al.,
2017). Los copolimeros en blogque, segmentados o por
injerto  constituyen una clase particular de
macromoléculas capaces de autoensamblar en
estructuras  supramoleculares  complejas  por
enfriamiento, calentamiento o en presencia de
disolventes selectivos (Ninago et al., 2010). Por esta
razén, el estudio de los procesos de cristalizacién
isotérmica en polimeros injertados y/o en estrella
constituidos por blogues semicristalinos contribuye a
la comprension y prediccién de sus propiedades
finales.

En este trabajo se empled la combinacién simultanea
de polimerizaciones por apertura de anillo (ROP) y
por adicidn, fragmentacion y transferencia reversible
de cadena (RAFT) para sintetizar copolimeros en
estrella 'y ramificados P(HEMA-g-PCL);. Los
materiales obtenidos se caracterizaron
fisicoguimicamente por cromatografia por exclusion
de tamafios (SEC) y espectroscopia infrarroja con
transformada de Fourier (FTIR). Su estabilidad
térmica y sus transiciones de fase se determinaron
mediante andlisis termogravimétrico (TGA) vy
calorimetria  diferencial de barrido (DSC),
respectivamente. Finalmente, empleando la teoria de
Hoffman-Weeks, se estudi6 la cinética de
cristalizacion isotérmica en los P(HEMA-g-PCL)3
sintetizados.

2. Materiales y métodos
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Sintesis de copolimeros en estrella y ramificados

Mondmeros, reactivos y solventes de grado analitico
(e-CL y HEMA monomeros, difenilfosfato DPP,
1,1"-azo bis(cicloexano-carbonitrilo), VAZO 88
catalizador, tolueno y metanol) se emplearon sin
tratamientos previos.

Para la sintesis de los copolimeros ramificados, en un
matraz Schlenk seco y equipado con una barra
magnética se colocaron HEMA g-CL mondmeros, el
agente de transferencia CTA y los catalizadores ROP
y RAFT (DPP y VAZO™-88). En la Figura 1 se
muestra el mecanismo de sintesis propuesto, el cual
ha sido probado con éxito en trabajos previos del
grupo (Ninago et al., 2019).
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Figura 39. Mecanismo propuesto para la sintesis de
copolimeros P(HEMA-g-PCL)s en estrella y ramificados.

Todos los reactivos se solubilizaron en tolueno antes
de comenzar la reaccion, para dar una solucién
monofasica translGcida. La mezcla se purgd con
nitrégeno durante 30 minutos. A continuacion, el
matraz Schlenk se sumergié en un bafio de aceite y la
reaccion de sintesis se llevo a cabo a 100 °C bajo
atmosfera de nitrégeno (Figura 2). EI aumento de
viscosidad con el tiempo de reaccion (ver Tabla 1) es
un indicio cualitativo del éxito de la sintesis. Los
copolimeros resultantes se precipitaron en metanol
frio, se filtraron y se secaron en estufa de vacio
durante 24 h, a temperatura ambiente, para su
posterior caracterizacion.

Figura 40. Equipo de polimerizacion empleado para la
sintesis de copolimeros P(HEMA-g-PCL)s.

Caracterizacion de los copolimeros en estrella y
ramificados

Las masas molares y la dispersion (D) de los
copolimeros sintetizados se determinaron mediante
cromatografia por exclusién de tamafios (SEC),
empleando un sistema construido con una bomba de
HPLC Waters 515 y un refractometro diferencial
Waters modelo 410, equipado con tres columnas
lineales PLGel de lecho mixto y una pre-columna con
un tamarfio de perla de 5 um (PLGel). El disolvente de
elucién empleado fue tolueno, a una velocidad de
flujo de 1 mL min? a temperatura ambiente. El
volumen de inyeccion fue de 200 pL y se utilizaron
estandares de poliestireno (PS) para la calibracién.
Las constantes de calibracion de Mark-Houwink
utilizadas fueron: Kps = 0,012 mL g%
aps = 0,71 para PS y KpcL = 1,395 10“ mL g?,
apct= 0,786 para PCL (Gan et al, 1996). Los
copolimeros obtenidos se denominaron COP1, COP2
y COP3, ordenados por masas molares crecientes
segln los valores determinados por SEC (Tabla 1).

Mediante espectroscopia infrarroja con transformada
de Fourier (FTIR) se identificaron sefiales
caracteristicas de los copolimeros. Los espectros
FTIR-ATR (con reflectancia total atenuada) se
obtuvieron en un espectrémetro Nicolet iS5, (iD5-
ATR7) con una resolucion de 4 cm™ y 16 escaneos de
acumulacion en el rango 550 - 4000 cm%, empleando
un cristal de seleniuro de zinc (ZnSe).

Las transiciones de fase de los copolimeros
P(HEMA-g-PCL); se determinaron mediante
Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC),
empleando un calorimetro  diferencial TA-
Instruments (Discovery Series). Los termogramas se
obtuvieron bajo atmdésfera de nitrégeno, a una
velocidad de calentamiento de 10 °C min‘, para dos
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ciclos de calentamiento-enfriamiento para el rango
-90 °C a 150 °C. Por otra parte, su estabilidad térmica
se determin6 mediante el uso de una balanza termo-
gravimétrica (TA Instrument Discovery Series). Las
muestras se calentaron desde 30 °C a 700 °C a 10 °C
min, empleando un flujo de nitrégeno igual a 25 mL
min-,

Cinética de cristalizacion

El estudio tedrico de la cinética de cristalizacion de
polimeros fue desarrollado por Von Géler y Sachs,
quienes determinaron que el modo de nucleacion
podria desarrollarse en forma simultanea vy
esporéadica, entendiéndose por nucleacién simultanea
aquella en la que todos los cristales nuclean
simultaneamente sin considerar el impedimento que
ejercen unos nucleos sobre el crecimiento de otros
(Mandelkern, 2004). Posteriormente, se desarrollaron
expresiones que permitieron predecir la velocidad de
crecimiento (G), considerando la influencia de la
temperatura de cristalizacion en el transporte
molecular y en la nucleacion secundaria. Este efecto
es tenido en cuenta por la siguiente expresion
(Hoffman, 1982):

6 1) = Goow |~ a5 e [
= B0 P TR — T ) P T T AT
.27,
f_TC+T,g

Donde:
U*: Energia de activacion del proceso de transporte

K, Constante de nucleacién secundaria.

G,: Constante empirica, que incluye factores
independientes de la temperatura.

T: Temperatura de cristalizacion.

T..: Temperatura a la que cesa el movimiento
molecular (usualmente 7, — 30K)

AT Grado de subenfriamiento AT = (T,5, — T,)

T, Temperatura de fusion en el equilibrio.

f: Factor de correccion que considera la variacion de
la entalpia de fusion con la temperatura.

3. Resultados y Discusién

Caracterizacion fisicoquimica

Los copolimeros P(HEMA-g-PCL)3 sintetizados
presentan masas molares comprendidas entre 27.700

y 60.100 g mol%, con dispersiones (D) inferioresa 1,7
(Tabla 1).

Tabla 9. Caracterizacion SEC de copolimeros
P(HEMA-g-PCL)s en estrella y ramificados.

Muestra Tier(?lp);o‘a) (g“rnr’\ﬁ)l-ﬂ 12
PCL* - 11000 1,14
COP1 2 27700 1,68
coP2 5 60100 1,32
CoP3 8 37900 1,14

@Tiempo de reaccion, ®Masa molar promedio numeral (Mn) y
dispersion (D) determinados por SEC."PCL homopolimero lineal
obtenido por sintesis anonica (Ninago et al., 2019).

Los espectros FTIR muestran bandas de absorcién
correspondientes a blogues de PCL y PHEMA (ver
Tabla 2). Se detectaron bandas de absorcién de PCL
a 1.724 cm (vibracion de estiramiento del grupo
carbonilo C=0), a 1.240 cm? (enlaces O-C=0,
Perova y Vij, 1996), y entre 3.500 y 3.100 cm™ se
observé una fuerte banda de estiramiento asociada a
la vibracién del grupo O-H. Ademas, se detectaron
bandas de estiramiento de C-H alifaticas a 2.985 y
2.854 cm™, tipicas de poliésteres (Sahiner y Demirci,
2017). También se distinguieron bandas de absorcién
a1.066 cm™ asignadas al agente de transferencia (Sun
et al. 2006). Finalmente, se observé a 1.713 cmty
3.335 cm sefiales que corresponden a los grupos
éster e hidroxilo. Respectivamente, del HEMA
mondmero, (Gupta et al. 2015).

Tabla 10. Bandas de absorcion FTIR-ATR observadas
en los copolimeros P(HEMA-g-PCL)s sintetizados.
Frecuencia (cm-

1) Asignado a
1.724 Vibraciones de estiramiento del carbonilo C=0
Vibraciones de flexion del
1.240 0-Cc=0
3500y 3.100 Banda de estlram|entgisouada a la vibracion
2,985y 2.854 C-H alifaticas
Bandas de absorcion asignadas al agente de
1.066 -
transferencia
1.713 Grupo éster R-CO-OR’

Caracterizacion térmica

Los copolimeros presentaron valores de temperatura
de transicién vitrea menores a los observados para
PCL homopolimero lineal (-66,0 °C), comprendidos
entre -62,3 °C y -59,8 °C. Asimismo, se observo una
reduccion en su temperatura de fusion obteniéndose
valores de 35,4 °C, 50,1 °C y 38,3°C para COP1,
COP2 y COP3, respectivamente. (Figura 3).

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

33


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

RevICAp

Revista Ingenieria y Ciencias Aplicadas
ISSN 2796-9444 / Vol. 2 Nim. 1 - 2022
https://revistas.uncu.edu.ar/ojs3/index.php/revicap

Flujo de Calor Normalized (W/g)

1 1 1 1 1
-80 -60 -40 -20 0 20 40 160 80
Temperatura (°C)

L L

Figura 41. Curvas de DSC para PCL homopolimero lineal
y P(HEMA-g-PCL)s. Simbolos: (¢) PCL,
(+) COP1, (a) COP2y (m) COP3.

Los ensayos de estabilidad térmica mostraron los
siguientes valores de temperaturas de
descomposicion maxima: 412,6 °C, 4054 °C y
416,3 °C para COPl1l, COP2 y COP3,
respectivamente. Estos valores son similares a los
encontraron en PCL y PHEMA homopolimeros
(Redondo, 2018). Asimismo, los copolimeros
presentaron menores valores de temperatura de inicio
de degradacién (Togs) respecto de PCL homopolimero
lineal (Tabla 3), encontrandose todos por encima de
250°C (Figura 4).
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Figura 42. Curvas TGA de PCL homopolimero lineal y
P(HEMA-g-PCL)s. Simbolos: (¢) PCL, (+) COP1, (a)
COP2y (m) COP3.

Cristalizacion isotérmica

Los ensayos de cristalizacion isotérmica se realizaron
en un calorimetro diferencial de barrido, en el rango
de temperaturas de 16 a 22 °C, con incrementos de 2
°C, siguiendo la secuencia experimental que se
muestra en la Figura 5.

90°C |-

Im

Tiempo

Figura 43. Secuencias de calentamientos, enfriamientos y
pasos isotérmicos empleados en el estudio de
cristalizacion isotérmica de los materiales estudiados.

i. Se calentd la muestra de 15 a 90 °C a una
velocidad de calentamiento de 10° C minL.

ii. Se mantuvo a temperatura constante (90 °C)
durante 5 minutos.

iii. Se enfrio rapidamente (60 °C min) hasta la
temperatura de ensayo (T¢) con el propdsito de
evitar la cristalizacion del bloque de PCL en los
P(HEMA-g-PCL)s. y asi analizar caracteristicas
del proceso de cristalizacion isotérmica.

iv.  Cristalizacion isotérmica a T.

v. Una vez finalizada la cristalizacién del bloque
de PCL en los P(HEMA-g-PCL)s, se calenté la
muestra hasta 90 °C a 10 °C min? para
determinar su porcentaje de cristalinidad.

Para evaluar el efecto de la presencia de ramas en la
cristalizacion  isotérmica de los copolimeros
P(HEMA-g-PCL);, se compar6 con PCL
homopolimero lineal sintetizado en trabajos previos
del grupo (Ninago et al., 2019). En todos los casos, el
flujo de calor en funcién del tiempo se registro para
diferentes temperaturas de cristalizacion isotérmica
(Te). La Figura 6 muestra, a modo de ejemplo, las
curvas de cristalizacion isotérmica a Tc= 22 °C para
los polimeros estudiados. Como puede observarse, el
proceso de cristalizacion completo en los
copolimeros P(HEMA-g-PCL)s ocurre a tiempos
mayores comparados con PCL homopolimero lineal.
En este sentido, Wietor et al. 2011 reportaron que la
presencia de ramificaciones dificulta la formacion de
cristalitos, incrementando el tiempo final de
cristalizacion. Como se observa en la Figura 6, los
copolimeros desplazan el pico exotérmico a tiempos
mayores (la curva se vuelve més plana), aumentando
el tiempo necesario para alcanzar el méximo grado de
cristalizacion. Todas las experiencias se realizaron
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bajo atmdsfera de nitrogeno utilizando 0,01 g de
muestra en cada ensayo.

Flujo de calor [mW]

22°C

0 1 2 3 4 5
Tiempo [min]

Figura 44. Curvas de cristalizacion isotérmica para PCL
homopolimero lineal y copolimeros a 22 °C. Simbolos: ()
PCL, (+) COP1, (a) COP2y (m) COP3.

En la Figura 7 se muestran los datos de temperatura

de fusién en el equilibrio (T;,) para PCL y los
copolimeros P(HEMA-g-PCL); sintetizados.

Estos valores son necesarios para el calculo del factor
f (que considera la variacion de la entalpia de fusion
con la temperatura) para hallar la velocidad de
crecimiento global de los cristales.
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Figura 45. Temperatura de fusion de equilibrio (T5,) para
PCL y copolimeros. Simbolos: (¢) PCL,
(+) COP1, (a) COP2y () COPS.

Los datos experimentales obtenidos se utilizaron para
trazar la ecuacion de Hoffman-Week linealizada
(Figura 8) y calcular los valores de Ky y Go. Como
puede observarse en la Tabla 3, los valores de
velocidad de crecimiento y de Ky para los

copolimeros P(HEMA-g-PCL); resultaron menores a
los obtenidos para PCL homopolimero lineal. Esto
podria explicarse si se asume que la presencia de
ramificaciones disminuye la movilidad global de las
cadenas de PCL, reduciendo la capacidad de
cristalizacion final del material en su conjunto.

9
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Figura 46. Modelo linealizado de Hoffman-Week para
PCL y copolimeros. Simbolos: (¢) PCL, (+) COPly (A)
COP2.

Tabla 11. Temperaturas de inicio de degradacion
determinadas por TGA y pardmetros cinéticos de la
ecuacion H-W.

Muestra T'f,"é(a) Tz'(';(b) klg((;) Go min-tcl
PCL* 3415 56,9 1,63E+04 1,73 E+04
COP1 297,5 50,8 1,12E+05 8,21 E+07
COP2 261,1 554 6,53E+04 2,37 E+06
COP3 299,9 53,0 2,71E+04 8,79 E+03

@ Determinado por TGA ® Determinado graficamente (Figura 7).
© Determinado a partir del Modelo linealizado de Hoffman-
Week (Figura 8).

4. Conclusiones

Se sintetizaron con éxito copolimeros P(HEMA-g-
PCL); ramificados y en estrella mediante la
combinacién de técnicas de polimerizacién ROP y
RAFT, obteniéndose macromoléculas con masa
molar controlada y valores de dispersion (D)
inferiores a 1,7. Los ensayos térmicos revelaron que
los copolimeros sintetizados presentaron
temperaturas de fusion menores a las reportadas para
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el PCL homopolimero lineal; sin embargo, su
estabilidad térmica no se vio comprometida. De los
datos obtenidos por DSC, se observé que los
copolimeros P(HEMA-g-PCL); exhiben valores de
tasa de crecimiento mas altas en comparacion con
PCL homopolimero lineal, segun el anélisis de la
teoria de Hoffman-Weeks empleada. Estos resultados
sugieren que las ramificaciones presentes podrian
disminuir la movilidad de las cadenas PCL y afectar
la capacidad de cristalizacion del material en su
conjunto.
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Curvas de dispersion aplicadas a la propagacion de ondas guiadas en
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Dispersion curves applied to the propagation of guided waves in
structures of hollow circular section
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Resumen

El uso de estructuras tubulares largas, como cafierias de transmision de fluidos o soporte estructural (area civil), son habituales
en muchas industrias (petroleras, petroquimicas, plantas de energia). Estas estructuras deben garantizar fiabilidad y ausencia
de defectos, necesitando un método de inspeccién adecuado para asegurarlo.

Su inspeccion, empleando ensayos no destructivos convencionales es costosa, dificil y a veces imposible por la longitud,
inaccesibilidad a las estructuras completas y dependencia de la evaluacion exacta de los defectos; motivo por el cual muchos
investigadores consideran el uso de ondas guiadas como método de inspeccién porque permite utilizar ondas con diferentes
propiedades para la deteccién de defectos.

Estas ondas proporcionan una solucion atractiva a este problema porque pueden excitarse en un lugar de la estructura y
propagarse a muchos metros. Sin embargo, este método se dificulta por la presencia de muchos modos de onda posibles,
siendo la mayoria dispersivos.

En el presente trabajo se estudian las caracteristicas de propagacion de ondas guiadas en estructuras metélicas de seccién
circular hueca, calculando las curvas de dispersion obtenidas por dos metodologias de trabajo empleando elementos finitos,
obteniéndose curvas de dispersién para una seccion cilindrica.

Palabras clave: Ondas guiadas, ensayo no destructivo, curvas de dispersion.
Abstract

The use of long tubular structures, such as fluid transmission pipes or structural support (civil area), are common in many
industries (oil, petrochemical, power plants). These structures must guarantee reliability and absence of defects, requiring an
adequate inspection method to ensure this.

Its inspection, using conventional non-destructive tests, is expensive, difficult and sometimes impossible due to its length,
inaccessibility to complete structures and dependence on the exact evaluation of defects; This is why many researchers
consider the use of guided waves as an inspection method because it allows the use of waves with different properties for the
detection of defects.

These waves provide an attractive solution to this problem because they can be excited in one place in the structure and travel
many meters. However, this method is made difficult by the presence of many possible wave modes, the majority being
dispersive.

In the present work, the characteristics of guided wave propagation in metallic structures of hollow circular section are studied,
calculating the dispersion curves obtained by two work methodologies using finite elements, obtaining dispersion curves for a
cylindrical section.

Keywords: Guided waves, nondestructive testing, dispersion curves.
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1. Introduccién

El area estructural de la ingenieria tiene como foco el
disefio y concepcién de estructuras que no colapsen,
presentando buen desempefio a lo largo de su vida Util
sin fallar abruptamente. No siempre es posible
estimar la vida de las estructuras reales, debido a una
gran cantidad de factores, como la homogeneidad de
las propiedades de los materiales utilizados en la
construccion y severidad de las acciones actuantes,
entre otros, que hacen que sea compleja la estimacion
de vida estructural. Es por ello que el desarrollo de
métodos que revelen la situacion de la integridad
estructural son de fundamental importancia, razén
por la cual se justifica la enorme inversion realizada
en la ingenieria moderna en el desarrollo de técnicas
de evaluacion y monitoreo de las estructuras sin
produccion de dafio de la misma, los Ilamados
ensayos no destructivos (END).

Dentro de los END se encuentran los ensayos por
ultrasonido, basados en la medicién de la propagacion
de ondas acusticas en el medio que constituye la pieza
aanalizar. Las ondas transportan energia en cuanto se
propagan por un medio, cuando este medio es fisico
(no vacio) y la onda a propagar lo deforma, el
fenémeno es conocido como acustica, rama de la
fisica que estudia el sonido que no necesariamente es
el audible por el hombre.

Estos, son de utilidad para identificar la presencia de
posibles discontinuidades en la pieza tanto
superficiales como internas y utilizan la reflexion de
las ondas que, en funcién de su comportamiento,
podran detectar la presencia de las discontinuidades y
su ubicacion.

En estructuras donde una de sus dimensiones es
mucho mas grande que las otras dos es comdn la
propagacién de las llamadas ondas guiadas, teniendo
buena relacion costo-beneficio debido a la
simplicidad y rapidez de inspeccion. La comparacion
entre la forma convencional de realizar inspecciones
con la utilizacion de ondas guiadas se muestra en la
Figura 1. Las ondas guiadas cubren la totalidad del
espesor de la estructura en una distancia mucho
mayor comparandola con el area de cobertura
localizada de la inspeccién convencional. Esta
metodologia permite localizar dafios en estructuras
inaccesibles (sumergidas, enterradas o aisladas)
debido a que solo se requiere una pequefia area de
acceso cuando se aplica una vibracion que se
extenderd como una onda guiada (Rose, 2014). En
este caso es posible, con un mismo sensor emisor
receptor, obtener informacién de defectos localizados
a distancias considerables en estructuras de acero de
dificil acceso (de hasta 100 metros dependiendo el
material).

o5 Ultrasonic testing

Transducer

Inspected Area

Guided Wave testing

Transducer Ring

(@ '.((((((((((((((I3)3)333))3)))35))3} D))

Inspected Area

Figura 47. Comparacion entre inspeccion por ultrasonido
convencional y de ondas guiadas.

Para el caso de las ondas guiadas que viajan en
solidos, los limites interactlan de una manera muy
especial para que se puedan satisfacer las condiciones
de borde. Los limites podrian ser la superficie de una
estructura de gran espesor donde la estructura se
considera como medio, espacio o medio infinito. En
este caso, las ondas superficiales de Rayleigh (tipo de
onda acustica superficial que viaja a lo largo de la
superficie de los s6lidos) pueden propagarse sobre la
superficie de una placa, por ejemplo, o sobre
cualquier estructura donde la frecuencia es tal que la
longitud de onda es muy pequefia en comparacion con
el grosor de la estructura.

Asimismo, las ondas guiadas pueden propagarse en
diferentes tipos de estructuras: placas delgadas,
varillas, cafios y estructuras de varias capas. A
medida que las ondas se propagan de un lado a otro,
se produce una conversién de modo, por lo que cada
vez que se encuentra una interfaz, tanto las ondas
longitudinales como las de corte (ondas P y S) se
reflejan y/o se refractan como en el caso de los medios
de varias capas.

Estructuras tubulares, rieles, recipientes sometidos a
presion, y tanques son algunos ejemplos de tipologias
estructurales en las que se presenta el caracteristico
fendmeno de propagacion de ondas en la direccion de
las mayores dimensiones. En estos casos el fenémeno
de dispersion se caracteriza por la propagacion de
ondas elasticas que viajan en direcciones
longitudinales. Para su estudio resulta fundamental la
utilizacion de las curvas de dispersidn que dependen
de las dimensiones finitas de la estructura estudiada.
Pocas soluciones analiticas que permiten la
construccién de estas curvas estan disponibles
destacandose la propuesta por Lamb para placas
(Auld, 1973).

Una eventual discontinuidad en la estructura
generaria una interaccion que dependerd de las
condiciones geomeétricas y del modo de propagacion
presente en ese medio. De esta manera, el estudio de
los modos en que las ondas elasticas se propagan
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puede determinar para cada situacion una forma
eficiente de caracterizar las discontinuidades
presentes en la estructura analizada.

La utilizacion de las curvas de dispersion permite
entender como una determinada perturbaciéon que
tiene una funcién temporal y espacial especifica se
polariza en ondas modales que viajan a velocidades
diferentes las cuales producen el fenémeno de
dispersion. Estudiar la propagacion de ondas sobre
una determinada guia de onda con geometria
especifica utilizando las curvas de dispersion permite
entender que frecuencias y modos pueden polarizar.

De esta manera se puede determinar que en perfiles
con forma tubular inducir cierto tipo de ondas permite
generar perturbaciones que propagan grandes
distancias con una baja dispersion o procurar ondas
que tengan sus componentes modales mayores en el
interior de la guia disminuyendo asi el
amortiguamiento debido al poder disipativo del
revestimiento o contactos con el medio ambiente. Son
los anteriores solo algunos ejemplos del tipo de
informacion que la correcta utilizacion de las curvas
de dispersion permite obtener como resultado.

En el caso de la aplicacion de la técnica de emision
acustica (Groose y Ohtsu 2009) la perturbacién
asociada a ruptura es compleja y mucha informacion
puede ser extraida de ella. En el caso de estructuras
laminares estas ondas viajan en las direcciones
longitudinales y el fendmeno de dispersion permite
que la emisién emanada durante la ruptura interna se
polarice y disperse siendo posible asi interpretar
mejor la informacion incluida en ella.

Existen diversos métodos numéricos para la
construccion de curvas de dispersién para una
geometria especifica. Asimismo, es posible realizar la
simulacion de una onda propagando una guia de
ondas, utilizando elementos finitos para su
discretizacion espacial y algin esquema explicito de
integracion para resolver el problema en el dominio
del tiempo. Registrando informacién en una regién
espacial del modelo durante un lapso de tiempo es
posible identificar si la dispersion de la excitacion
aplicada responde a lo predicho por las curvas de
dispersion asociadas a la guia de onda estudiada.

En este trabajo se estudiaran los conceptos tedricos
relacionados a la propagacion de onda guiada en
cafios metélicos mediante el analisis de curvas de
dispersion estudiando su aplicacién en métodos de
deteccion temprana de fallas.

Las metodologias de calculo para hallar las curvas de
dispersion consisten en la aplicacién de dos modelos
diferentes, el modelo axisimétrico y el modelo por
condiciones periddicas. Estos modelos se analizan en
detalle en la siguiente seccion.

2. Materiales y métodos

Materiales y geometria

La seleccién de materiales para su aplicacion en la
construccién o fabricacion de tubos y cafios, es un
proceso que requiere ciertas consideraciones de las
caracteristicas del material apropiado para el servicio
requerido.

Ademas, debe considerarse el entorno operativo que
rodea la cafieria o el componente de la cafieria. La
degradacion de las propiedades del material o la
pérdida de una seccion transversal efectiva de carga
puede ocurrir a través de la corrosion, la erosion o una
combinacion de ambas. La naturaleza de las
sustancias que contiene la cafieria también es un
factor importante.

También se deben tener en cuenta las caracteristicas
de fabricacion de los materiales considerados. La
capacidad de doblarse o formarse, la idoneidad para
soldar u otros métodos de unién, la facilidad de
tratamiento térmico y la uniformidad y estabilidad de
la microestructura resultante. El proceso de seleccién
debe conducir al material mas econémico que cumpla
con los requisitos de las condiciones de servicio y los
cddigos y normas que se aplican.

Para los usos mencionados se puede encontrar que la
produccion de cafios y tubos se basa en acero debido
a su gran resistencia y alta fiabilidad, particularmente
en aceros al carbono y aceros aleados e inoxidables.

Los aceros al carbono representan los 2/3 de todos los
materiales usados en cafierias, excepto los aceros de
medio y alto contenido de carbono debido a que su
alto contenido de carbono dificulta en exceso la
soldabilidad del material.

Desde el punto de vista econémico, no es conveniente
usar aceros aleados para prolongar la vida de las
cafierias, debido a que las instalaciones industriales
tienen una duracién limitada y su costo es varias
veces mayor que los del acero al carbono.

Método de elementos finitos semianalitico (SAFE)

El método SAFE se ha adoptado para la resolucion de
problemas de propagacion de ondas en guias de ondas
de seccion compleja. Fue desarrollado como un
enfoque alternativo a los métodos tradicionales, como
el método de matriz global, debido, principalmente, a
sus beneficios de resolver problemas arbitrarios de
guia de onda de seccién transversal (Hayashi, Song y
Rose, 2003).

En este método, la guia de onda se discretiza en la
seccion transversal, mientras que se adopta una
solucion analitica en la direccién de propagacion de
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la onda. Basado en un esquema de variaciones, se
puede construir un sistema de ecuaciones lineales con
la frecuencia y el nimero de onda como incognitas,
las que pueden resolverse utilizando rutinas estandar
de valores propios. De esta manera, se pueden
resolver problemas de propagacion de ondas en guias
de ondas con secciones transversales complejas
como, por ejemplo, laminados multicapa y rieles
(Gavric, 1995; Hayashi, Song y Rose, 2003), donde
frecuentemente es dificil obtener soluciones
analiticas.

Para las guias de onda que son infinitamente largas en
una dimension, el método SAFE es superior al
método por elementos finitos (FEM) puro en el que
se utilizan representaciones analiticas exactas para
una o dos dimensiones de la guia de onda,
reduciéndose el costo computacional.

El método semianalitico también es ventajoso en
comparacion con los métodos de matriz analitica, es
menos propenso a la falta de raices en el desarrollo de
las curvas de dispersién. EI empleo temprano de este
método en la resolucién de problemas de propagacion
de ondas guiadas se puede encontrar en el trabajo
Dong etal. (1972), donde se observa su utilizacion en
el andlisis de modos de onda en un codo de tuberia
(Hayashi et al., 2004) y en materiales con propiedades
viscoelasticas (Bartoli et al., 2006; Matt et al., 2005).

Modelo axisimétrico

El modelo axisimétrico para el céalculo de curvas de
dispersion consiste en modelar una guia de ondas a
través de un aro de gran radio (Figura 2), en la cual la
seccion transversal bajo estudio es la seccién
transversal del aro (R>10L, siendo R el radio
adoptado y L una dimensién caracteristica de la
seccion transversal estudiada).

El aro consiste en un soélido de revolucién que, bajo
condiciones de contorno de simetria axial, puede
resolverse mediante el empleo de un modelo
constituido por elementos finitos axisimétricos
(Boeraeve, 2010).

En el analisis modal de modelos de esta naturaleza,
los paquetes de simulacion ofrecen una forma de
establecer cuantos nodos y antinodos pueden tener los
modos encontrados en el anélisis, y como aplicar una
restriccion a los desplazamientos de la seccion
transversal periédicamente.

En el caso del aro estudiado, la restriccion de los
desplazamientos perpendiculares a la seccion
transversal genera los antinodos y la restriccion a los
desplazamientos paralelos genera los nodos.

Figura 48. Esquema del método SAFE axisimétrico.

Los softwares comerciales de elementos finitos, que
ofrecen un analisis modal a través del modelo
axisimétrico, usualmente permiten la entrada de las
condiciones de contorno descriptas a través de un
comando. Este comando, preestablece una cantidad
de longitudes de onda A para las cuales el modelo esta
sujeto a vibrar.

La cantidad de longitudes de onda son fijadas a través
de un pardmetro conocido como Coreer (Celga, 2008).
Por consiguiente, resulta de importancia determinar
este pardmetro, que representa el nimero por el cual
debemos dividir a la longitud de la circunferencia del
modelo  axisimétrico analizado, para poder
determinar la longitud de onda A definida como:

A=(2. 7. R)/Corder @
A=(2.m)k 2

De las ecuaciones 1 y 2 es posible establecer una
relacion entre el pardmetro Corger y €l Nimero de onda
k de la siguiente manera:

Corder = k . R (3)

Para la obtencion de las curvas de dispersion
utilizando el modelo axisimétrico, debe hacerse un
barrido para las longitudes de onda de interés. El
namero de onda se puede modificar variando el valor
de Corger (0 de R), es decir que, los valores de A y k
varian para cada nuevo valor de Comer. Por
consiguiente, el analisis modal calculara un conjunto
de frecuencias naturales donde cada una de ellas
pertenece a un modo que se propaga por la guia de
ondas en estudio.

Se realiza un andlisis modal con el modelo
axisimétrico donde los valores de k se varian dentro
de los requeridos para el estudio y se fija el valor del
radio (R) de la simetria axial, de dimensiones
mayores que las dimensiones de la seccion transversal
(R>10L). De este andlisis, se obtienen los valores de
las frecuencias naturales de la estructura para cada
valor de Corer, @ partir de la cual se obtendran los
puntos para cada valor de k de la curva de dispersion.
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Una vez obtenidos los puntos provenientes del
estudio modal para cada valor de k, se los grafica
obteniendo, de esta manera, una nube de puntos que
generaran las curvas de dispersion.

Para el calculo de la seccién, se utiliza el elemento
PLANES83 (Figura 3) que permite automatizar el
proceso de formacion de las curvas de dispersion
(Idzi, 2017). Este elemento, esta definido por cuatro
nodos que tienen tres grados de libertad cada uno:
trasladados en las direcciones x, y, y z nodal. En el
caso de coordenadas nodales sin rotar, estas

direcciones  corresponden a las  direcciones
tangencial, radial y axial.
@
""::H_’ *—;L_“\‘
) f ’\‘f‘ \.___i ELP
(4) / -
A o (3] E A
£ \ \

Figura 49. Elemento PLANES3, utilizado en modelo
axisimétrico para el calculo de las curvas de dispersion del
cafo en estudio (ANSYS®, 2009).

Modelo de elementos finitos tridimensional
considerando condiciones periddicas

Este método consiste en modelar una porcién de la
guia de onda en elementos finitos, como se muestra
en la Figura 4, donde sobre las caras A y B son
aplicadas las condiciones de contorno periodicas.

N

—
ojusiwejdooe

N

Figura 50. Porcién de la guia de ondas utilizada en la

elaboracion del modelo de longitud L, mostrando en

detalle las caras Ay B, sobre las cuales se aplican las
condiciones de contorno periddicas.

Estas condiciones de contorno hacen posible el
acoplamiento de los desplazamientos de las caras, de
modo que la cara A tenga un desplazamiento igual a
la cara B, o que los desplazamientos de ambas caras
tengan sentido contrario pero el mismo valor
absoluto.

Las condiciones de contorno periddicas, son
aplicadas en el modelo nodo a nodo de manera que
cada nodo de la cara A tenga su respectivo par en la
cara B y ambos se encuentran acoplados entre si.

En el presente trabajo, se utiliza un comando que
permite aplicar las condiciones periddicas acoplando
los nodos entre si a través de la ecuacion 4,

n
i=1

donde uilj y ugj son los desplazamientos de los nodos
de las caras Ay B en ladireccién j,y Cay Cg son los
coeficientes  escalares que determinan las
caracteristicas de la restriccion.

Si se aplican las condiciones de contorno sobre los
desplazamientos de las secciones laterales del
modelo, su andlisis modal proporciona las
frecuencias de vibracién, es decir, las frecuencias
(imagenes) de las curvas de dispersion. El valor de k
es inversamente proporcional a la longitud de onda A,
la cual proviene de la expresién 5,

L=L/p (%)

donde L es la longitud del modelo y su valor arbitrario
puede elegirse convenientemente de acuerdo a la
region de las curvas de dispersion de interés, y p es la
cantidad de veces que el patrén de deslizamiento,
perteneciente al modo, se repite dentro del modelo.

En la préctica, la determinacién de p depende de un
analisis visual de cada uno de los modos calculados.

El objetivo de este método consiste en, con las
condiciones periddicas impuestas, hacer que el
modelo imite el comportamiento de una guia de ondas
durante el pasaje de una propagacion, haciendo
posible la generacion de las curvas de dispersion de
una guia de ondas de cualquier geometria.

Esta metodologia, permite visualizar el modo de
propagacion en un modelo de tres dimensiones, pero
presenta la dificultad de automatizar el método.

Con este método se obtuvieron, Unicamente, puntos
caracteristicos de las curvas de dispersion, para poder
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visualizar los modos asociados a las curvas obtenidas
con el método basado en el modelo axisimétrico
anteriormente explicado.

A continuacion, se presentan observaciones
adicionales sobre la implementacion del método por
condiciones periddicas:

Es importante entender, que existe una cierta libertad
al escoger la relacion entre las condiciones de
contorno de las caras A y B. La ldgica de esta
metodologia es, a través de las condiciones de
contorno reproducir el desplazamiento producto del
pasaje de una perturbacion por una guia de ondas y, a
través de la seleccion de las condiciones de contorno
dar preferencia a los desplazamientos caracteristicos
de un modo u otro.

Inicialmente se puede trabajar con condiciones de
contorno libres, pero al calcular los modos de
vibracion por el analisis modal, aparecerian modos
gue no pertenecen a la guia de ondas, dificultando la
identificacion de los mismos, motivo por el cual se
aplican condiciones periddicas.

En la Figura 5 se representan, esquematicamente, los
desplazamientos debidos a condiciones de contorno
simétricas y antisimétricas (periédicas), aplicadas
sobre las caras del modelo.

Figura 51. Condiciones de contorno periddicas (a)
simétricas y (b) antisimétricas.

Al correr el anélisis modal por elementos finitos, se
calculan una serie de frecuencias naturales, cada una
con su respectivo campo de desplazamientos
caracteristico (modo de vibracién). Dentro de los
modos generados, es posible determinar patrones que
se van repitiendo, significando que, a una
determinada frecuencia f, el modelo presenta un
campo de desplazamientos especifico, y a una
frecuencia f* (f > ") se obtiene el mismo campo de
desplazamientos pero reducido, de manera que el
patron se repite dentro del modelo de tamafio L.

Este fendmeno se repite sucesivamente a medida que
se calculan frecuencias mayores durante el analisis
modal, los patrones se van repitiendo pero en menor
medida. Cada patrén es una curva que representa un
modo de propagacion, donde las frecuencias en las
que aparece el mismo modo pertenecen a la curva.

Curvas de dispersion aplicadas en ensayos no
destructivos (END)

La prevenciéon de fallas es muy importante en la
industria, ademas de ser costosa pueden causar
enormes dafios ambientales y personales. En el area
de prevencion de fallas se destacan los END, que se
utilizan para examinar los defectos en busca de
componentes de servicio sin dafiarlos. Entre sus
diversas técnicas, el mas utilizado es el ultrasonido,
en el que el uso de ondas guiadas tiene importantes
ventajas sobre los END de ultrasonido convencional,
donde se propaga una onda mecanica en largas
distancias.

Alleyne y Cawley (1996) desarrollaron un sistema
basado en un transductor piezoeléctrico de
acoplamiento seco para la deteccién de corrosién, en
cafios de 3 a 12 in de didmetro, usando ondas
cilindricas de Lamb, utilizando el modo axisimétrico
L(0,2) a una frecuencia de aproximadamente 70 kHz.
En las curvas de dispersién mostradas en la Figura 6,
puede observarse que este modo no presenta un
comportamiento dispersivo a ese rango de frecuencia.

Fad
]

{
| |

Phase velocity (km/sec)

Group velocity (km/sec)

18 -(/_

0ol &3 2ValEE £ 7] C'u's“ au é_.fif _
0.0 Frequency (kHz)

Figura 52. Curvas de dispersién para un cafio de 3 in
utilizadas por Alleyne y Cawley (1996).

Este método de inspeccién, proporciona un sistema
simple, liviano y facilmente desmontable para la
inspeccion de grandes distancias de cafieria. El
inconveniente ocurre que al excitar el modo L(0,2),
también se excitan modos no deseados (flexion y
altamente dispersivos). En su trabajo, Alleyne y
Cawley (1996) llegaron a la conclusion de que, para
una optima inspeccion por ondas guiadas no solo es
necesaria la adecuada lectura de las sefiales recibidas,
sino también la supresion de los modos no deseados
producto del ensayo.
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3. Resultados y Discusion

Se calcularon las curvas de dispersién de un cafio de
3 in de diametro externo y espesor de pared de
2,225 mm (Figura 7).

En la implementacion del método basado en el
modelo axisimétrico validado se ha dejado fijo el
valor del radio, determinado por los parametros de
célculo. Para el caso estudiado, R = 500 m y los
valores de k se variaron entre un valor minimo de 0,01
rad/m y un valor maximo de 350 rad/m, siendo el
intervalo de variacion de k de 0,01 rad/m.

Los resultados de las frecuencias encontradas entre
las frecuencias maximas y minimas establecidas para
cada valor de K, se grafican en conjunto, permitiendo
visualizar las curvas de dispersion.

El contorno del perfil es introducido como output de
un archivo neutro, (*.igs). De este modo, a través de
este tipo de archivos, se puede importar directamente
cualquier perfil que sea requerido para su estudio
(1dzi, 2017).

Figura 53. Perfil mallado con el elemento PLANES3.

Los parametros de céalculo utilizados para la
confeccion de las curvas de dispersion mediante el
método axisimétrico se detallan en la Tabla 1.

Tabla 1. Propiedades y caracteristicas utilizadas para
generar las curvas de dispersion en el perfil del cafio

NUmero de onda maximo, en rad/m 350

Intervalo de nimero de onda, en rad/m 0,01

Valor
Médulo de Young, en N/m? 2,10 x 10™
Coeficiente de Poisson 0,30
Densidad, en N/m3 7850
Radio de simetria, en m 500
Tamafio caracteristico del elemento, en m 0,001
Cantidad de modos calculados 100
Numero de onda minimo, en rad/m 0,01

A partir de los parametros especificados se
construyen las curvas de dispersion para una seccion
circular hueca de las dimensiones mencionadas. Las
curvas obtenidas se muestran en la Figura 8, donde se
representa la frecuencia en funcién del nimero de
onda.
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Figura 54. Curvas de dispersion graficadas en frecuencia
vs numero de onda para la seccion estudiada.

A partir de los datos obtenidos, se grafican las curvas
representadas por la velocidad de fase en funcién de
la frecuencia (Figura 9), donde cada par de puntos
(k, f) se corresponde con un par de valores (Ck, f),
siendo Ck la velocidad de propagacion en funcion de
la frecuencia para cada uno de los modos que se
presentan en la gréafica.
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Figura 55. Curvas de dispersion graficadas en velocidad
de fase vs frecuencia para la seccién estudiada.

Partiendo de los puntos (k, f) obtenidos del método
axisimétrico se pueden obtener las gréficas
representadas como velocidad de grupo en funcién de
la frecuencia (Figura 10).
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Figura 56. Curvas de dispersion graficadas en velocidad
de grupo vs frecuencia para la seccion estudiada.

Puede observarse que la velocidad del paquete de
ondas esta siendo excitada para cada frecuencia.

De lo analizado, se observa que para valores de
frecuencia inferiores a los 200 kHz existe un Unico
modo torsional, conocido como T(0,1) y dos modos
longitudinales, L(0,1) y L(0,2). Los modos restantes
que aparecen en la gréfica se deben a modos de
flexion que tienden a alguno de los modos
longitudinales o torsional.

Una vez confeccionadas las curvas de dispersion a
partir del modelo axisimétrico, se analiza la seccion
estudiada con el modelo tridimensional por
condiciones periddicas. En la Figura 11 se presenta,
de manera tridimensional, la estructura estudiada,
donde se muestra su comportamiento para los puntos
(k, f) estudiados.

Figura 57. Vista tridimensional del perfil analizado
utilizando el método por condiciones periddicas.

En los gréaficos anteriores (Figuras 8 a 10) se puede
observar la gran cantidad de curvas de dispersion
obtenidas para la estructura estudiada.

A continuacion, se realiza un estudio para todo el
rango (k, f), es decir, k entre 0 y 200 rad/m y f entre
0y 100 kHz.

El modelo por condiciones periédicas permite
obtener las imagenes de los puntos sefialados en la

Figura 12, pertenecientes a los modos longitudinales
y torsional. La corroboracion de esto se muestra en
las Figuras 13 a 18, donde se observan las
deformaciones de la estructura estudiada.
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Figura 58. Puntos de control generados por condiciones
periddicas.

U~ L
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Figura 59. Punto de control por condiciones periddicas
modo (k = 20; f = 15,68 kHz).

Figura 60. Punto de control por condiciones periddicas
modo (k = 140; f = 24,44 kHz).
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SAFE Ca o condicione:

Figura 61. Punto de control por condiciones periddicas
modo (k = 40; f = 35,38 kHz).
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Figura 62. Punto de control por condiciones periddicas
modo (k = 100; f = 86,20 kHz).
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Figura 63. Punto de control por condiciones periédicas
modo (k = 60; f = 30,63 kHz).
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Figura 64. Punto de control por condiciones periddicas
modo (k = 160; f = 80,950 kHz).

K.

De acuerdo

a lo analizado anteriormente, se

encontraron puntos especificos dentro del rango de la
grafica (k, f) de la Figura 8 que permiten reconocer
los modos longitudinales y el modo torsional como se
observa en las Figura 19 a Figura 21 en color azul.
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Figura 65. Grafica (k, f) con los modos de propagacién L

=L

y T en el cafio estudiado.
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Figura 66. Grafica (f, Cp) con los modos de propagacion
L y T en el cafio estudiado.
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Figura 67. Gréfica (f, CG) con los modos de propagacion

L y T en el cafio estudiado.

Se puede observar que, ante la necesidad de utilizar

ondas guiadas para

realizar inspecciones en

estructuras cilindricas, el modo torsional no es
dispersivo debido a que su velocidad es constante
para todo el rango de frecuencias estudiado, lo que
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hace que el procesamiento de los datos recibidos
luego de la reflexién y conversidon de modo ocurrido
en la propagacion sea mas simple. Esto significa que,
definiendo la frecuencia de trabajo al momento de la
inspeccidn y la disposicion de los transductores, se
puede generar una onda puramente torsional que se
propaga a lo largo de la estructura con la velocidad
correspondiente  calculada en las curvas de
dispersion. Las sefiales recibidas generadas en los
defectos presentes en la estructura se procesaran de
acuerdo al tiempo de arribo, permitiendo estimar la
distancia aproximada a la cual se encuentra el defecto.

Se puede observar que, las curvas de dispersion
obtenidas, se verifican con las curvas encontradas por
Alleyne y Cawley (1996) (Figura 6), quienes también
utilizaron una seccién circular hueca de 3 pulgadas de
diametro, identificando los modelos longitudinales,
de flexién y torsiébn que se corresponden a lo
analizado en el presente trabajo.

4, Conclusiones

Mediante el andlisis de los modos presentes en las
curvas obtenidas, se logré verificar de manera
tridimensional el tipo de excitacion que polariza en
cada uno de estos modos durante su propagacion,
pudiendo vincularlos con los modos disponibles en la
bibliografia.

La utilizaciéon de ondas guiadas como método de
inspeccién es importante debido a su gran utilidad
para la predicciéon de la vida remanente de las
estructuras estudiadas, agilizando los tiempos de
inspeccidn gracias a su capacidad de ensayar grandes
distancias (de acuerdo a las condiciones donde la
estructura se encuentre) y brindar datos de posibles
defectos y una aproximacion de su localizacién.

El modo torsional es el mas til para realizar una
inspeccién por ondas guiadas, debido a que no es
dispersivo para ningun rango de frecuencias visto.
Por lo tanto, es primordial el desarrollo de técnicas de
inspeccidn en las que este modo pueda ser excitado
para su implementacion.

Las curvas fueron calculadas con un programa
validado para célculo de curvas de dispersion y
verificadas con los resultados de otros autores.
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Resumen

La contaminacién con Arsénico (As) en aguas subterraneas de la llanura Chaco-Pampeana constituye un riesgo potencial por
ingesta para 4 millones de personas. Debido a los graves efectos del As sobre la salud la Organizacion Mundial de la Salud
ha recomendado un limite maximo permitido de 0,01 mg/L de As. En el presente trabajo se sintetizaron matrices de quitosano
conteniendo iones férricos en concentraciones 0,7 y 11,2 % p/p de Fe*3 por gelificacion ionotrépica (matrices Q-Fe) y por
liofilizacion (matrices LQ-Fe). Estas matrices presentaron diferencias en su microestructura y el espectro FTIR obtenido post
adsorcion de As indico la posible interaccion electroestatica entre los grupos amino de matrices Q-Fe y LQ-Fe con As. Las
matrices sintetizadas fueron efectivas en la remocién de 0,3 mgAs/L obteniéndose valores finales inferiores a la norma
establecida por la OMS. Cuando se analizé la capacidad de adsorcién se observé un leve incremento para la matriz liofilizada
con 11,2 % p/p de Fe*? en la matriz. Finalmente, estas matrices pueden constituir un material adsorbente emergente y
sustentable para la remocién de As.

Palabras clave: Matrices, ddsorcién quitosano, arsénico.
Abstract

Contamination with Arsenic (As) in groundwater of the Chaco-Pampeana plain constitutes a potential risk for ingestion for 4
million people. Due to the serious effects of As on health, the World Health Organization (WHO) has recommended a maximum
limit of 0,01 mg/L of As. In the present work, chitosan matrix containing ferric ions (Fe*3) in concentrations 0,7 and 11,2% w/w
were synthesized, by ionotropic gelation (Q-Fe matrices) and by lyophilization (LQ-Fe matrices). These matrices showed
differences in their microstructure and the FTIR spectrum obtained after the adsorption of As, indicated the possibility of
electrostatic interactions between the amino groups of Q-Fe and LQ-Fe matrices with As. The synthesized matrices were
effective in the removal of 0,3 mgAs/L obtaining final values lower than the limits established by the WHO. When the adsorption
capacity was analyzed, the lyophilized matrix with 11,2% w/w Fe*3 in the matrix showed higher values. Finally, these matrices
could constitute an emerging and sustainable adsorbent material for the removal of As.

Keywords: Matrix, adsorption, chitosan, arsenic.

1. Introduccion la fundicion de metales, la produccion de pesticidas y

de preservadores de madera aportan una

La contaminacion con Arsénico (As) ocurre por la
liberacion de As a suelos y acuiferos debido a
procesos naturales como fendmenos volcanicos y
desintegracion de rocas. A su vez, las actividades
humanas como la mineria, los procesos industriales,

contaminacion adicional en suelos y acuiferos
(Nicolli et al. 2012). La presencia de As en aguas
subterraneas empleadas para consumo es un tema de
gran preocupacion en varios paises tales como:
Argentina, Estados Unidos, China, Chile, Taiwén,
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Meéxico, Argentina, Polonia, Canada, Hungria, Nueva
Zelanda, Japén e India (Paoloni et al. 2009). En
Argentina el As se encuentra presente en aguas
subterraneas en alrededor de un milléon de km? de
diferentes areas de la Puna y la Llanura Chaco-
Pampeana (Nicolli et al. 2008). Por lo tanto, en esta
region se estima que 4 millones de personas estan
expuestas a altas concentraciones de As. La presencia
de As ha ocasionado la existencia del
hidroarsenicismo  cronico  regional  endémico
(HACRE), enfermedad que se manifiesta
principalmente por alteraciones dermatoldgicas,
evolucionando hacia patologias graves como cancer.
Por ello, la Organizacién Mundial de la Salud ha
recomendado un limite maximo permitido de
0.010mg/L de As en agua apta para consumo humano
(OMS, 2011). Los métodos de remocidon de As
incluyen:  precipitaciéon, oxidacién-coagulacion,
membranas de intercambio i6nico y adsorcion
(Kowalski, 2014). Actualmente, el empleo de
biopolimeros como adsorbentes esta ganando més
atencion como un medio simple, eficaz y econdmico.
La quitina (poli-B-(1,4)-N-acetil-D-glucosamina),
segundo polisacérido natural en abundancia, se
encuentra en paredes celulares de hongos y
exoesqueleto de crustaceos e insectos. Mediante la
desacetilacién de quitina se obtiene quitosano (poli-
B-(1,4)-D-glucosamina-N-acetil-D-glucosamina), un
polielectrolito catiénico que exhibe caracteristicas
fisicoquimicas de notable interés. El quitosano puede
considerarse un material de bajo costo dado que
puede obtenerse como subproducto de la industria
pesquera. Este biopolimero puede ser moldeado en
varias formas tales como: membranas, micro-esferas,
perlas de gel, peliculas, y matrices porosas, con una
relacion area/masa que maximiza la capacidad de
adsorcion. Si bien, el quitosano puede utilizarse como
adsorbente para la eliminacién de As de agua,
presenta baja capacidad de adsorcion (Kwok et al.
2014). La combinacion de quitosano con 6xidos de
hierro (Fe*®) tales como o6xido férrico hidratado
amorfo y cristalino ha sido propuesta para
incrementar la efectividad de remocion de As
(Ravenscroft et al. 2011). Por lo tanto, el objetivo del
presente trabajo fue sintetizar matrices de quitosano
con iones férrico mediante gelificacion ionotrépica y
liofilizacion, caracterizar su estructura y evaluar la
remocion de As en aguas.

2. Materiales y métodos

Sintesis de matrices no porosas de quitosano con
iones férrico (Q-Fe) esféricas

El quitosano empleado fue disuelto en la solucién de
Fe (NO3)3*9H20 y 4cido acético a 50°C bajo agitacion
constante. Se realizaron dos soluciones diferentes de
Fe(NO3)3.9H,O 0.1 y 1,6% p/v para formar
hidrogeles de quitosano con hierro que contenian 0,7
y 11,2% p/p de Fe*3. Las matrices esféricas (Q-Fe) se

formaron por medio de goteo en Na(OH) 0.5 M y se
mantuvieron en agitacion en la soluciéon de NaOH 2 h
para lograr la estabilizacion de la matriz, luego fueron
lavadas con agua destilada varias veces hasta pH=7.
Finalmente, se secaron en estufa convectiva (Drying
Oven Modelo DHG-9123A) a 40°C hasta peso
constante (Lobo et al. 2020). Estas matrices Q-Fe se
denominaron 0.7 Q-Fe y 11.2 Q-Fe, de acuerdo al
contenido de Fe*® en la matriz.

Sintesis de matrices porosas de quitosano con iones
férrico (LQ-Fe)

El hidrogel con 0,7 y 11,2% p/p de Fe*® se obtuvo
mediante el procedimiento descripto para matrices no
porosas Q-Fe. Una vez obtenido cada hidrogel se
coloc6 en moldes de forma cilindrica y se
mantuvieron 24 h a -18°C. Luego, se colocaron en un
liofilizador (Rificor Modelo L-A-B3), por 48 h una
vez obtenidas las matrices porosas secas se
neutralizaron en Na(OH) 0.5 M por 2 h, por ultimo,
fueron lavadas varias veces con agua destilada hasta
pH=7. Las matrices porosas obtenidas por
liofilizacion (LQ-Fe) se denominaron 0.7 LQ-Fe y
11.2 LQ-Fe, de acuerdo al contenido de Fe*® en la
matriz.

Caracterizacion de las matrices no porosas Q-Fe y
porosas LQ-Fe

La microestructura y composicion de matrices Q-Fe
y LQ-Fe fue analizada en Microscopio electronico de
barrido ambiental (ESEM, Feiquanta 200) filamento
de tungsteno en modo alto vacio con detector de
electrones secundarios. Este equipo cuenta con un
detector de rayos X dispersivo en energia (EDS,
Energy Dispersive Spectrometer Edax Apolo 40). El
espectro fluorescente de rayos X se obtuvo a partir de
la dispersion de energia de rayos X (EDX) a un
voltaje de 20.0 kV. Las muestras fueron recubiertas
en oro. Ademas, las matrices Q-Fe y LQ-Fe, pre y
post adsorcion de As fueron analizadas por
espectroscopia infrarroja con reflectancia total
atenuada (ATR-FTIR Nicolet). El rango de nimero
de onda analizado fue 500 - 4000 cm™* por medio de
32 escaneos con una resolucion espectral de 4 cm™,

Remocién de Arsénico empleando matrices no
porosas Q-Fe y porosas LQ-Fe.

Se analizé la adsorcion de As(V) 0,3 mg/L de As
inicial, utilizando las siguientes concentraciones de
matrices: Q-Fe 0.7y 11.2de1g/L,0.7 LQ-Fede 1,3
g/Ly 11.2 LQ-Fe de 1 g/L; pH 5.10 y temperatura
25°C. Los ensayos fueron realizados en un incubador
shaker (Barnstead MaxQ4000) a 25°C y 200 rpm. Se
determino el porcentaje de remocion como:

%Remocién = % * 100 (1)
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donde Ci y Ct son las concentraciones de As (mg/L)
iniciales y en el tiempo t (24h). La cantidad de As(V)
(mg) adsorbido por unidad de masa de matriz (g) fue
determinado como:

Ci_Cf

q= -y @

donde g corresponde a la capacidad de adsorcion de
As(V) a 24 h (mgAs/(gmatriz), Ci y Ct mantienen las
definiciones anteriores, m la masa seca del adsorbente
adicionado (g) y V (L) el volumen de la solucién. La
concentracion de As fue determinada mediante un
espectrometro de absorcion atémica (Shimadzu AA-
7000) equipado con una lampara de catodo hueco
para medir las concentraciones de As. La generacion
del hidruro se obtuvo tratando la muestra que
contenia As con una solucidn de borohidruro de sodio
(NaBH4) en medio acido (HCI 6 N). La curva de
calibracion (2, 10, 20 y 50 pg/L) se realizo a partir de
una solucion stock estandar de As 1000 mg/L
(Accustandard).

3. Resultados y Discusién

Sintesis y caracteristicas estructurales de matrices Q-
Fey L-QFe

La disolucidn de quitosano en 0,7 y 11,2% p/p de Fe*®
permitié obtener hidrogeles homogéneos con una
intensidad de color que se increment6 en funcién de
la concentracion de hierro. A partir de los hidrogeles
obtenidos, se sintetizaron matrices Q-Fe (0.7 y 11.2
Q-Fe) mediante gelificacién ionotropica. En esta
técnica, el polisacarido de quitosano se disuelve en
una solucién acida acuosa para obtener el catién de
quitosano. A continuacion, el quitosano solubilizado
se aflade en forma de gota a gota a una solucién de
Na(OH) bajo agitacion continua. Debido a la
formaciéon de complejos entre especies con carga
opuesta, el quitosano sufre una solidificacion y
precipita en forma particulas esféricas. Las matrices
Q-Fe sintetizadas fueron esféricas con un diametro
aproximado para de 1,3 mm. En la Figura 1 (a,b) se
observa que las matrices Q-Fe hidratadas mostraron
una forma aproximadamente esférica con incremento
de intensidad de color en funcién de la concentracion
de hierro en la matriz de manera similar a la
observada en el hidrogel. Se analiz6 la morfologia de
la superficie de las matrices secas con distinta
proporcion de hierro mediante  microscopia
electrénica de barrido (SEM). Como se muestra en la
Figura 1 (c-d) las matrices Q-Fe presentaron una
estructura externa uniforme y no porosa. Mediante la
técnica de microscopia electronica de barrido
acoplada a un detector de rayos X de dispersion de
energia se obtuvo el espectro SEM-EDS de hierro y
As en las matrices de 0.7 y 11.2 Q-Fe post adsorcion
de una solucidén de 0,3 mg/L de As. En el espectro
EDS de la matriz 0.7 Q-Fe se obtuvo un pico

correspondiente al hierro (Figura 2a), como puede
observarse en la Figura 2b la intensidad del pico para
hierro increment6 su altura debido a la mayor
concentracion de hierro en la matriz 11.2 Q-Fe.
Ademas, en ambas muestras se observd la presencia
de As como resultado del proceso de adsorcion de As
en las matrices Q-Fe analizadas.

a b

Figura 68. Analisis de microestructura matrices no
porosas Q-Fe post adsorcion de As. a) y b), Micrografia de
estereomicroscopio; d) y e), Micrografia SEM de la
superficie. Matrices: 0.7 Q-Fe (a, ¢), y 11.2 Q-Fe, (b, d).
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Figura 69. Espectro de microanélisis por EDS. a)
Matrices 0.7Q-Fe y b) Matrices 11.2 LQ-Fe.

Las matrices porosas de quitosano con hierro (LQ-Fe)
se sintetizaron por medio de la técnica de
liofilizacion. En este método la estructura porosa se
form6 mediante el proceso de congelacion del
hidrogel quitosano con distintas proporciones de
hierro (0.7 y 11.2 LQ-Fe) y la posterior sublimacion
del agua bajo condiciones de vacio (liofilizacion)
(Dragan y Dinu, 2020). Las matrices 0.7 y 11.2 LQ-
Fe liofilizadas obtenidas se colocaron en una solucién
de NaOH 0.5 M por 2 h esto permitio neutralizar el
pH 2.5 empleado en la disolucién del hidrogel
quitosano con hierro. En la Figura 3 a,b se observa
que las matrices LQ-Fe tuvieron una forma cilindrica
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debido al molde empleado en su sintesis y un
incremento de intensidad de color en funcion de la
concentracion de hierro en la matriz de manera
similar las matrices Q-Fe. Las matrices LQ-Fe
presentaron un diametro de 0,9 mmyy la altura 10 mm,
aproximadamente. En la Figura 3 c¢,d se puede
observar una estructura de tipo porosay similar para
ambas matrices LQ-Fe. En la Figura 4 a,b se muestran
los espectros SEM-EDS de matrices 0.7,y 11.2 LQ-
Fe post adsorcion de una solucidn de 0,3 mg/L de As.
Al igual que en las matrices Q-Fe, se obtuvo un pico
correspondiente al hierro con una intensidad creciente
en funcion de la concentracion de hierro en la matriz
LQ-Fe analizada. Ademas, en muestras 0.7 LQ-Fe y
11.2 LQ-Fe analizadas post adsorcion de As se
observd la presencia de As como resultado del
proceso de adsorcion.

Por otro lado, se analizaron los cambios en los grupos
funcionales de matrices Q-Fe y LQ-Fe pre y post
adsorcion de As.

Figura 70. Analisis de microestructura, SEM de matrices
porosas LQ-Fe post adsorcion de As. a) y b), Micrografia
de estereomicroscopio; d) y ), Micrografia SEM de la
superficie. Matrices: 0.7 LQ-Fe (a, ¢), y 11.2 LQ-Fe (b, d).
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Figura 71. Espectro de microandlisis por EDS. a)
Matrices 0.7 Q-Fe y b) Matrices 11.2 LQ-Fe.

En las Figura 5 se encuentra el espectro obtenido
mediante FTIR para quitosano, matrices Q-Fe y
matrices porosas LQ-Fe pre y post adsorcion de As.

El andlisis de las bandas se centro en el intervalo de
ndmero de onda entre 1800-1200 cm™!. En el espectro
FTIR de quitosano, la banda en 1651 cm™' se asigna
a la flexion del grupo NHy; la banda a 1563 cm™!
corresponde al grupo NH de la amida Il y a 1420
cm! a la flexién OH corresponde al grupo alcohol
primario. Asimismo, la absorciéon a 1374 cm™!' se
corresponde a la flexion O-H y a 1149 cm™ al
estiramiento C-N (Wang, Xu et al. 2014, Pérez-
Calderon, Santos et al. 2018).

Estos maximos descriptos son caracteristicos del
espectro FTIR para quitosano. Como se puede
observar en la Figura 5a la presencia de estas bandas
caracteristicas del biopolimero quitosano
permanecieron practicamente sin cambios en las
matrices 0.7Q-Fe y 11.2 Q-Fe tanto en muestras sin
contacto con As como en matrices Q-Fe post
adsorcién de As. Sin embargo, en ambas matrices Q-
Fe después de la adsorcién de As se observd que la
intensidad de la banda a 1563 cm* disminuy6. Esto
pudo deberse a la interaccidn electrostética entre los
grupos de As y NH,. Cho et al. (2012), observaron
una disminucion en la intensidad de las amidas y las
bandas de amina, despueés de la adsorcién de As en un
adsorbente formado por quitosano/arcilla/FesO..

En el espectro de las matrices 0.7 y 11.2 LQ-Fe
(Figura 5b) se observan varias modificaciones
respecto del espectro de quitosano tales como un leve
desplazamiento del pico de 1651 cm'del doblez de
tijera del grupo amino a 1637 cm'en el espectro de
la matriz 0.7 LQ-Fe y a 1628 cm'en el espectro de la
matriz  11.2 LQ-Fe. Asimismo, el pico
correspondiente al grupo Amida Il presente en Q a
1563 cm!presenta un leve desplazamiento a 1151 y
1528 cm™! para la matriz 0.7 y para 11.2 LQ-Fe,
respectivamente. Los picos correspondientes a amida
I (-NH2) con flexion simétrica “tijera” de amida I en
1375y 1420 cm™!, presentaron cambios de intensidad
en la matriz 11.2 LQ-Fe. Ademas, como puede
observarse los espectros FTIR de matrices LQ-Fe
presentaron marcadas modificaciones post adsorcion
de As. En la matriz 0.7 LQ-Fe se observd un
desplazamiento del pico de 1563 cm™ del doblez de
tijera del grupo amino a 1560 cm™'y una disminucién
de intensidad. Esta variacion también se observé en
el espectro de la matriz 11.2 LQ-Fe y puede atribuirse
a una interaccion electroestatica entre arseniato vy el
grupo amino del quitosano. Ademas en ambas
matrices LQ-Fe post adsorcion de As se evidencio
una disminucién en las bandas a 1420, 1375 cm!
correspondientes a amida | (-NH2) con flexion
simétrica “tijera” de amida I.

Los cambios observados en las bandas
correspondientes a grupo amino en las matrices Q-Fe
y LQ-Fe post adsorcion de As pueden corresponder a
interacciones electroestaticas entre el i6n arseniato y
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el grupo amino presente en la matriz favorecidas por
el pH empleado (pH 5.10).
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Figura 72. Espectros FTIR de matrices no porosas Q-Fe y
matrices porosas LQ-Fe. a) Matrices Q-Fe, en el espectro
I. Quitosano, Il. 0.7Q-Fe, 111. 0.7 Q-Fe post adsorcion de
As, IV. 11.2 Q-Fe, V. 11.2 LQ-Fe post adsorcion de As. b)
Matrices LQ-Fe, en el espectro I. Quitosano, 1. 0.7 LQ-
Fe, I11. 0.7 LQ-Fe post adsorcion de As, IV.11.2 LQ-Fe,
V. 11.2 LQ-Fe post adsorcion de As.

Remocién de Arsénico empleando matrices no
porosas Q-Fe y porosas LQ-F

Se evalud la remocidn de 0,3 mg/L de As empleando
las matrices sintetizadas. En todas las matrices Q-Fe
y LQ-Fe con distinta proporciéon de hierro, se
obtuvieron concentraciones finales de As inferiores al
limite establecido por la OMS de 0,01lmg/L. En la
Figura 6 se encuentran los porcentajes de remocién
(Figura 6a) y la capacidad de adsorcién (g, Figura 6b)
para matrices Q-Fe y LQ-Fe. Como puede observarse
el porcentaje de remocidn obtenido fue similar:
97.9+0.16 y 94.2+0.19 para matrices no porosas 0.7
Q-Fe y porosas 0.7 LQ-Fe, respectivamente. La

capacidad de adsorcion (q) calculada fue levemente
superior en matrices 0.7 Q-Fe 0,29+ 0,003 mgAs/g
matriz seca respecto de las matrices 0.7 LQ-Fe
(0,22+0,0004 mgAs/g matriz seca). En cambio, la
remocion de As en matrices no porosas 11.2 Q-Fe y
porosas 11.2 LQ-Fe fue superior a la obtenida con
matrices de menor proporcion de hierro. En ambos
casos el porcentaje de remocion fue superior a 98%.
Ademas, cuando la concentracion de hierro fue mayor
la matriz liofilizada se obtuvo un leve incremento de
la capacidad de adsorcion; q fue de 0,28+0,003
mgAs/g matriz seca y 0,30+0,003 mgAs/g matriz
seca, para matrices 11.2 Q-Fe y 11.2 LQ-Fe,
respectivamente.

120
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%Remocion
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0.7Q-Fe 11.2Q-Fe 0.7 LQ-Fe 11.2 LQ-Fe

a (MgAS/Imatrizseca)

0,10 A

0,05 -

0,00

0.7Q-Fe 11.2Q-Fe 0.7 LQ-Fe 11.2 LQ-Fe

Figura 73. a) Porcentaje de remocion de remocion de 0.3
mgAs/L en matrices Q-Fe y LQ-Fe. b) Capacidad de
adsorcion (g; mgASs/gmatrizseca) para matrices Q-Fe y LQ-
Fe.

4. Conclusiones

Se sinterizaron matrices de quitosano con distinta
proporcién de iones férrico mediante gelificacion
inotropica (matriz Q-Fe) y liofilizacion (matriz LQ-
Fe). Estas matrices presentaron diferencias en su
microestructura, observandose en las matrices
liofilizadas una estructura de tipo porosa. En ambas
matrices la estructura no se vio modificada por un
incremento de la concentracion de hierro en la matriz.
El espectro FTIR en todas matrices conservé los picos
y bandas caracteristicas del biopolimero quitosano.
En cambio, el espectro FTIR obtenido post adsorcion
de As en matrices Q-Fe y LQ-Fe presentd variaciones
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en la intensidad de los picos correspondientes al
grupo amino, indicando la posible interaccién
electroestatica entre los grupos amino de matrices Q-
Fe y LQ-Fe con As. Finalmente, las matrices
sintetizadas fueron efectivas en la remocién de 0,3
mg/L de As obteniéndose valores de As finales
debajo de la norma establecida por la OMS. Se
observo que el incremento de hierro y la formacion
de una estructura de tipo porosa incrementan
levemente la capacidad de adsorcion de la matriz.
Finalmente, las matrices sintetizadas constituyen un
material emergente para el desarrollo de sistemas de
remocién de As en aguas subterraneas.

5. Referencias

Cho, D.-W., B.-H. Jeon, C.-M. Chon, Y. Kim, F. W.
Schwartz, E.-S. Lee and H. Song (2012). "A novel
chitosan/clay/magnetite composite for adsorption of
Cu (1) and As (V)." Chemical Engineering Journal
200: 654-662.

Dragan, E. S. and M. V. Dinu (2020). "Advances in
porous chitosan-based composite  hydrogels:
Synthesis and applications." Reactive and Functional
Polymers 146: 104372.

Kowalski, K. P. (2014). Advanced arsenic removal
technologies review. Chemistry of Advanced
Environmental Purification Processes of Water,
Elsevier: 285-337.

Kwok, K. C., L. F. Koong, G. Chen and G. McKay
(2014). "Mechanism of arsenic removal using
chitosan and nanochitosan." Journal of colloid and
interface science 416: 1-10.

Lobo, C., J. Castellari, J. Colman Lerner, N. Bertola
and N. Zaritzky (2020). "Functional iron chitosan
microspheres synthesized by ionotropic gelation for
the removal of arsenic (V) from water." International
Journal of Biological Macromolecules 164: 1575-
1583.

Nicolli, H. B., J. Bundschuh, M. d. C. Blanco, O. C.
Tujchneider, H. O. Panarello, C. Dapena and J. E.
Rusansky (2012). "Arsenic and associated trace-
elements in groundwater from the Chaco-Pampean
plain, Argentina: results from 100 years of research."
Science of The Total Environment 429: 36-56.

Nicolli, H., O. Tujchneider, M. Paris, M. Blanco and
A. Barros (2008). Sources and mobility of arsenic in
groudwater from centre-north plain of Santa Fe
Province, Argentina. Proceedings of the 2nd.
International ~ Congress:  Arsenic in  the
environment:“Arsenic from Nature to Humans.

OMS, Organizacion Mundial de la Ssalud (2011).
"Guidelines for Drinking-Water Quality."_World
Health Organization 4.

Paoloni, J. D., M. E. Sequeira, M. E. Espésito, C. E.
Fiorentino and M. d. C. Blanco (2009). "Arsenic in
Water Resources of the Southern Pampa Plains,
Argentina." Journal of Environmental and Public
Health 2009: 216470.

Pérez-Calderon, J., M. V. Santos and N. Zaritzky
(2018). "Reactive RED 195 dye removal using
chitosan coacervated particles as bio-sorbent:
Analysis of kinetics, equilibrium and adsorption
mechanisms.” Journal of Environmental Chemical
Engineering 6(5): 6749-6760.

Ravenscroft, P., H. Brammer and K. Richards (2011).
Arsenic pollution: a global synthesis, John Wiley &
Sons.

Wang, J., W. Xu, L. Chen, X. Huang and J. Liu
(2014). "Preparation and evaluation of magnetic
nanoparticles impregnated chitosan beads for
arsenic removal from water." Chemical Engineering
Journal 251: 25-34.

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

53


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

Revista Ingenieria y Ciencias Aplicadas

Re"ICAp ISSN 2796-9444 / Vol. 2 Ndm. 1 - 2022

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

Geometria computacional y analisis biomecanico de una intervencion
endovascular en aneurismas cerebrales mediante laminas delgadas de
Kirchoff-Love de espesor variable

Computational geometry and biomechanical analysis of an
endovascular intervention in cerebral aneurysms using Kirchhoff-Love
shells of nonuniform thickness

Nicolas Muzi'2, Francesco Camussoni34, Luis G. Moyano3#, Daniel Millan*2

1. Facultad de Ciencias Aplicadas a la Industria, Universidad Nacional de Cuyo, Bernardo de
Irigoyen 375, San Rafael (5600), Argentina.

2. Consejo Nacional de Investigaciones Cientificas y Técnicas (CONICET), Godoy Cruz 2290, Ciudad
Auténoma de Buenos Aires, (C1425FQB), Buenos Aires, Argentina.

3. Instituto Balseiro, Universidad Nacional de Cuyo, Av. Bustillo 9500, San Carlos de Bariloche
(8400), Argentina.

4. Grupo de Fisica Estadistica e Interdisciplinaria (FiEstIn), Centro Atomico Bariloche, CNEA, Av.
Bustillo 9500, San Carlos de Bariloche (8400), Argentina.

E-mail: dmillan@mendoza-conicet.gob.ar

Resumen

En la actualidad, los mecanismos de ruptura de aneurismas intracraneales no han sido caracterizados en su totalidad. El
riesgo de ruptura durante la intervencién endovascular de oclusion podria incrementarse debido a cargas localizadas en
regiones cercanas al cuello del aneurisma, una situacion comin durante el procedimiento. Como un primer acercamiento al
desarrollo de un analisis aplicable a una gran cantidad de casos con relevancia estadistica, describimos la cinematica de
deformacion mediante un modelo de laminas delgadas geométricamente no lineales bajo la teoria de Kirchhoff-Love, en
conjunto con un modelo material hiperelastico de Kirchhoff-St. Venant. Si bien este modelo no refleja la complejidad del tejido
arterial, este enfoque nos permite considerar la aplicacion de una carga localizada en mdltiples ubicaciones de la arteria para
una base de datos con numero significativo de casos, imitando el efecto de un microcatéter utilizado en el tratamiento
endovascular. Realizamos simulaciones numéricas en 4 casos de la base de datos AneuriskWeb, y presentamos resultados
preliminares considerando un espesor variable entre la arteria y el domo del aneurisma, poniendo el foco en la construccion
de las mallas de superficie y en los experimentos realizados.

Palabras clave: Aneurismas intracraneales, biomecanica de arterias cerebrales, mecanica computacional, procesamiento de
mallas de superficie.

Abstract

The mechanism of aneurysm rupture is still not fully understood. The rupture risk of the intervention may increase during
endovascular occlusion of cerebral aneurysms due to a localized load in the parent vessel close to the neck, a common day-
to-day situation. As a first attempt on the road towards developing a plausible analysis capable of dealing with many cases in
a statistical sense, we describe the deformation kinematics using a geometrically nonlinear thin shell model under Kirchhoff-
Love’s assumptions in conjunction with a simplistic Kirchhoff-St. Venant's hyperelastic material model. Though it cannot assess
the artery’s complexity, this more straightforward yet not trivial approach enables us to statistically study the application of a
concentrated load in many locations, which mimics the action of an instrument during the endovascular treatment. We
performed numerical simulations on 4 cases from the AneuriskWeb Database. We present preliminary results considering a
smoothly varying thickness between the parent vessel and the aneurysm dome, focusing on the mesh construction process
and loading.

Keywords: Intracranial aneurysms, cerebral artery biomechanics, computational mechanics, mesh surface processing.
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1. Introduccién

Cuando se diagnostica un aneurisma intracraneal no
roto (UIA, por sus siglas en inglés) la respuesta mas
comun es la oclusion. Sin embargo, el tratamiento
endovascular muestra indices de morbilidad (5%-7%)
y mortalidad (1%-2%) no despreciables (Lindgren et
al., 2016) Adicionalmente, dado que los UIAs son
relativamente comunes, con una prevalencia de hasta
el 6% (Wardlaw y White, 2000; Vlak et al., 2011), y
que muchos de ellos nunca se rompen (s6lo 5 en una
cohorte con seguimiento de por vida (Lindgren et al..,
2016)), los médicos frecuentemente se encuentran en
la dicotomia de tratarlos o no (VVan Rooij y Sluzewski,
2006). Particularmente, ademas de factores
hemodinamicos, quimo-mecanicos y morfologicos
asociados a la ruptura de aneurismas saculares
(Radaelli et al., 2015; Kayembe et al., 1984; Forget Jr
et al., 2001; Costalat et al., 2011; Millan et al., 2007),
el riesgo de ruptura durante la intervencion puede
incrementarse debido a las fuerzas externas aplicadas
cerca del cuello del aneurisma por los instrumentos
utilizados por los profesionales, alterando su
estabilidad estructural. Un incremento en la tension
del microcatéter durante la intervencion puede llevar
a un stbito “salto” de éste hacia adelante (OrrQ et al.,
2013), generando complicaciones tales como la
ruptura de la arteria, dafio en la tunica intima,
complicaciones tromboembdlicas (Lee et al., 2011) o
perforaciones del domo del aneurisma, causando
efectos mucho mas graves que al perforarse por la
accion del coil (Pierot y Wakhloo, 2013; Cloft y
Kallmes, 2013). El estudio de este problema presenta
grandes desafios dada la necesidad de modelar la
biomecénica de la pared arterial, la cual implica
considerar una estructura multicapa de materiales
compuestos altamente complejos, cada uno con un
comportamiento mecénico diferente (Humphrey y
Canham, 2000; Savastano et al., 2018; Frosen, 2014,
Tulamo et al., 2018). Ademaés, la pared del aneurisma
muestra grandes variaciones en su estructura y
comportamiento mecanico, lo que se traduce en una
mayor fragilidad en el domoy en la zona de transicion
ubicada en el cuello.

Se han hecho grandes avances en el modelado de la
biomecéanica arterial. Por ejemplo, considerando
modelos materiales no lineales incompresibles como
un solido de Mooney-Rivlin, materiales multicapa, o
incluso considerando orientaciones de fibras (Watton
et al, 2009; Selimovic et al, 2014).
Desafortunadamente, estos trabajos consideran
geometrias tedricas simples y una baja cantidad de
casos. Ademas, es notable la falta de un estudio
sistematico en una poblacion estadisticamente
significativa, que puede estar relacionada ya sea con
la alta demanda de recursos del modelo, con la
imposibilidad de especificar una serie de parametros
para realizar simulaciones en pacientes, 0 ambas. Con
el fin de desarrollar un andlisis capaz aplicable a una

gran cantidad de casos con relevancia estadistica,
describimos la cinemética de deformacion mediante
un modelo de laminas delgadas geométricamente no
lineales bajo la teoria de Kirchhoff-Love, en conjunto
con un modelo material hiperelastico de Kirchhoff-
St. Venant. Si bien estas suposiciones no reflejan la
complejidad del tejido arterial, nos permiten estudiar
la aplicacion de una carga localizada en multiples
ubicaciones de la arteria para una base de datos con
namero significativo de casos (ver Base de datos
AneuriskWeb). Adicionalmente y como una “prueba
de concepto”, consideramos un mayor espesor en la
arteria respecto al domo del aneurisma, asi como
modulos de Young diferentes en ambas regiones,
buscando representar la falta de uniformidad del
problema real.

En la seccion 2 se presenta la base de datos utilizada
y se hace una breve descripcion del modelo de
I&minas delgadas no lineal considerado, el modelo de
la carga aplicada, la implementacion numérica y la
consideracion de espesor variable. Ademas, se detalla
el tratamiento de los modelos geométricos de la base
de datos para obtener las mallas necesarias para la
simulacion. En la seccion 3 se analizan los resultados
obtenidos para cuatro casos seleccionados.
Finalmente, se muestran algunas conclusiones en la
seccion 4.

2. Materiales y métodos

En primer lugar, se describe la base de datos
AneuriskWeb, de donde se obtuvieron los modelos
geométricos utilizados. En segundo lugar, se presenta
una breve descripcion del modelo de laminas
delgadas geométricamente no lineales bajo la teoria
de Kirchhoff-Love (traccién y flexion). EI modelo de
carga localizada se detalla en tercer lugar, sequida de
informacion acerca de la implementacién numérica 'y
la consideracion de espesor variable como funcién de
la distancia geodésica al cuello del aneurisma.
Finalmente, se detalla el procedimiento utilizado en
la generacion y tratamiento de los modelos
geométricos necesarios para el calculo de la
biomecénica.

Base de datos AneuriskWeb

La base de datos consultada es un conjunto de
imagenes médicas y datos de aneurismas obtenidos
del proyecto Aneurisk entre 2005 y 2008, financiado
por SIEMENS Medical Solutions en colaboracién
con multiples instituciones médicas y llevado a cabo
en el Laboratorio para Modelado y Calculo Cientifico
(MOX), del Departamento de Matematicas del
Politécnico de Milano (Aneurisk-Team, 2012). La
base de datos contiene 103 modelos geométricos
(mallas de tridngulos) de aneurismas intracraneales
de 99 pacientes, obtenidos a partir de angiografias
rotacionales 3D (23 de ellas estan disponibles en la
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base de datos), con una resolucién espacial de 0.3 mm
(256 x 256 x 256) y segmentados a través de un
proceso semi-automatizado validado por un experto.
Para cada caso ademas se cuenta con el ostium
(poligono describiendo el cuello), las lineas centrales
del vaso sanguineo (ver Figura 1) y algunos
parametros geométricos como la ubicacion,
clasificacion (lateral o terminal) y estado de ruptura.

Figura 74. Modelo geométrico del aneurisma y el arbol
arterial, lineas centrales (en negro) y poligono que
describe el cuello (ostium).
Modelo elastico  de laminas
geométricamente no lineales

delgadas

En esta seccidn se describe brevemente la mecénica
de l&minas delgadas, basada en una formulacién
geométricamente exacta (Simo y Fox, 1989). Se
considera la teoria de 1dminas de Kirchhoff-Love, por
lo que se desprecian los esfuerzos de corte y la
deformacion normal a la superficie media de la
lamina delgada. En esta teoria el vector director de
dicha lamina permanece normal a la superficie media
durante la deformacion (ver (Millan et al., 2013) y sus
referencias).

Se asume que el cuerpo puede describirse mediante el
par (p, t), donde el mapeo ¢ corresponde a la
superficie media Q de la lamina delgada, y t es un
campo de vectores unitarios (campo director). Se
asume un espesor variable h, ademas de considerar
despreciable el cambio de espesor luego de la
deformacion. El subindice 0 hace referencia a la
configuracion  de referencia; por ejemplo,
@, parametriza la superficie media de referencia. Se
sigue la convencidn usual de indices latinos y griegos
(es decir, i =1, 2, 3; o = 1, 2), la coma representa
derivadas parciales, subindices indican componentes
covariantes 'y los superindices componentes
contravariantes.

El cuerpo de la ldmina delgada . est4 dado por

{®@c R|®= @)+t ..

o= h(¢Y) h(EY) ;1 .2 AT
...,—755 ST,(f,f)E./}

@)

donde .~/ R2es el espacio paramétrico para la
superficie media. Por lo tanto, vemos una
configuracion @ como un mapeo de un dominio
paramétrico .~/ x [—h/2,h/2] en R3. EIl dominio
paramétrico se describe mediante las coordenadas
{&1,&2,&3} (donde identificamos & = &3), cuya base
dual correspondiente es {E'}.

El elemento éarea de la superficie media
deformada puede calcularse como df? =j_d¢’1d§2,

donde]_‘ = ||<p‘1 X (p‘2||, y la normal unitaria es t =

(@, x@,)/j. El tensor de deformacion de
membrana, que mide cambios en el tensor métrico

. 1
sobre el plano, se define como ¢, = ;(‘Pa Q-

P ‘Po.ﬁ)' El tensor de deformacion de flexion, que

mide cambios en la segunda forma fundamental, esta
dado por Pog =Pty =@y, top Ademas, la
deformacion se expresa en términos de la cinematica
de la superficie media. Para una lamina elastica, la
energia potencial se expresa exclusivamente en
funcion del mapeo ¢ (superficie media), y se escribe
como:

Htot[(p] = Hint[‘P] - Hext[(P]

= f.'/ W(e p)d -+ f_f/‘I'(‘P_‘Po)d-"/(z)

donde W es la densidad de energia de deformacion
por unidad de superficie y q es la carga externa por
unidad de éarea. Se considera un modelo material
isotropico de Kirchhoff-St. Venant como modelo de
material elastico.

Carga localizada

El efecto de la carga localizada se modela mediante
una funcion Plateau que decae como funcion de la
distancia geodésica sobre la superficie media de
referencia al punto de aplicacion. Dicha funcién esta

C 4 g

iren [5(5)]
1+ exp —2\s

donde r es la distancia radial en una regién circular
infinita, o es un pardmetro que controla el ancho de
la funciény C es una constante calculada de tal forma

que la integral g(r) sea igual a uno.

q(r) = . : 3)

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

56


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

RevICAp

Revista Ingenieria y Ciencias Aplicadas
ISSN 2796-9444 / Vol. 2 Nim. 1 - 2022
https://revistas.uncu.edu.ar/ojs3/index.php/revicap

Implementacion numérica

Para el calculo de la energia total es necesario obtener
la derivada segunda de las deformaciones de la
lamina ¢, lo que requiere una aproximacion con
continuidad C* para aplicar una discretizacion de
Galerkin. A causa de esto se usaron elementos finitos
de superficies de subdivision (Cirak y Long, 2011)
para aproximar ¢. Se sigui6 un enfoque Lagrangiano
con el mismo espacio de funciones tanto para la
configuracién deformada como para la de referencia.

Sea ¢, el mapeo de la configuracion de referencia

N
0, (8, ¢%) = Z B,(¢.) e,,
a=1

donde B, (&', &%) son funciones base de superficies
de subdivision, N es el namero de nodos sobre la

malla 'y ¢, la posicion en el espacio del a-ésimo

punto de control definiendo la superficie media de la
lamina de referencia.

Es posible ademas considerar un espesor para la
lamina, discretizado como

N
() = ) BE D O
a=1

donde h, son valores predefinidos de espesor en los
nodos de referencia. Se sabe que el espesor decae
draméticamente en el cuello del aneurisma; sin
embargo, esta transicién no ha sido caracterizada
(Tulamo et al., 2018; Kadasi et al., 2013). En este
trabajo se asume que el espesor de la lamina varia de
acuerdo a una arcotangente de la distancia geodésica
sobre el aneurisma desde el nodo hasta la curva
definida por el ostium. La funcion considerada para
asignar valores de espesor a cada nodo es

h —h d T
h, = ”—d(tan_l( G“) +—> +h, (6

T w 2

donde h y h, son valores reportados de espesor en la
nyh

arteria y en el domo, w es el ancho de la zona de
transicion y d, es el valor de la distancia geodésica
entre el a-ésimo nodo y la curva que define el cuello
del aneurisma. Esta distancia es calculada por la
biblioteca CGAL (CGAL, 2021), sobre la cual se
provee mas informacion en el apartado Distancia
geodésica.

Al utilizar la funcion de carga dada por la ecuacion 3
para una superficie curva, la distancia r es
reemplazada por la distancia geodésica d;, mientras
que lacargaes g = QG(dg)t, donde Q es el valor de

carga (100 mmHg), ¢ = 0.25 mm, emulando el
diametro de un microcatéter de 1.5 Fr (0.5 mm) y C
es calculado de forma que la integral de g(d,) sobre
la superficie media, 2, es igual a uno. La energia total
se expresa en funcion de las variables nodales ¢ , a
=1, 2, ..., N, que se minimiza respecto a los grados
de libertad dados por la deformacion usando el
método de Newton-Raphson, combinado con un
método de bulsqueda lineal dirigida por gradientes
(Millan et al., 2013). Esto se repite hasta alcanzar el
criterio de convergencia, luego se selecciona otro
punto de carga y se repite todo el proceso.

Modelos geométricos

Este estudio se enfoca en efectos relacionados a la
region cercana al cuello del aneurisma. Los modelos
obtenidos de la base de datos incluyen una malla que
describe el arbol arterial que contiene al aneurisma, la
cual muestra una muy mala calidad de elementos en
zonas de alta curvatura. A causa de esto resulta
necesario someter a las mallas geométricas a un
preproceso (Figura 2), a fin de realizar simulaciones
numeéricas eficientes. De los 46 casos de la arteria
carétida interna se seleccionaron y procesaron 40
casos, obteniendo 34 mallas finales de calculo (6
mallas presentaron algun tipo de problema durante el
proceso). Para esto se desarrolld6 un marco
computacional en C++ que permitié6 combinar las
bibliotecas CGAL y VTK (Visualization Toolkit,
(Schroeder et al., 2006)) para el procesamiento de
mallas.

Adquisicién del
modelo geométrico
de la base de datos S

Aislamiento del Tratamiento y

(2) aneurismaysu  |=p-| (3) refinado de la
entorno cercano malla

@ Definicion de @ Clasificacion de los
sitios de carga nodos en regiones

Figura 75. Pasos para el tratamiento de los modelos de
aneurismas.

Aislamiento del aneurisma

Como primer paso se aislé cada aneurisma del arbol
arterial cortando a una distancia determinada del
cuello, descartando el resto de la arteria. Este
procedimiento es llevado a cabo de manera
semiautomatica por una aplicacion desarrollada en
C++ que utiliza la biblioteca VTK, donde el usuario
define la distancia de corte como un multiplo del
didmetro interno de la arteria a cada lado del cuello
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del aneurisma (Figura 3). Las entradas del algoritmo
son el modelo geométrico, el ostium, las lineas
centrales, la distancia deseada (como un mdltiplo del
didametro) y una variable que indica si el aneurisma es
lateral o terminal, de acuerdo a la clasificacion
aportada por la base de datos. Luego, para cada
aneurisma el algoritmo selecciona puntos de
referencia sobre las lineas centrales, mide el diametro
interior de la arteria, y se mueve la distancia deseada
sobre la linea central, realizando el corte al alcanzar
la distancia deseada.

Figura 76. Ejemplo de modelo aislado (C0005) a una
distancia de 2.5 veces el diametro interno (D).

El corte es realizado por medio de un cilindro
orientado de forma perpendicular a la linea central
sobre el punto seleccionado (Figura 4). Luego del
corte se descarta el &rbol arterial, manteniendo sélo la
componente conexa asociada al cuello. En este
trabajo se consider6 una distancia de corte de 2.5
veces el diametro arterial, basado en un analisis no
publicado del comportamiento del problema a
diferentes distancias. Valores mayores (>3 veces el
didmetro interno) presentaron una estabilidad mayor,
pero causaban un efecto indeseado de flexion sobre el
modelo y un movimiento excesivo del domo. El
algoritmo de aislamiento realiz6 aproximadamente el
89% de los cortes de forma exitosa, permitiendo
obtener el 70% de los modelos aislados de forma
automatica. El resto de modelos tuvo que ser aislado
manualmente por un usuario entrenado, proceso que
toma aproximadamente entre 10 y 20 minutos por
caso, segun la complejidad del modelo, en contraste
con los 3-4 segundos del aislamiento automaético.

Luego de esto se hizo un remallado del modelo
(CGAL, 2021), manteniendo el tamafio original de
0.25 mm de los elementos. Debido al alto impacto del
cuello en las etapas siguientes, se utilizo el algoritmo
de remallado isotrépico de la biblioteca CGAL para
refinar el cuello del aneurisma. Finalmente, se aplico
una iteracion del esquema de subdivision de

superficie de Loop (Figura 5), generando elementos
de 0.0625 mm de longitud para la region refinada
alrededor del cuello y 0.125 mm para el resto del
modelo.

Figura 77. Ejemplo de puntos de corte sobre la linea
central (en negro) seleccionados automaticamente por el
algoritmo. Sobre ellos se crean los planos perpendiculares
a la superficie para efectuar el aislamiento. La flecha roja
indica la direccion seguida para fijar el segundo punto de
corte.

Figura 78. Detalle de la malla correspondiente al caso
C0005 remallada y refinada en la zona del cuello.

Distancia geodésica

Se desarrollé un algoritmo que aproxima la distancia
geodésica de cada nodo al ostium y le asigna una
“etiqueta” para distinguir entre nodos del domo y
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nodos de la arteria. En esta etapa se utilizaron
algoritmos descritos en la seccién “Triangulated
Surface Mesh Shortest Paths” de la biblioteca CGAL
(CGAL, 2021). Esta biblioteca calcula caminos
geodésicos sobre una malla de triangulos,
interpolando dentro de los elementos. Se calculd la
distancia geodésica entre cada nodo y la curva del
cuello (Figura 6) y se le asigné un signo dependiendo
de la posicién del nodo; positivo para nodos de la
arteria y negativo para nodos del domo.

Geodesic Distance To Neck (mm)
A
8

Figura 79. Modelo C0005. El mapa de colores
corresponde a la distancia geodésica. Se observa que los
valores negativos corresponden al domo y los positivos a

la arteria.

El dltimo paso consistio en la definicion de un
“chaleco” de carga en la region cercana al cuello. Esta
zona fue definida a una distancia de 1 vez el diametro
interno de la arteria, con un algoritmo similar al de
corte. En esta region se consider6 una distribucion de
puntos de carga (Figura 7), donde sobre cada uno de
ellos se simulé el efecto de un microcatéter
presionando la arteria durante la oclusion
endovascular. Estos puntos de carga se seleccionaron
de tal manera que la distancia minima entre ellos
fuera de 0.5 mm, manteniendo la densidad tan regular
como fuese posible. La carga aplicada corresponde a
la funcidn descrita en Carga localizada.

10.17

5.00

0.00

—-5.00

Geodesic Distance [mm]

-8.74

Figura 80. Detalle de los puntos de carga. Cada uno de
ellos tiene un radio r de 0.25 mm (para visualizacion). Los
puntos de carga estan limitados a una region cercana al
cuello (“chaleco”), definida con un algoritmo similar al de
corte a una distancia de 1 D (D = didmetro interno).

3. Resultados y Discusion

Se llevaron a cabo experimentos con el objetivo a
largo plazo de determinar qué zonas del aneurisma
poseen una mayor sensibilidad a cargas localizadas,
pudiendo estar relacionadas con un evento de ruptura,
siendo de interés para este primer estudio caracterizar
la deformacion. Un caso particular de grandes
deformaciones es la presencia de fendmenos de
pandeo (buckling), deformaciones de gran magnitud
asociadas a pequerfios incrementos en la carga. En este
estudio, se buscd establecer qué variables
biomecénicas estan relacionadas con grandes
perturbaciones estructurales del aneurisma cuando se
aplica una carga. Para cada punto de carga se llevo a
cabo un experimento independiente, midiendo
diferentes pardmetros en puntos especificos dentro de
los elementos de la malla deformada final (puntos de
Gauss). Estos incluyen la  magnitud del
desplazamiento, diferencias entre la curvatura
Gaussiana de las configuraciones de referencia y
deformada, la energia total, la energia de membrana
y de flexion, entre otros. La Figura 8 muestra las
relaciones adimensionales de algunas variables
biomecénicas para todos los puntos de carga de cuatro
casos seleccionados de la Arteria Carotida Interna
(C0090, C0034, C0014 y C0042), coloreados segln
la presencia (azul) o ausencia (naranja) de fendmenos
de pandeo, determinados por inspeccién visual. Se
observa que los puntos de carga se agrupan en dos
regiones diferenciadas con muy poca superposicion,
lo que sugiere que este método de visualizacion es
una herramienta eficiente para capturar dareas
especificas cercanas al aneurisma relacionadas con
algun tipo de inestabilidad en el domo del aneurisma,
lo que podria estar relacionado con eventos de
ruptura.
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Figura 81. a) representacion de atributos biomecanicos
adimensionales para todos los puntos de carga de cuatro
casos seleccionados de la ICA, coloreados a partir de la
determinacion visual de la presencia (azul) o ausencia
(naranja) de pandeo. b-d) Proyecciones asociadas al
gréafico 3D. max.u = méximo desplazamiento, Isite.u =
desplazamiento del punto de carga, max|d.kg| = diferencia
maxima de curvatura entre las configuraciones de
referencia y deformada.

4. Conclusiones

Este trabajo presenta resultados preliminares de
simulaciones de biomecadnica en aneurismas
mediante  un modelo de laminas delgadas
considerando un espesor variable entre el domo y la
arteria. Se desarroll6 un proceso semi-automatico
implementado en C++ para aislar y remallar el domo
del aneurisma y la wvasculatura circundante,
permitiendo el tratamiento de un gran ndmero de
casos y ahorrando tiempo y recursos. El algoritmo
permite aislar cualquier tipo de aneurisma, ya que
cada medida considerada en el proceso es relativa a
las dimensiones de cada caso en particular. Ademas,
se muestra que el analisis computacional de la
biomecéanica de aneurismas intracraneales puede ser
atil para determinar areas no triviales de interés para
casos de estudio seleccionados. Como trabajo futuro
se desea modificar el algoritmo de corte para mejorar
su tasa de éxito, permitiendo no so6lo expandir el
presente estudio a toda la base de datos sino también
aplicar dicha base de datos a otros problemas y
situaciones. En cuanto a la biomecanica, se desea
considerar un estado pretensionado de la estructura
compatible con las condiciones fisiologicas del
conjunto arteria-aneurisma en futuros analisis, a
diferencia de la estructura libre de cargas considerada
en el presente trabajo.
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Resumen

Las bacterias lacticas pueden poseer propiedades funcionales de interés para elaboracion de alimentos frutales innovadores.
El objetivo de este trabajo fue aislar cepas nativas de bacterias lacticas con propiedades de interés industrial, a partir de
arandanos frescos. Las cepas se aislaron en MRS agar, se sometieron a identificacion preliminar y se determiné: actividad
antagénica frente a microorganismos indicadores patégenos e indicadores; resistencia a pH 3; crecimiento ante diferentes
temperaturas, sales biliares (1 %) y alta concentracion de cloruro de sodio (6,5 %); produccion de exopolisacaridos (EPS) y
caracterizacion de metabolitos antimicrobianos extracelulares. Se aislaron 10 cepas caracterizadas preliminarmente como
bacterias lacticas, de las cuales la cepa Ar2, identificada por métodos moleculares como perteneciente a la especie Weissella
confusa, fue la que presentd mayor actividad inhibitoria frente a Escherichia coli, Listeria monocytogenes y Salmonella
Enteritidis. Ademas, resistio pH 3, crecié en medio MRS adicionado con sales biliares (1%), produjo EPS y metabolitos
extracelulares tipo bacteriocina con efecto anti-Listeria monocytogenes. Por consiguiente, la cepa nativa Weissella confusa
Ar2 podria ser potencialmente aplicada en elaboracién de alimentos frutales innovadores ya sea como cultivo bioprotector,
probidtico o productor de espesantes naturales.

Palabras clave: Bacterias lacticas, frutas, bioproteccion, probioticos, exopolisacaridos.
Abstract

Lactic acid bacteria may have functional properties that can be used for the production of innovative fruit foods. The objective
of this work was to isolate native strains of lactic acid bacteria with properties of industrial interest from fresh blueberries.
Native strains were isolated on MRS agar and subjected to preliminary identification. Antagonistic activity against pathogenic
and indicator microorganisms was determined. Other tests carried out were: resistance to pH 3; growth at different
temperatures, bile salts (1%) and high concentration of sodium chloride (6.5%); production of exopolysaccharides (EPS); and
characterization of extracellular antimicrobial metabolites. Ten native strains preliminarily characterized as lactic acid bacteria
were isolated. The Ar2 strain, identified by molecular methods as Weissella confusa, showed the highest inhibitory activity
against Escherichia coli, Listeria monocytogenes and Salmonella Enteritidis. In addition, it resisted pH 3, grew in MRS medium
added with bile salts (1%), produced EPS and extracellular bacteriocin-like metabolites with anti-Listeria monocytogenes effect.
Consequently, the native lactic strain Weissella confusa Ar2 could potentially be applied in the production of innovative fruit
foods either as a bioprotective microorganism, as a producer of natural thickeners or as a probiotic culture.

Keywords: Lactic acid bacteria, fruit, bioprotection, probiotics, exopolysaccharides.

1. Introduccion aditivos quimicos, por lo que la industria alimentaria

necesita buscar alternativas que permitan ofrecer
En la actualidad, se percibe por parte de los alimentos seguros, pero al mismo tiempo de alta
consumidores un marcado interés por la adopcion de calidad nutritiva y organoléptica. Las sociedades
dietas saludables, poco procesadas, y con menos desarrolladas registran un incremento de la poblacién
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que, por diferentes causas como intolerancia a la
lactosa, alergia a las proteinas de la leche, alto
contenido de colesterol o de &cidos grasos saturados,
han optado por consumir dietas vegetarianas o
veganas (Vijaya Kumar et al., 2015). Las frutas y las
hortalizas son esenciales para una dieta equilibrada
debido a su contenido de agua, vitamina, minerales,
carbohidratos (glucosa y fructosa), fibra, y
compuestos bioactivos tales como polifenoles,
carotenoides, tocoferoles entre otros, los cuales
poseen efectos beneficios comprobados para la salud
(Rodriguez et al., 2015; Ayed et al., 2020). Asi, la
Organizacion Mundial de la Salud (OMS)
recomienda la ingesta de un minimo de 400 g diarios
de frutas y verduras, para prevenir enfermedades
crénicas y mitigar varias carencias de micronutrientes
(OMS, 2018).

Las frutas pueden ser consumidas frescas, en jugos o
néctares, en ensaladas o en variedad de frutas 1V
GAMA, lavadas, desinfectadas, peladas, cortadas y
envasadas, sin embargo, la vida util de estos
alimentos es corta y son susceptibles al deterioro
microbiano por su alto contenido de nutrientes y
actividad de agua (Rodriguez et al., 2015; Valero,
2018). Asimismo, han estado también involucradas
en brotes de enfermedades de trasmitidas por
alimento (ETA), producidos por distintos
microorganismos como por ejemplo Listeria
monocytogenes, y diferentes serovariedades de
Salmonella enterica o de Escherichia coli (Oliveira et
al., 2018; Carstens et al., 2019; EFSA and ECDC,
2021).

Una alternativa para la conservacion de estos
alimentos es la biopreservacién (Ananou et al., 2007),
gue consiste en la aplicacion de microorganismos,
como por ejemplo bacterias lacticas (BAL), y/o sus
metabolitos para inhibir el crecimiento de bacterias
patdgenas y deteriorantes (O"Sullivan et al., 2002;
Akbar et al., 2016). Las BAL pueden contribuir
también  al  desarrollo  de  caracteristicas
organolépticas, reologicas y de textura en alimentos
innovadores de matriz vegetal debido a la habilidad
de algunas cepas de producir exopolisacaridos (EPS)
in situ que actien como bioespesantes naturales. La
produccion de EPS por BAL esta recibiendo creciente
atencion en los Gltimos afios debido a los posibles
efectos benéficos para la salud, en particular la
actividad anticancerigena, antitumoral e
inmunomoduladora (Behare et al., 2009; Patel et al.,
2014). Estos efectos se suman a los ya demostrados
en algunas cepas de BAL como por ejemplo la
contribucion al mantenimiento del equilibrio de la
poblacién microbiana en el tracto gastrointestinal o el
aumento de la respuesta inmune contra infecciones
entre otros, por lo que se las considera bacterias
probidticas (Vinderola y Reinheimer, 2003; Fontana
et al., 2013).

En general la poblacion de bacterias lacticas en frutas
y hortalizas se encuentra en un rango de 10? y 10*
UFC/g v, hasta la fecha, la diversidad de bacterias
lacticas en frutas ha sido escasamente estudiada,
siendo los géneros frecuentemente reportados
Lactobacillus, Lactococcus, Leuconostoc,
Pediococcus, Weissella y Enterococcus (Di Cagno et
al., 2010; Emerenini et al., 2013; Ruiz Rodriguez et
al., 2019, Bouzaiene et al., 2019; Linares Morales et
al., 2020).

Por otra parte, las frutas constituyen posibles
sustratos para la inclusion de microorganismos
probidticos, cuyos efectos benéficos se sumarian a las
ventajas funcionales que ya de por si presentan estos
alimentos (fuente de micronutrientes, bajo contenido
de alérgenos, buena digestibilidad). Ademas, esta
inclusion podria ser una alternativa para aumentar el
bajo consumo de vegetales frescos que se observa en
paises en desarrollo (Bernal Castro et al., 2017).

La combinacién de cepas de bacterias lacticas
productoras de EPS, de metabolitos antimicrobianos
naturales con actividad bioldgica y con caracteristicas
probidticas, suponen una alternativa a los métodos
tradicionales, para la conservacion de los parametros
de calidad de alimentos de matriz vegetal, sumado los
efectos benéficos que ejercen a la salud. Por
consiguiente, el objetivo del siguiente trabajo fue
aislar cepas de bacterias lacticas con propiedades de
interés industrial a partir de arandanos (Vaccinium
corymbosum) frescos, que puedan ser empleadas en
la elaboracion de alimentos innovadores derivados de
frutales.

2. Materiales y métodos

Procesamiento de las frutas, aislamiento de bacterias
lacticas y conservacion de las cepas lacticas

Para el aislamiento de bacterias lacticas a partir de
arandanos frescos adquiridos en supermercados, se
prepard un homogenato en bolsas plasticas estériles
(Whirl-Pack Nasco, EEUU) para lo cual se peso6 20 g
del material, se agregé 180 ml de agua peptonada (0,1
%), y posteriormente se homogeneizé en digestor tipo
Stomacher (Lab Cima, Argentina) durante 30
segundos a velocidad media. A partir de los
homogenatos se realizaron placas de aislamiento en
agar MRS (Biokar Diagnostic, Beauvais, Francia)
mediante siembra en superficie por agotamiento. Las
placas se incubaron 48 h a 37 °C en condiciones de
anaerobiosis, al cabo de las cuales se aislaron con
pipeta Pasteur las colonias que presentaron
morfologia tipica de bacterias lacticas. Las cepas de
bacterias lacticas aisladas se conservaron a—20 °C en
caldo MRS adicionado con 15 % de glicerol. Antes
de ser empleadas en los ensayos correspondientes, las
cepas se inocularon en caldo MRS y se incubaron
durante 24 h a 37 °C.
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Cepas empleadas como indicadoras de actividad
antibacteriana

Las cepas bacterianas empleadas como indicadoras
de la actividad antibacteriana en los diferentes
ensayos fueron: Bacillus cereus MA 130,
Cronobacter sakazakii MAL13, Escherichia coli
ATCC 35218, Escherichia coli 0:157 MA 61,
Listeria monocytogenes ATCC 7644, Pseudomonas
aeruginosa ATCC 2583, Salmonella Enteritidis MA
44y Staphylococcus aureus MA 106, provistas por
la coleccion de cultivos del laboratorio de
Microbiologia de Alimentos de la Universidad
Nacional de Lujan; Listeria innocua CIP 8011,
provista por la Facultad de Farmacia y Bioquimica de
la UBA,; y Listeria monocytogenes tipo 1 BE 16/96,
Listeria seeligeri 19/02, Listeria welshimeri
BE313/01, provistas por el INEI-ANLIS “Dr. Carlos
G. Malbran”. Las cepas de bacterias se conservaron a
—20 °C en caldo triptona soja (TSB, Biokar, Francia)
adicionado con 15 % de glicerina. Antes de ser
empleadas en los ensayos las cepas se desarrollaron
en TSB y agar triptona soja (TSA, Biokar, Francia)
24 ha 37 °C.

Identificacién taxondmica preliminar de las cepas
lacticas aisladas

Para la identificacion taxondmica preliminar las
cepas aisladas se sometieron a las siguientes pruebas:
tincién de Gram, catalasa, fermentacion de azlcares,
diferenciacion entre homofermentativas vy
heterofermentativas.

Caracterizacion de las cepas lacticas aisladas

Desarrollo a 15, 30, 37 y 45 °C. A partir de cultivos
ON, cada una de las cepas se inoculd en caldo MRS
y se incubd a 15, 30, 37 y 45 °C durante 24-48 h, al
cabo de las cuales se observo en forma cualitativa el
desarrollo de turbidez. Las determinaciones se
realizaron por triplicado.

Desarrollo en CINa al 6,5 %. A partir de cultivos ON,
cada una de las cepas se inoculd en caldo MRS
adicionado con 6,5 % de CINay se incubaron a 37 °C
durante 24-48 h al cabo de las cuales se realizo la
lectura cualitativa de la turbidez producida. Las
determinaciones se realizaron por triplicado.

Produccion de exopolisacéridos (EPS). La
produccion de EPS se determiné sembrando cada
cepa, con ansa calibrada (10 ul), en MRS agar
suplementado con 5 % de sacarosa (Grosur-Tudor y
Zamfir, 2011). Las placas se incubaron a 37 °C
durante 24-48 h al cabo de las cuales se observo el
desarrollo de colonias mucosas. Los ensayos se
realizaron por triplicado.

Resistencia a sales biliares. La resistencia a la bilis
se determind mediante el método modificado

propuesto por Kociubinski et al. (1999). A partir de
cultivos ON, las cepas de bacterias lacticas se
sembraron con ansa calibrada (10 pl) en placas de
agar MRS adicionado con 1 % de sales biliares
(Britania, Argentina) y se incubaron 24 h a 37 °C.
Para control, las cepas se sembraron también en
medio MRS sin adicion de sales biliares. Finalizada
la incubacion se comparo cualitativamente el
desarrollo de las cepas en medios con y sin sales
biliares adicionadas. Los ensayos se realizaron por
triplicado.

Resistencia a pH acidos (pH 3). La resistencia a pH
3 de las cepas de bacterias lacticas, se evaluo
mediante el método propuesto por Garriga et al.
(1998) modificado. A partir de cultivos ON cada una
de las cepas se sembraron en tubos de centrifuga con
10 ml de caldo MRS y se incubaron 24 horas; a
continuacion, se recuperaron las células por
centrifugacion (5000 rpm, 10 minutos, 4 °C), los
pellets fueron lavados 2 veces en buffer fosfato
salino pH 6,5 (PBS 6,5) y resuspendidos en 10 ml de
PBS. De cada cepa se colocd 0,5 ml de suspension
en tubos con 4,5 ml de PBS con pH 3 (pH ajustado
con HCI 1 M) y pH 6,5, utilizado como control, que
se incubaron 3 horas a 37 °C. Se realizd el recuento
de bacterias lacticas por siembra en profundidad en
placas con MRS agar al inicio y al final de la
exposicion. Las placas se incubaron a 37 °C durante
48 h; a partir del recuento de unidades formadoras
de colonias (ufc), se calculd el indice de
Supervivencia (IS) de la poblacion expuesta a pH 3
utilizando la férmula 1:

IS = Log ufc final /Log ufc inicial (1)

Donde IS es el indice de supervivencia después de la
exposicién a pH 3 durante 3 horas; Log ufc final es el
logaritmo decimal del ndmero de unidades
formadoras de colonias de la poblacién después de
haber sido expuesta durante 3 horas a pH 3, y Log ufc
inicial es el logaritmo decimal del nimero de
unidades formadoras de colonias de la poblacién al
inicio de la exposicion.

Determinacidn de la actividad inhibitoria in vitro de
las cepas lacticas aisladas sobre bacterias
indicadoras

Para determinar la capacidad inhibitoria de las cepas
de bacterias lacticas se utilizo la técnica de estrias
cruzadas (Gonzélez et al., 1995). Las cepas lacticas se
sembraron en un arco de las placas de Petri sobre agar
MRS y se incubaron 24 h a 37 °C. Posteriormente,
Escherichia coli ATCC 35218, Listeria
monocytogenes ATCC 7644 y Salmonella Enteritidis
MA 44, se sembraron en forma de estria
perpendicular al cultivo desarrollado de la cepa
lactica y las placas se incubaron a 37 °C. Las
longitudes de las zonas de inhibicién se midieron con
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calibre (en mm) cada 24 h durante 120 h. Los ensayos
se realizaron por triplicado.

Determinacién de la produccién de metabolitos
antimicrobianos extracelulares

Esta determinacion se realizo con el extracto libre de
células (ELC) del cultivo de la cepa lactica que
presentd la mayor actividad inhibitoria sobre
bacterias indicadoras en el ensayo de estrias cruzadas.
Para la obtencion del ELC, la cepa se cultivo 3 veces
consecutivas en caldo MRS y se incub6 ON a 37 °C.
El cultivo obtenido se sembro al 3% en 100 ml de
caldo MRS, se incub6 a 37 °C durante 16-20 h, al
cabo de las cuales el cultivo se centrifug6 (6000 rpm
30 minutos a 5 °C en centrifuga Sorvall RC-5B,
Alemania), y se concentr6 el sobrenadante 10 veces
con un evaporador rotatorio Biichi RE130 (Suiza) en
un bafio a 40 °C. Posteriormente el extracto se ajustd
a pH 5 con NaOH 3M vy se esterilizd por filtracion
(membrana de 0,22 um de diametro de poro,
Sartorius, Alemania). Para evaluar la actividad
inhibitoria del ELC, se utilizé la técnica de difusion
en agar (Benkerroum et al., 1993). Las cepas
utilizadas como indicadoras de la actividad
antibacteriana se cultivaron en TSB a su respectiva
temperatura éptima de crecimiento. Se mezclé 0,5 mli
del in6culo con 12 ml TSA que posteriormente se
volcé en placas de Petri. Una vez que el agar
solidifico, se realizaron pozos con sacabocado estéril
(7 mm de didmetro) y en cada uno se coloc6 50 pl del
ELC aensayar. Las placas se incubaron 24 h a 37 °C,
al cabo de las cuales se midieron los halos de
inhibicion producidos. Los ensayos se realizaron por
triplicado y en todos los casos como testigo se utilizo
caldo MRS concentrado acidificado con éacido lactico
a pH 5, coincidente con el pH del ELC.

Para la caracterizacion preliminar de los metabolitos
antimicrobianos presentes en el ELC, se evalio la
estabilidad de su actividad bioldgica frente a la accion
de diferentes enzimas y ante la exposicion a
tratamientos térmicos de alta temperatura. Para esto,
el ELC se expuso ante las siguientes enzimas:
catalasa, pronasa E, proteasa, pepsina, tripsina. Cada
enzima se prepard en una concentracion de 1mg/ml,
segln recomendacion del fabricante (Sigma, USA) y
luego se esterilizd por filtracion (membrana de 0,22
pum de diametro de poro, Sartorius, Alemania).
Posteriormente, se mezclaron 1 ml de las enzimas
esterilizadas con 1 ml del ELC (concentracion final
de la enzima: 0,5 mg/ml), y la mezcla se incubd a 37
°C durante 4 h, al cabo de las cuales se evaluo la
persistencia de la capacidad inhibitoria de los ELC
por el método de difusidn en agar descripto
anteriormente, utilizando Listeria monocytogenes
ATCC 7644 como bacteria indicadora. Los ensayos
se realizaron por triplicado y como testigos se
utilizaron la enzima sin el agregado del ELC (blanco
de enzima), el ELC sin tratar enzimaticamente y MRS

concentrado (blanco del medio). Para evaluar la
persistencia de la actividad antimicrobiana ante
tratamientos de altas temperaturas, el ELC (1 ml) se
incub6é en un bafio termostatico Vicking Modelo
Masson (Argentina) a 100 °C durante 30 minutos.
Luego se ensay0 la actividad inhibitoria remanente
mediante el método de difusidn en agar. Como cepa
indicadora se empled Listeria monocytogenes ATCC
7644 y como testigos se utilizaron MRS concentrado
(blanco del medio), sometido a los mismos
tratamientos que los utilizados para el ensayo, y ELC
sin tratar. Los ensayos se realizaron por triplicado.

Identificaciéon molecular

A partir de un cultivo ON de la cepa lactica aislada de
arandanos seleccionada por su alta capacidad
inhibitoria, se realiz6 la extraccion del ADN
gendmico por el método de fenol-cloroformo. Para la
amplificacion de secuencias especificas del ADN que
codifican la fraccion 16S rRNA se empled la técnica
de PCR (Polymerase Chain Reaction), utilizando una
mezcla que contenia ADN gendmico bacteriano,
primers (27F y 518R; 27F: 5°-GAG TTT GAT CMT
GGC TCA G-3 Y 518R: 5"-WTT ACC CGC GCT
GCT GG-3"), enzima Taq ADN polimerasa, dNTPs,
MgCI2 y buffer de reaccion. El termociclador
(Eppendorf Mastercycler gradient AG 22331
Hamburg Made in Germany) se utilizd con las
siguientes condiciones de ciclado: 95 °C durante 5
min, 35 ciclos de 95 °C por 30 seg, 55 °C por 30 seg,
72 °C por 30 seg y 72 °C por 5 min. El producto
amplificado fue purificado por el método Exo-SAP
(Werle etal., 1994) y enviado a un laboratorio externo
(Macrogen Inc., Corea del Sur) donde fue
secuenciado en ambas direcciones utilizando los
mismos primers empleados en la amplificacion.

Andlisis estadisticos

Los analisis de varianza y de comparaciones
multiples (test de minimas diferencias significativas
de Fisher), empleados para establecer diferencias
significativas entre los tratamientos, se realizaron
usando el paquete estadistico STATGRAPHICS
PLUS (StatPoint Inc., EEUU).

3. Resultados y Discusién

De un total de 13 cepas aisladas de arandanos, 10
cepas presentaron colonias con caracteristicas
morfologicas similares a las de las bacterias lacticas,
por reaccién de Gram positiva y catalasa negativa.
Segun la via fermentativa de la glucosa, las 10 cepas
se clasificaron como heterofermentativas. En la Tabla
1 se resefian las caracteristicas diferenciales de las
cepas de bacterias lacticas aisladas de arandanos.

La temperatura éptima de crecimiento de las bacterias
lacticas permite determinar si las bacterias son
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mesofilas o terméfilas y por lo tanto el uso industrial
al que va a ser destinado. Todas las cepas aisladas
desarrollaron en caldo MRS a 15, 30 y 37 °C, en
cambio a 45 °C no mostraron desarrollo, por lo tanto,
se las considera mesdfilas.

La resistencia de las cepas de bacterias lacticas a altas
concentraciones de NaCl sin perder su capacidad de
crecimiento les confiere amplias posibilidades de ser
utilizadas en cultivos iniciadores, bioprotectores o
probidticos en una amplia variedad de alimentos
(Castillo Arroyo et al., 2018). Todas las cepas
aisladas de arandanos desarrollaron en caldo MRS
adicionado con CINa (6,5 % p/v), excepto Ar7 y
Arl2.

Tabla 1. Caracteristicas diferenciales de cepas lacticas
nativas aislada a partir de arandanos frescos.

Morfologia CINa IS
Cepas . . EPS
microscopica 6,5% pH3
Ar1 Bastones cortos + + 0,75
Ar2 Diplococos y + N 075
cadenas cortas
Ar3 Diplococos y N N 054
cadenas cortas
Ard Diplococos + + 0,70
Ar5 Bastones cortos + + 0,43
A6 Diplococos y N N 0,50
cadenas cortas
Ar7 Bastones cortos - + 0,52
Ar11 Bastones cortos + + 0,38
Ar12 Bastones cortos - + 0,41
Ar13 Bastones cortos + + 0,65

CINa 6,5 %: crecimiento en caldo MRS adicionado con
CINa (6,5 % p/v); EPS: produccion de exopolisacaridos; IS
pH3: Indice de Supervivencia de cultivos expuestos a pH 3
durante 3 horas a 37 °C, calculado aplicando la férmula 1.

Las BAL que producen EPS son microorganismos de
importancia industrial en el desarrollo de productos
alimenticios funcionales y se utilizan como cultivos
iniciadores o coadyuvantes para desarrollar alimentos
fermentados. En la industria de los alimentos estas
bacterias mejoran las caracteristicas reoldgicas y
desempefian un papel importante como agentes
texturizantes y bioespesantes, debido a la naturaleza
hidrocoloidal, gelificante, emulsificante vy
estabilizante de los EPS que producen. Ademas,
diversos investigadores han sefialado una variedad de
beneficios para la salud que los EPS pueden
proporcionar a los consumidores como, por ejemplo,
efectos antiinflamatorios, antioxidantes,
antitumorales, o anticolesterolémicos (Patel et al.,
2012; Zannini et al., 2016; Fessard y Remize, 2017;
Jin et al., 2019). Las 10 cepas aisladas de ardndanos
sembradas en MRS agar suplementado con sacarosa

mostraron produccion de EPS, si bien difieren en
algunas cepas la produccién fue moderada (Tabla 1).

En la generacién y disefio de un alimento con
microorganismos probidticos adicionados, se debe
considerar propiedades intrinsecas de la cepa a
emplear, como por ejemplo su capacidad de
sobrevivir y colonizar en el tracto gastrointestinal, ser
tolerante al pH acido y a la pepsina del estomago, a
sales biliares, a pancreatina en la parte superior del
intestino, poseer capacidad de adherirse a la mucosa
intestinal, entre otras (Havenaar y Huis in’t Veld,
1992; Ren et al., 2014). Por este motivo en las cepas
lacticas aisladas de ardndanos se evalu6 su capacidad
de supervivencia a pH3 (Tabla 1) y el desarrollo en
MRS agarizado adicionado sales biliares. Todas las
cepas aisladas desarrollaron en MRS agarizado
adicionado con sales biliares, y las cepas Ar 1y Ar 2
se destacaron significativamente por su elevado
indice de Supervivencia a pH 3 (0,75).

Todas las cepas aisladas de arandanos mostraron
capacidad inhibitoria contra las bacterias indicadoras
ensayadas (Figura 1). La cepa més inhibitoria fue Ar2
y las especie mé&s inhibidas fueron Listeria
monocytogenes (24+0,16) y Salmonella Enteritidis
(24+0,16), seguida  por  Escherichia  coli
(19,7+0,047).

o I
M ﬂ

10 +

Longitud promedio de zona de
inhibicién (mm)

Arl Ar2 Ar3 Ard Ar5 Ar6 Ar7 Arll Arl2 Arl3
Cepas lacticas nativas

E. coli L. monocytogenes  ® S. Enteritidis

Figura 82. Inhibicion producida por cepas aisladas de
arandanos sobre E. coli, Listeria monocytogenes y
Salmonella Enteritidis.

Debido a que la cepa Ar2 mostré mayor capacidad
inhibitoria frente a las cepas indicadoras ensayadas y
ademas, resistié pH 3, sales biliares 1 % y produjo
exopolisacaridos (EPS), se seleccion6 para los
ensayos de determinacion de  metabolitos
extracelulares  antimicrobianos y para la
identificacion taxondmica molecular.

Los resultados obtenidos de la accion inhibitoria del
ELC de la cepa Ar2 se resumen en la Tabla 2.
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Tabla 2. Actividad inhibitoria del ELC de la cepa Ar2
contra bacterias indicadoras y patégenas

Cepas patdgenas o indicadoras | Halos de inhibicién (mm)
Bacillus cereus MA 130 11,5+0,8
C. sakazakii MA13 11,140,2
E. coli ATCC 35218
E. coli 0:157 MA 61

Listeria innocua CIP 8011 10,5+0,5
L. monocytogenes ATCC 7644 11,7+0,4
L. monocytogenes tipo 1 BE 16/96 11£0,1

Listeria seeligeri 19/02 13,5+0,5
L.welshimeri BE313/01 10,9+£0,5
P. aeruginosa ATCC 2583 12,7+0,5
S. Enteritidis MA 44 13,440,4
S. aureus MA 106 11,2+0,4

Dado que el ELC de la cepa Ar2 presenté marcada
actividad inhibitoria frente a todas las cepas del
género Listeria ensayadas, se decidié usar Listeria
monocytogenes ATCC 7644 como cepa indicadora
para la caracterizacion preliminar de los metabolitos
antimicrobianos contenidos en el ELC, debido a que
esta especie ha estado involucrada en numerosos
brotes de ETA vinculados con el consumo de frutas y
hortalizas (CDC, 2012; 2015a; 2015b; 2016a; 2016b;
EFSA and ECDC, 2019; EFSA and ECDC 2021).

La actividad inhibitoria de los metabolitos
antimicrobianos presentes en el ELC, fue afectada por
la accion de enzimas proteoliticas, pero permanecio
estable frente a los tratamientos térmicos y la catalasa.
Estos resultados sugieren, por consiguiente, que la
inhibicion observada no es debida a la produccion de
perdxido de hidrégeno, y que la cepa Ar2 produciria
una sustancia proteica termorresistente del tipo
bacteriocina con efecto inhibidor frente a Listeria
monocytogenes.

De acuerdo con el resultado de la identificacion
molecular de (amplificacién por PCR de fragmentos
de aproximadamente 500 pb de gen que codifica la
fraccién 16S rRNA y posterior secuenciacion) la cepa
nativa Ar2, seleccionada para su Uuso como
bioconservante, probidticos o espesante, se identificé
como perteneciente a la especie Weissella confusa,
con 99 % de similitud.

Las propiedades observadas en la cepa nativa
Weissella confusa Ar2 son comparables con los
obtenidos por otros investigadores con otras cepas del
mismo género o especie. La actividad antimicrobiana
es una propiedad importante para que una cepa pueda
ser utilizada como probi6tica. Weissella confusa Ar2,
inhibi6 el crecimiento de bacterias Gram positivas y
Gram negativa: estos resultados son similares a los

reportados por Trias et al. (2008) que encontraron que
dos cepas de Weissella cibaria aisladas de acelga y
tomates, inhibieron microorganismos patégenos
asociados con frutas y vegetales frescos, o por Serna
et al. (2010) quienes reportaron actividad
antimicrobiana de una cepa de Weissella confusa
contra cepas de Staphylococcus aureus Yy
Streptococcus agalactiae.

Con respecto a la produccion de EPS observada en W.
confusa Ar2, se destaca que esta propiedad ha sido
también observada con cepas de la misma especie
aisladas por otros investigadores (Jin et al., 2019), y
lo mismo ocurre con respecto a la capacidad de crecer
con altas concentraciones de cloruro de sodio (Lee et
al., 2012).

Por Gltimo, con respecto a la potencialidad de cepas
de W. confusa para ser empleadas como probidticas,
los resultados obtenidos en este trabajo son
comparables, en lo referente a la supervivencia a pH
3,0 y resistencia a las sales biliares, a los presentados
por Lee et al. (2012) y Wang et al. (2020), con cepas
aisladas a partir de heces, o por Ayeni et al. (2011) y
Sharma et al. (2018), con cepas aisladas a partir de
alimentos fermentados.

4. Conclusiones

En este trabajo se aislaron diferentes cepas autéctonas
de bacterias lacticas a partir de arandanos. Se
identifico por método molecular a Weissella confusa
Ar2, cepa productora de exopolisacéridos, con alta
capacidad inhibitoria de diversos microorganismos
patdgenos, que resistié pH 3 y sales biliares y que
puede crecer con elevada concentracion de CINa.
Ademas, los ELC de W. confusa Ar2 tuvieron efecto
inhibitorio contra Listeria spp. y las cepas especificas
testeadas de Bacillus cereus, Cronobacter sakazakii,
Pseudomonas aeruginosa, Salmonella Enteritidis y
Staphylococcus aureus. La capacidad inhibitoria
observada contra Listeria monocytogenes es debida
aparentemente a sustancias de naturaleza proteica
termorresistentes, tipo bacteriocina. Estos resultados
justifican evaluaciones adicionales de W. confusa Ar2
para su potencial uso en la industria alimentaria, ya
sea como bioprotectora, como probidtica 0 como
productora de bioespesantes naturales.
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Resumen

Este trabajo tiene como objetivos, caracterizar la composicién quimica de uvas y vinos de las variedades Malbec y Cabernet
franc provenientes de 25 de Mayo y Casa de Piedra (La Pampa, Argentina) e interpretar la influencia del grado de madurez
de las uvas sobre la composicion quimica de los vinos de estas variedades tintas. Las uvas se cosecharon en dos momentos:
Madurez 1 (M1: 35 dias después del envero) y Madurez 2 (M2: 50 dias después del envero), en 2020 y 2021. Se determinaron
componentes del rendimiento (produccion, peso de racimos y de baya), parametros generales analiticos en los mostos de
uvas (°Brix, pH y acidez titulable) y en los vinos (alcohol, pH, acidez titulable y volatil) y compuestos fendlicos globales (fenoles,
antocianos, taninos y pigmentos poliméricos). Las uvas de la M2 tuvieron mayores valores de solidos solubles y pH y menor
acidez titulable. En los vinos, la M2 mostré mayor concentracién de polifenoles globales, mayor pH y contenidos de etanol
més elevados. Al comparar las zonas, los vinos producidos en 25 Mayo tuvieron significativamente mayores contenidos de
polifenoles en general, demostrando un mayor potencial enoldgico que Casa de Piedra.

Palabras clave: La Pampa, grado de madurez, vinos, compuestos fendlicos.
Abstract

The present study aimed to both, characterize the chemical composition of Malbec and Cabernet franc grapes and wines from
25 de Mayo and Casa de Piedra (La Pampa, Argentina), and to evaluates the influence of the grapes ripeness degree on the
chemical composition of these red wines. The grapes were harvested in two moments: Maturity 1 (M1: 35 days after veraison)
and Maturity 2 (M2: 50 days after veraison), in 2020 and 2021. In grape, yield components (production, bunch and berry weight)
and general analytical parameters (° Brix, pH and titratable acidity) were determined. In wines, general analytical parameters
(alcohol, pH, titratable and volatile acidity) and global phenolic compounds (phenols, anthocyanins, tannins and polymeric
pigments) were analyzed. The M2 grapes had higher soluble solids and pH values and lower titratable acidity. The M2 wines
showed a higher concentration of global polyphenols as well as higher pH and ethanol content. Moreover, when the zones
were compared, the 25 de Mayo wines showed significantly higher polyphenol content in general, demonstrating better
oenological potential than Casa de Piedra.

Keywords: La Pampa, ripeness degree, wine, phenolic compounds.
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1. Introduccién

La Region Patagonica Argentina es una de las
regiones vitivinicolas mas australes (38° a 45° de
latitud sur) y con menor altitud del mundo. La
viticultura se asienta principalmente en los margenes
de los rios Negro y Colorado, en las provincias de
Neuquén, La Pampa y Rio Negro, aunque también se
cultiva vid en regiones de la provincia de Chubut.
Debido al avance de la tecnologia de riego, la frontera
del cultivo de la vid en la region se ha extendido y
puede propagarse a niveles incalculables, a partir de
la utilizacion de los suelos de la meseta patagdnica
(Villareal et al., 2007).

Particularmente, en la provincia de La Pampa, segln
las dltimas estadisticas del Instituto Nacional de
Vitivinicultura (INV, 2021), la actividad viticola ha
crecido considerablemente luego del afio 2000. Desde
2010, la superficie total ha aumentado un 32% (+ 68
ha). Ademas, presenta un 99,8% de su superficie con
variedades aptas para elaboracién de vinos y/o
mostos.

La viticultura pampeana se desarrolla en la cuenca
media del rio Colorado, al sur de la provincia. El
clima es arido al oeste y semiérido al este con
temperaturas medias anuales de 15°C y una amplitud
térmica anual muy marcada de 17°C. El régimen de
lluvias disminuye de este a oeste, observandose
precipitaciones medias anuales que varian desde los
320 a los 260 mm. Los suelos son pobres en materia
organica y predominantemente arenosos con buen
drenaje (Aumassanne, 2019). Estas caracteristicas
otorgan al cultivo un sitio viticola 6ptimo para la
produccion de vinos de alta calidad.

Actualmente, la tendencia del mercado del vino tinto
se encuentra orientada hacia la elaboracién de
productos con un alto contenido polifenélico y
complejidad aromatica, es por ello que resulta
fundamental la comprensién de estos pardmetros de
calidad y de los multiples factores que inciden sobre
los mismos.

Los compuestos fenolicos representan unos de los
principales metabolitos secundarios presentes en las
uvas, y segun su estructura quimica pueden ser
divididos en dos grandes grupos: no-flavonoides
(&cidos fenodlicos y estilbenos) y flavonoides
(antocianinas, flavanoles y flavonoles) (Ribéreau—
Gayon et al., 2003). Las antocianinas constituyen la
familia de compuestos directamente responsables del
color de las uvas y vinos tintos jovenes, los flavanoles
(mondémeros, oligdmeros y polimeros) contribuyen a
la astringencia, amargor y estructura de los vinos
(Gawel, 1998), por su parte, los flavonoles se
relacionan con el amargor (Sdenz-Navajas et al.,

2010) y junto con los flavanoles participan del color
a través de reacciones de copigmentacidon y/o
condensacion (Monagas et al., 2005).

La biosintesis y acumulacion de los compuestos
fendlicos durante las distintas fases del desarrollo de
las bayas, depende tanto del genotipo de la planta
como también de diversos factores bidticos
(microorganismos estimulantes 0 antagonistas),
abioticos (condiciones edafoclimaticas), y de las
practicas culturales realizadas en el vifiedo (Diring y
Davtyan, 2002; Downey et al., 2006; Villareal et al.,
2007; Ubalde et al., 2007; Gutiérrez-Escobar, 2021).

Por otro lado, resulta esencial determinar el grado de
madurez de las uvas (hollejo, semilla y pulpa) que
permitira definir el momento oportuno de cosecha,
con el mejor potencial de calidad, para producir el
vino de las caracteristicas buscadas. Es decir,
determinar cuél es el contenido de azlcar en las bayas
que permita obtener, a su vez, la madurez fendlica,
término que abarca no sélo la abundancia, diversidad
y complejidad de los distintos compuestos presentes
en las uvas, sino también su extractabilidad desde las
distintas partes de la baya hacia el vino durante el
proceso de vinificacion (Ribéreau—Gayon et al.,
2003).

Si bien existen resultados acerca del impacto de los
factores antes mencionados, sobre la composicién
quimica de uvas y vinos de diversas zonas viticolas
de Argentina, particularmente Mendoza (Fanzone,
2012), no se cuenta con informacidn cientifica sobre
la zona de estudio. Es por esto que se propone con
este trabajo, generar informacion cientifica de base
que permita, por un lado, caracterizar la composicion
quimica de uvas y vinos de las variedades Malbec y
Cabernet franc provenientes de distintas localidades
de la cuenca media del rio Colorado (La Pampa,
Argentina); y por otro lado, interpretar la influencia
del grado de madurez de las uvas sobre la
composicién quimica de los vinos de estas variedades
tintas.

A partir de estos objetivos, se plantean las siguientes
hip6tesis de trabajo: la composicion quimica de los
vinos de las variedades Malbec y Cabernet franc de la
cuenca media del rio Colorado presentan un alto
potencial de calidad, representado por un alto
contenido de polifenoles. Asi mismo, la cosecha
temprana de uvas permite obtener vinos con mejores
caracteristicas quimicas generales y cantidad de
polifenoles comparables a los de cosecha tradicional,
lo que favorece a la estabilidad de los mismos.

2. Materiales y métodos

Material Vegetal
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El ensayo fue realizado durante las vendimias 2020 y
2021 con uvas Malbec y Cabernet franc provenientes
de vifiedos ubicados en dos localidades (25 de Mayo,
Casa de Piedra) de la cuenca media del rio Colorado
(La Pampa, Argentina).

En el vifiedo de la localidad de 25 de Mayo (67° 42’
0y 37°52’ S), la variedad Malbec fue implantada en
2003 y Cabernet franc en el afio 2008, ambas sobre
pie franco con un sistema de conduccion en espaldero
con orientacién Norte-Sur, poda corta en corddn
bilateral pitoneado y riego por goteo. El marco de
plantacion, en ambas variedades, es de 2,5 m entre
hileras y 1,5 m entre plantas.

En el vifiedo de la localidad de Casa de Piedra (67°
08 O y 38 09° S) ambas variedades fueron
implantadas en 2011 sobre pie franco con igual
conduccidn, poda y riego que en 25 de Mayo. El
marco de plantacion, en ambas variedades, es de 2,2
m entre hileras y 1 m entre plantas.

En ambos vifiedos, la produccion estimada fue de
9.000 kg/ha para Malbec y 10.500 kg/ha para
Cabernet franc, mediante el ajuste de carga en la poda
invernal y posteriormente con desbrote.

Disefio experimental

Se aplicd un disefio completamente aleatorizado,
consistente en tres unidades experimentales de 10
plantas al azar para cada variedad, en cada zona,
teniendo en cuenta el perimetro de tronco para
determinar uniformidad de las plantas.

Las uvas se cosecharon en dos momentos: Madurez 1
(M1: 35 dias después del envero) y Madurez 2 (M2:
50 dias después del envero). En ambas temporadas se
emplearon tres réplicas de cada momento.

Las vinificaciones se realizaron a escala piloto en
recipientes plasticos de grado alimentario (30 L,)
siguiendo un protocolo estandar de vinificacion. En
ambas temporadas se evaluaron los vinos al momento
de embotellado (60 dias post-descube).

Determinaciones analiticas

Se determinaron componentes del rendimiento como
la produccion por planta y el peso de racimos en cada
vendimia y se realizé un muestreo de 100 bayas para
determinar el peso de baya. Luego de la molienda, se
determinaron parametros generales analiticos (°Brix,
pH y acidez titulable) en los mostos de cada unidad
experimental.

En los vinos se procedié a la determinacion de
pardmetros analiticos generales (alcohol, pH, acidez
titulable y volatil), siguiendo la metodologia de la

OIV (OlV, 2017); y compuestos fendlicos globales
(fenoles, antocianos, taninos y  pigmentos
poliméricos), por espectrofotometria UV-Visible
(Harbertson et al., 2003; Gordillo et al., 2015).

Andlisis estadistico de los datos

Se verificd normalidad de los datos por el test de
Shapiro-Wilk y homogeneidad de varianzas por el
test de Levene’s. Se realiz6 el andlisis de la varianza
de dos vias (ANOVA) y la comparacién de medias
por el test de Tukey, con un nivel de significancia de
0,05. Valores de p<0,05 indicaron diferencias
significativas. Todos los andlisis se realizaron
empleando los programas estadisticos Jamovi (2021)
e Infostat (2020).

3. Resultados y Discusion
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Figura 83. Componentes de rendimiento en plantas
Malbec. (a) Rendimiento expresado en Kg de uva/metro
lineal. (b) Peso de racimo en gramos. (c) Peso de baya en

gramos.

Letras distintas indican diferencias significativas (Tukey,
p<0,05). Zonas de estudio: 25 (25 de mayo); CDP (Casa de
Piedra). Grado de madurez: M1 (madurez 1) y M2 (madurez 2).
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Figura 84. Componentes de rendimiento en plantas
Cabernet franc. (a) Rendimiento expresado en Kg de
uva/metro lineal. (b) Peso de racimo en gramos. (c) Peso
de baya en gramos.

Letras distintas indican diferencias significativas (Tukey, p<0,05).
Zonas de estudio: 25 (25 de mayo); CDP (Casa de Piedra). Grado

de madurez: M1 (madurez 1) y M2 (madurez 2).

Parametros de rendimiento

Estéa claro que el rendimiento influye en la calidad de
las uvas y sus vinos, pero se trata de un complejo
proceso biolégico. Existe una calidad méxima posible
que corresponde a un rendimiento éptimo segun el
equilibrio vegetativo/reproductivo de las plantas y las
caracteristicas agroclimaticas del vifiedo (Ojeda,
2007). El rendimiento de la vid se compone de varios
componentes: el nimero de yemas por vid, brotes por
yema, racimos por brote y bayas por racimo, ademas
del peso de las bayas (Keller, 2015).

Las Figuras 1 y 2 muestran algunos de estos
componentes tales como rendimiento expresado en
kg/m, peso de racimos (g) y peso de bayas (g), para
ambas variedades de uva (Figura 1, Malbec; Figura 2,
Cabernet franc) en las dos temporadas de estudio.

Malbec

En el caso de Malbec (afio 2020) tanto el rendimiento
como el peso de las bayas fueron superiores en 25 de
Mayo, aunque sin diferencias significativas en el peso
de los racimos. Con respecto al grado de madurez, no
influy6 en ninguna de las variables mencionadas.

En 2021, en cambio, las plantas de Casa de Piedra
presentaron mayores valores para el rendimiento,
peso de racimos y de bayas. Entre ambos puntos de
madurez, se observaron diferencias en el peso de
bayas, siendo significativamente mayor para M2.

Si bien la carga de los vifiedos se ajusto por igual en
las dos localidades, las diferencias observadas en los
rendimientos podrian deberse a distintos factores
como las condiciones edafoclimaticas propias de cada
una, la nutricion vegetal, el manejo de la canopia,
entre otros (Smart et al., 1990; Spayd et al., 2002;
Ubalde et al., 2007; Keller, 2010)

Cabernet franc

Los componentes del rendimiento para esta variedad
se muestran en la Figura 2. Para ambas temporadas y
momentos de cosecha, no se observaron diferencias
significativas en los rendimientos obtenidos (Figura
2.a).

Al analizar el peso de racimos (Figura 2.b) se
presentaron diferencias significativas segin la zona
de estudio, en ambas temporadas (2020 y 2021),
aungue no se observé impacto del grado de madurez.
En este sentido, aunque las diferencias resultaron
significativas en las dos temporadas analizadas, no
tuvieron el mismo comportamiento, resultando en
2020 con un peso superior los racimos de las plantas
ubicadas en 25 de Mayo; a diferencia del afio 2021,
donde resultaron con peso superior los racimos de
Casa de Piedra.

Con respecto al peso de bayas (Figura 2.c), en el afio
2020, no hubo diferencias en los dos momentos de
cosecha en 25 de Mayo, pero si para las bayas de Casa
de Piedra, siendo de menor peso en la M2. En la
vendimia siguiente, se observaron diferencias
significativas s6lo para las zonas, obteniéndose en
Casa de Piedra bayas de pesos superiores.
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Parametros analiticos generales de las uvas al
momento de cosecha

En la Tabla 1 se muestran los parametros analiticos
generales de los mostos de uva Malbec y Cabernet
franc luego de la molienda, para las dos temporadas.

e Malbec.

En la vendimia 2020, como era de esperarse, se
observaron diferencias significativas en las
caracteristicas quimicas de las uvas cosechados
en distintos momentos, presentando la M2
valores significativamente mayores que la M1
con respecto al contenido de azlcares y pH, y
menores en la acidez total.

En la temporada 2021 no se observaron
diferencias entre M1y M2 para los contenidos de
azUcares de las uvas de 25 de Mayo, a pesar de
haberse cosechado en momentos distintos. Esto
indica que en dicha temporada la maduracion
resulto mas rapida en cuanto a la acumulacién de
azlcares, probablemente por las condiciones
climaticas, y el tiempo transcurrido entre M1y
M2 no fue suficiente para lograr una diferencia
significativa en los niveles de azucar. Diversos
autores han demostrado que el proceso de
maduracion es un fendmeno dindmico que varia,
entre otros factores, segin las condiciones
climaticas de cada afio y  zona,
independientemente de la estandarizacion en las
practicas culturales realizadas (Gallina, 2009;
Andrades y Gonzalez, 1995).

Para Casa de Piedra, M2 alcanzé mayor
concentracion de azlcares que M1. Al analizar el
pH y la acidez total, se observd igual efecto del
grado de madurez que en la temporada anterior.

Con respecto a las zonas, sélo se observd efecto
de este factor para la temporada 2020, siendo
mayor el contenido de azlcares y menor la acidez
titulable en las uvas de Casa de Piedra, lo que
podria indicar una maduracion mas avanzada en
esta zona. Sin embargo, no se encontraron
diferencias significativas en los valores de pH
entre las zonas.

Cabernet franc.

Durante el afio 2020, no se observaron
diferencias significativas entre las zonas en los
valores de contenido de azUcares y pH, pero si en
la acidez titulable siendo mayor para las uvas de
25 de Mayo. En la temporada siguiente (2021),
se observaron diferencias significativas en los
tres parametros mencionados, para las dos zonas
de estudio. Especificamente, las uvas de 25 de
Mayo mostraron niveles superiores de sélidos
solubles, menor pH y menor acidez que las uvas
de Casa de Piedra.

Ademas, se observé un efecto del momento de
cosecha en los tres pardmetros; en las dos
temporadas. Las uvas de M2 presentaron mayor
contenido de azlcares, mayor pH y menor
acidez.
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Tabla 12. Parametros generales en bayas (mosto) al momento de cosecha

2020 2021
Sélidos Acidez Sélidos Acidez
solubles pH Titulable solubles pH Titulable
(°Brix) (g &c. Tart./L) (°Brix) (g ac. Tart./L)
MALBEC
Madurez 1 (M1) 220+0,28¢ 3,34 +£0,02¢ 8,43+ 0,459 246+0,19¢ 3,50+ 0,028 5,62+ 0,07¢
Madurez 2 (M2) 25,8+0,36 ¢ 3,67+0,02¢ 6,57 £0,26 254 +0,16¢ 3,69+0,03¢ 481+0,10¢
25 de Mayo (25) 23,3+0,848 3,48+ 0,08 8,15+ 0,604 25,0+ 0,06 3,56 + 0,04 528 +0,15
Casa de Piedra (CDP) 245+0,884 3,53+0,07 6,84+0,308 25,0+ 0,36 3,63+ 0,06 514+ 0,24
25-M1 2151027 3,31+ 0,01 9,38 + 0,31 249+0,07b 3,49+ 0,02 5,60+ 0,12
25-M2 251+047 3,64 +0,04 6,93+0/44 25,1+0,07 & 3,64 +£0,02 4,97 +0,07
CDP-M1 22,5+0,29 3,37 +£0,03 748+0,13 242+0,20¢ 3,51+0,05 563+0,12
CDP-M2 26,4 +0,12 3,69+0,03 6,20 + 0,11 25,7+0,182 3,74+ 0,01 464 +0,13
CABERNET FRANC

Madurez 1 (M1) 22,1+ 0,498 3,44 +£0,02¢ 6,08 +0,23¢ 240+0,316 3,40+ 0,048 5,20 £ 0,07 ¢
Madurez 2 (M2) 259+0,81¢ 3,70+0,02¢ 509+0,318 26,1+ 044 3,75+0,03¢ 3,87+0,08¢
25 de Mayo (25) 23,2+0,86 3,57 +0,06 523+0,368 258+0,53A 3,51+0,088 4,41+0,328
Casa de Piedra (CDP) 248 +1,15 3,57 £0,07 594 £0,27A 243+0458 3,650,074 4,67 £0,29A
25-M1 21,8+0,81 3,44 +0,02 5,98 + 0,26 24,7+0,07 3,32+ 0,01 510+0,12
25-M2 24,7+0,98 3,70+ 0,03 4,48 +0,10 27,0+0,23 3,69+ 0,01 3,71+0,02
CDP-M1 225+0,67 343+0,03 6,18 £ 0,44 233+0,18 3,48 0,01 5,30 £ 0,06
CDP-M2 27,1+0,88 3,71+0,04 5,70 £ 0,32 252+ 0,31 3,81+0,02 4,03+0,09

Media * error estandar (n=3). Letras distintas en la misma columna indican diferencias significativas (Tukey,

p<0,05).

Letras mayuscula (A,B) indican diferencias significativas entre bayas de distintas zonas.
Letras griegas (a.f3) indican diferencias significativas entre bayas de distinto grado de madurez.
Letras mindsculas (a,b,c) indican diferencias estadisticas entre los tratamientos (interaccion).

Estos resultados confirman que las uvas de ambas
variedades se encontraban en diferentes grados de
madurez al momento de cosecha y que las bayas
maduraron correctamente, evidenciado por la
acumulacién de azlcares y una disminucion de la
acidez, producto de la degradacion del acido malico
y, en menor medida, del &cido tartarico. EI aumento
del pH, es consecuencia de la menor concentracion de
acidos, tanto por degradacion como por su
salificacion, al aumentar la concentracion de los
minerales, especialmente el potasio, con el avance de
la maduracién (Keller, 2015).

Analizando la maduracion de las dos variedades en
las dos temporadas, se observan diferencias en este
proceso, a pesar de que las condiciones culturales
fueron las mismas. Estas diferencias son propias de la
influencia de los factores ambientales de cada afio y
de cada zona que aceleran o retrasan los cambios en
la composicion quimica de las bayas (Gallina, 2009;
Andrades y Gonzalez, 1995).

Caracteristicas generales de los vinos

En la Tabla 2 se observan los valores de etanol (%
vIv), pH y acidez titulable (g acido tartarico/L) para
los vinos elaborados con uvas Malbec y Cabernet
franc de las dos zonas y en dos momentos cosechas
distintos.

e Malbec.

En el 2020, como era de esperar, la graduacion
alcohodlica de los vinos de ambas localidades
aumenté con la madurez. En la madurez
avanzada (M2) los vinos de Casa de Piedra
alcanzaron el mayor valor, de acuerdo al
contenido de azucar del mosto al comienzo de la
vinificacion. En cuanto al pH y acidez titulable
de estos vinos, la madurez aumenté el pH y
disminuyé la acidez.

Con respecto a las dos zonas, no se observaron
diferencias en los valores de pH pero si en la
acidez titulable, siendo los vinos de Casa de
Piedra significativamente mas 4cidos. En cuanto
a la acidez volétil, se observa que a mayor
madurez de las uvas, los vinos poseen mayor
acidez; los vinos de 25 de Mayo tuvieron mayor
acidez volatil que los vinos de Casa de Piedra en
M1 invirtiéndose en M2, aunque sin diferencias
significativas para las dos zonas en cada
momento de cosecha.
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Tabla 13 — Parametros analiticos generales en vinos Malbec y Cabernet franc de dos localidades de La Pampa,
elaborados con bayas de dos grados de madurez.

2020 2021
Etanol Acidez Acidez Etanol Acidez Acidez
i) pH Titulable*'  Volatil* i) pH Titulable*'  Volatil*2
(g/t) (g/t) (glt) (g/L)
MALBEC
5,69 0,2
MI | 1260£0176 382£004F 53720070  034£0028 | 1473£021F 376001 : 030001
M2 | 15524031c 413+005¢ 508+005% 049+001¢ | 1533£0030 378002 O10%012  g23.001s
6.04£0,17
25 | 1359£0585 403£008 5120065  042£002 | 1525£004A 379£0014 ; 0,27 £0,02
CDP | 1453£075% 392+008 533£0094 041005 | 1481£0248 37420018 80006 506, 001
5,66 0,03
25M1 | 1233£027¢ 3894003 525004  038£0020 | 1519£001c 377£002% t 032001
25M2 | 14840135 4164010 499001  047£00032 | 1531£005° 382£0012 o E008 559400030
CDP-M1 | 1287£003° 3764005 5504008  031£0010 | 14280070 37420010 >09%008  go74 0010
CDP-M2 | 1620£0,11s  4,00£004 5174007 05140022 | 153540022 3730010 >91E006 455, gp1e
CABERNET FRANC
MI | 129340227 396+003% 488005  041£0010 | 1425£023¢ 3722005  >0E0  g340000
M2 | 151140360 411£002% 479£007  045:001¢ | 1509£0210 368008 10043 0251003
25 13884033  P08%003  4ari008  043+0003 | 155420414 35640048 O1EO3A 554002
cop | 1416+073 OBEOM 4e7.003 043002 | 14700408 3840030 OO0 go5, 0038
st | PREOB 4014003 496£0000  043:001% | 1466023  363£0030 O EOI o574 00
25M2 | 144320420 415+001 48620060 OPE0008 1 sini048  349x0020  PTOE000 g5pu002
CDP-M1 | 1253+002¢ 3904003 481£002% 039+£002° | 13844021 38240052 >40%010 455,00
CDP-M2 | 1580£007¢ 4064003 492£001s 0472001 | 1556£007 38720012 04004 994001

Media + error estandar (n=3). Letras distintas en la misma columna indican diferencias significativas (Tukey, p<0,05).
Letras mayuscula (A,B) indican diferencias significativas entre vinos de distintas zonas.
Letras griegas (o,p) indican diferencias significativas entre vinos elaborados con bayas en distinto grado de madurez.
Letras mindsculas (a,b,c) indican diferencias estadisticas entre los tratamientos (interaccion).

En el

2021,

los vinos de Casa de Piedra

Piedra

los vinos de M2 presentaron una

aumentaron su graduacién alcohodlica con la
madurez de las uvas y en los vinos de 25 de Mayo
no hubo diferencias significativas para los dos
momentos. Esto coincide con los pardmetros
generales de las uvas. En los vinos de 25 de
Mayo, no hubo diferencias en el pH con respecto
al grado de madurez de las uvas, pero si en los
valores de acidez titulable, siendo mayor en M2,
y en la acidez volatil, siendo menor en ese
momento. En cambio, en los vinos de Casa de
Piedra no se observaron diferencias en estos tres
pardmetros para los distintos grados de madurez.

Cabernet franc.

En el 2020, la graduacion alcohdlica de los vinos
de 25 de Mayo no se diferencié con relacion al
grado de madurez. Por el contrario, en Casa de

graduacién alcohdlica significativamente mayor.
En cuanto al pH, fue mayor en vinos de M2 y en
los vinos de 25 Mayo. En cambio, la acidez
titulable no se diferencid en los vinos de las dos
zonas para el primer momento, siendo mayor en
Casa de Piedra para el segundo momento. La
acidez volatil mostré diferencias significativas
solo en los vinos de Casa de Piedra aumentando
con la madurez de las uvas.

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

76


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

RevICAp

Revista Ingenieria y Ciencias Aplicadas
ISSN 2796-9444 / Vol. 2 Nim. 1 - 2022
https://revistas.uncu.edu.ar/ojs3/index.php/revicap

ssp 2020  Fenoles (mgiL) 2021 ., 2020 Antocianos mgil) 2031 . . 2020  Taninos (mgil) 2021
700 A 900
2000 300
'?m 700
1500 500 4 500
400 500
1000 300 4 400
. 300
200
500 200
100 qlb{[a]|a| b S ENEN 100
] L1 0
- 2020 SPP (Aszpnm) 2021 - 2020 PP (Asponm) 2021 70 2020 TPP (Aszonm) 2021
. x LR
304 30 6.0 4
2.5 4 25 304
2.0 4 20 40 4
15 4 15 30 4
1.0 4 1.0 20 4
0.5 lb||a a||p '3-5'baaﬁj:‘ baam 10 1l H
0.0 4=, L 0.0 00 4
-—Nnﬂ.v—r\--—w-—m-nﬂ.v—wv—n — 0o O L i B N B AW O v 0 v 0 e BN A O v o v O
EENMOSFEFEEEEEYO=E=E=EE 55“:!55"555“1:5555 SN ASSESSSS=S"AaSSS S
Db uhdoa Chwa o Ph oo S un g oo Qoo Chwaa
R == == A== A = et == ==
TR [TR=] =] &0 oo e

Figura 85. Pardmetros fendlicos globales en vinos Malbec obtenidos en dos localidades de la provincia de La Pampa con
bayas de dos grados de madurez. Letras distintas en el mismo conjunto de barras indican diferencias significativas

(Tukey, p<0,05).

En 2021, la graduacion alcohdlica de los vinos
fue significativamente mayor en M2 y en los
vinos de 25 de Mayo, de acuerdo a al contenido
de azlcares de las uvas al momento de cosecha.
La acidez volatil fue mayor en los vinos de M1y
en los de 25 de Mayo. Al analizar el pH, no se
diferenciaron los valores con respecto al grado de
madurez, pero si en las zonas, mostrando los
vinos de Casa de Piedra mayores niveles de este
pardmetro. En cambio, la acidez titulable fue
significativamente mayor para M2 en los vinos
de 25 de Mayo pero sin diferencias significativas
en los vinos de Casa de Piedra para ambas
cosechas.

Si bien generalmente el pH esta inversamente
relacionado con la concentracion de &cidos, no
existe una relacion simple entre la acidez
titulable y el pH (Keller, 2015). Se ha observado,
para ambas variedades, que una mayor acidez no
implica necesariamente un pH menor y esto
puede deberse a que los acidos organicos pueden
tener un efecto buffer, amortiguando el pH.

Si bien existe diversos trabajos que muestran que
la acidez titulable en vinos disminuye con la
maduracién de las uvas (Cassasa et al, 2013;
Sanchez et al, 2015), en otros trabajos (Fanzone
et al., 2020; Gallina, 2009) se ha encontrado
mayores valores de acidez titulable en vinos con
uvas mas maduras. Esto se debe a que en la
acidez titulable se cuantifica no solo los acidos
presentes en la uva, sino también otros acidos
orgénicos que se producen como metabolitos
secundarios de la fermentacion alcohdlica.

Composicidn fenélica de los vinos
Malbec.

En la Figura 3 se observan los parametros fendlicos
globales para los vinos de ambos momentos de
cosecha y zonas de estudio (afios 2020 y 2021).

En los vinos del afio 2020, se observé que las
muestras de 25 de Mayo contienen mayores
concentraciones de fenoles, antocianinas y taninos
totales que los vinos de Casa de Piedra. Con respecto
a la madurez de las bayas, uvas mas maduras
produjeron vinos con mayores contenidos de fenoles
en general, esto concuerda con numerosos trabajos
que han demostrado que la madurez influye
significativamente en la composicion fenélica de los
vinos tintos (Gallina, 2009; Gil et al., 2012; Sanchez
et al, 2015; Fanzone et al, 2020; Gutiérrez-Escobar,
2021).

Los pigmentos poliméricos totales (TPP) se obtienen
de la suma de los pigmentos poliméricos de cadena
corta (SPP) y los de cadena larga (LPP). Estos
compuestos contribuyen a la estabilidad de color
durante la crianza de los vinos. El contenido de TPP
mostré igual comportamiento que los fenoles para
ambos factores (zona y madurez), al igual que la
fraccion de LPP. En cambio, los SPP solo se vieron
influenciados por el grado de madurez de las uvas
utilizadas, siendo mayores para la M2.

En los vinos del 2021, se observd igual
comportamiento a los de la temporada anterior con
respecto a las zonas, siendo los vinos de 25 de Mayo
los de mayores contenidos fendlicos en general. Una
madurez mas avanzada en las uvas produjo
diferencias significativas en los contenidos de taninos
totales, como asi también en los LPP, sin
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Figura 86. Pardametros fendlicos globales en vinos Cabernet franc obtenidos en dos localidades de la provincia de La Pampa
con bayas de dos grados de madurez. Letras distintas en el mismo conjunto de barras indican diferencias significativas

(Tukey, p<0,05).

diferenciarse los contenidos de fenoles totales y de
TPPy de SPP. En el caso del contenido de antocianos
para esta misma temporada, se observd una
significativa mayor cantidad en los vinos de 25 de
Mayo, sin diferenciarse segun el grado de madurez de
las uvas. Para los vinos de Casa de Piedra, se observo
un aumento en el valor de este pardmetro con la
madurez de las uvas.

e Cabernet franc.

En la Figura 4 se muestran los parametros
fendlicos globales para los vinos de la variedad
Cabernet franc elaborados con uvas provenientes
de las dos localidades en dos diferentes
momentos de madurez, para la temporada 2020 y
2021.

En los vinos del afio 2020, la concentracion de
fenoles y taninos totales se vio afectada por la
madurez, en el caso de los provenientes de 25 de
Mayo. En cambio, en los vinos de Casa de Piedra
estos parametros aumentaron significativamente
con la madurez de las uvas. Con respecto al
contenido de antocianos, se observo diferencias
significativas entre los vinos de las dos zonas,
siendo mayor para los de 25 Mayo.

En cuanto al contenido de TPP y LPP,
aumentaron con la madurez de las uvas, teniendo
los vinos de 25 de Mayo en la M1 mayores
valores a los de Casa de Piedra, para luego
igualarse en la M2. El contenido de los SPP sdlo
fue diferente en relacion al grado de madurez de
las uvas utilizadas, siendo mayor para la madurez
mas avanzada.

En los vinos del afio 2021, la concentracién de
taninos y fenoles totales se diferenciaron segun

la zona, obteniéndose valores significativamente
superiores en los vinos de 25 de Mayo. Por el
contrario, no hubo diferencias significativas para
la concentracion de antocianos.

Los pigmentos poliméricos en general (TPP, LPP
y SPP) se diferenciaron significativamente,
aumentando con la madurez para ambas zonas,
siendo mayor en los vinos de 25 de Mayo para la
M2.

Comparacion de los vinos segin los parametros
descriptos

En la Figura 5 se observan los Analisis de
Componentes principales para cada variedad en las
dos temporadas.

e Malbec.

Para los vinos del afio 2020, se puede observar
que el 92,8% de la variabilidad se puede explicar
con estos componentes. Como indica la Figura
5a, los cuatro tratamientos se diferencian entre si.
Los vinos de M1 se encuentran el cuadrante
positivo del componente 1, caracterizado por la
acidez titulable y los de M2 en el lado opuesto,
con mayores valores de pH, pigmentos de cadena
larga y alcohol, entre otros. Los vinos de 25 de
Mayo, por su parte, se agrupan en la parte
inferior, caracterizados por mayores contenidos
de polifenoles en general.

Con respecto a los vinos del afio 2021 (Figura
5b), se explica el 82,9% de la variabilidad con los
primeros dos componentes. Los cuatro
tratamientos estan diferenciados entre si, aunque,
en este caso, se diferencian mayormente por la
zona.
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Figura 87. Andlisis de Componentes Principales (ACP) en vinos Malbec y Cabernet franc elaborados con uvas de dos
grados de madurez provenientes de dos localidad de La Pampa, Argentina.

Los vinos de Casa de Piedra poseen mayores
contenidos de glicerol, menor alcohol y pH. Por
el contrario, los vinos de 25 de Mayo se destacan
por mayores concentraciones de polifenoles en
general.

Cabernet franc.

Con el Analisis de Componentes Principales para
el afio 2020 (Figura 5c) se puede explicar el
79,5% de la variabilidad de los vinos. Los vinos
de las dos zonas se encuentran bien
diferenciados, teniendo los de 25 de Mayo mayor
concentracion de taninos y fenoles, y mayor pH,
sin presentar grandes diferencias con respecto al
grado de madurez de las uvas. Sin embargo,
cundo analizamos los vinos provenientes de Casa
de Piedra, se observa una marcada diferencia,
siendo los de M2 mas alcohdlicos y con mayor
contenido de SPP.

En el afio 2021 (Figura 5d), la variabilidad de los
datos esté explicada en un 79% por los primeros
dos componentes del analisis. Nuevamente se
observa una marcada diferenciacion entre los
vinos de distintas zonas, separandose del resto
los vinos los elaborados con uvas provenientes
de 25 de Mayo para la M2, los cuales se destacan
por tener mayores contenidos de pigmentos
poliméricos en general, mayor acidez pero
también mayor contenido de etanol.

4. Conclusiones

Los vinos producidos en las localidades de estudio

poseen buenas caracteristicas generales y contenido

de polifenoles comparables a otras zonas de

vitivinicolas. Se destacan los vinos producidos en 25

Mayo por tener significativamente mayores
contenidos de polifenoles en general, demostrando un
mayor potencial enoldgico.

Con respecto al momento de cosecha, una madurez
mas avanzada aumenta el contenido de polifenoles en
detrimento del pH, con contenidos de etanol mas
elevados. En este sentido, la madurez optima no
puede describirse simplemente por la acumulacion
maxima de componentes de la uva, sino que es una
combinacion compleja de las caracteristicas fisicas y
quimicas de las uvas, el estilo de vino requerido y las
preferencias del mercado.

Teniendo en cuenta la importancia del pH en la
estabilidad de los vinos y los resultados obtenidos en
el presente trabajo, es importante analizar técnicas
enolégicas que permitan la reduccion de este
parametro en los vinos de la regién evaluada. Asi
mismo, se observa en ambas zonas una acumulacion
rapida de azucares en las bayas que se encuentra
desfasada con la madurez fenodlica. Por lo tanto,
resulta interesante analizar técnicas que permitan
mejorar la extraccion de los compuestos polifendlicos
de los hollejos de las uvas, lo que permitiria realizar
cosechas tempranas para producir vinos con menor
graduacién alcohdlica, sin detrimentos de la
complejidad aromatica y del color, de acuerdo a la
normativa vigente y a la tendencia del mercado.
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