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QUIMICA

UN IMIDAZO TIADIAZOL DERIVADO COMO NUEVO INHIBIDOR DE
LA CORROSION DE ACERO AL CARBONO EN MEDIO ACIDO

Tesista: Mauro J. Banera

Director/Co-director: Dra. Maria V. Mirifico

Tipo de carrera: Doctorado

Area de investigacion: Electroquimica, inhibicién de la corrosién

Lugar de trabajo: Instituto de Investigaciones Fisicoquimicas Tedricas y Aplicadas
(INIFTA, CCT La Plata-CONICET), Facultad de Ciencias Exactas, Departamento de
Quimica, Universidad Nacional de La Plata

El uso de inhibidores de la corrosion es uno de los métodos mas utilizados para combatir la
corrosién de los metales y aleaciones [1]. En los procesos de decapado industrial es
fundamental el uso de inhibidores para controlar la velocidad de disolucion del metal base y
de esta forma evitar en el futuro la falla del material [2]. La mayoria de los inhibidores de la
corrosién acida son compuestos organicos que en su generalidad presentan en su estructura
quimica ciertas caracteristicas, como la presencia de heteroatomos (N,S,0) con electrones
sin compartir y/o la existencia de sistemas electronicos-1r conjugados. El efecto inhibidor de
estos compuestos se explica en base a las interacciones que podrian existir entre el metal a
proteger y el compuesto organico. Estas interacciones pueden ser de tipo fisico o quimico [3].
El objetivo del presente trabajo es avanzar en el estudio de 3a,6a-difeniltetrahidro-1H-
imidazo[4,5-c][1,2,5]tiadiazol-5(3H)-tiona 2,2-di6xido (I), sintetizado en nuestro laboratorio,
como inhibidor de la corrosion de acero de baja aleaciéon en medios acidos. (H,SO, 0,5 My
HCI 1M).

Se realizaron ensayos de pérdida de peso utilizado probetas sumergidas totalmente en los
medios agresivos, en ausencia y en presencia de | en diferentes concentraciones. Ademas,
se llevaron a cabo ensayos electroquimicos: polarizacién potenciodinamica anddica y
espectroscopia de impedancia electroquimica, empleando como electrodo de trabajo un
cilindro de acero encapsulado en Tefldbn, como contra electrodo Pt y como referencia el
electrodo de calomel saturado. Todas las medidas se realizaron para 24 h de exposicion del
metal en el medio corrosivo en reposo y naturalmente aireado, a 30°C, y por triplicado. El
intervalo de concentraciones de | investigado fue 30-120 pM. Todos los resultados se
compararon con los obtenidos en ensayos medidos en ausencia de |. El analisis superficial se
llevé a cabo por microscopia de barrido electrénico (SEM) y espectroscopia de dispersion de
rayos X (XPS).

En ambos acidos se observo que | es un eficiente inhibidor de la corrosion del acero. Se
alcanzé una disminucién de la corrosién cercana al 94 % para la maxima concentracion de
inhibidor ensayada.

Referencias.

[1] F. Bentiss, M. Lagrenee, M. Traisnel, and J. Hornez, “The corrosion inhibition of mild
steel in acidic media by a new triazole derivative,” Corros. Sci., 1999.
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[2] S. A. Umoren, M. J. Banera, T. Alonso-Garcia, C. A. Gervasi, and M. V. Mirifico,
“Inhibition of mild steel corrosion in HCI solution using chitosan,” Cellulose, vol. 20, no.
5, pp. 2529-2545, Aug. 2013.

[3] F. Bentiss, C. Jama, B. Mernari, H. El Attari, L. El Kadi, M. Lebrini, M. Traisnel, and M.
Lagrenée, “Corrosion control of mild steel using 3,5-bis(4-methoxyphenyl)-4-amino-
1,2,4-triazole in normal hydrochloric acid medium,” Corros. Sci., vol. 51, no. 8, pp.
1628-1635, Aug. 2009.
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COMPORTAMIENTO DE UN MICRO-REACTOR DE FLUJO CRUZADO
EN EL ESTUDIO DE LA HIDROGENACION SELECTIVA EN FASE
LIQUIDA DE 1-BUTINO EN PRESENCIA DE 1-BUTENO.

Tesista: German Garcia Colli

Director/Co-director: Ing. Osvaldo M. Martinez, Dr. Guillermo F. Barreto, Dr. Javier
A. Alves

Tipo de carrera: Doctorado

Area de investigacion: Ingenieria de Reactores

Lugar de trabajo: Programa de Investigaciones y Desarrollo en Ingenieria de
Reactores Quimicos; Unidad de Investigacion y Desarrollo

Palabras claves: Hidrogenacion Selectiva, Micro-reactor, 1-buteno, 1-butino

Introduccion

En este trabajo se presenta un estudio experimental de actividades y selectividades obtenidas
en dos reactores de laboratorio. EI comportamiento de un reactor de lecho fijo convencional
(RLF), que emplea pastillas enteras del catalizador comercial tipo egg shell en base Pd, es
comparado con un microreactor de flujo cruzado (MRFC) que emplea el catalizador comercial
molido a un tamafio de particula de entre 37 y 44 micrones.

Experimental

En la Fig. 1a se presenta un esquema simplificado del equipo experimental. El mismo opera
en forma discontinua para los hidrocarburos, con alimentacién continua de H,.

El polvo catalitico en el MRFC est4 dispuesto en cuatro microlechos cataliticos, de
aproximadamente 44 micrones de altura y 4 cm de diametro cada uno, dispuestos sobre
discos de membranas de nylon comercial (0.8 micrones de diametro de poro) (Ver Fig. 1b).

(@) (b)
H"; de Agitacic Flujo de mezcla reactiva
a0 gitacion RLF o MRFC D
<+— Polvo Catalitico
tpir CT (37-44 um)
<— membrana
CT

IS

Bomba de Recircidacion

CT: Control de Tempe mturma
rpim: Control de welocidad de agitacion

Figuras 1

Resultados y discusion

PRIMERA JORNADA DE TESISTAS DE LA FACULTAD DE INGENIERI'A, UNLP
9 de octubre de 2014



Escuela de Postgrado y Educacién Continua
Facultad de Ingenieria
Universidad Nacional de La Plata

EPEC

En la Figura 2 se muestra el esquema global de reacciones. En las Figuras 3 se presentan
dos ensayos realizados con ambos reactores en las mismas condiciones operativas: presion
parcial de hidrogeno de 5 bar y temperatura de 44 °C. La Fig. 3a corresponde al MRFC y la

Fig. 3b al RLF.
cBE

BY ——  1BE BA

tBE

Figura 2

En el ensayo realizado en el RLF el efecto de las fuertes resistencias difusionales dentro de la
capa activa del catalizador dan lugar a que las reacciones de consumo del 1BE se verifiquen
aun cuando se encuentran cantidades significativas de BY. Esto ocurre porque el BY se
convierte en reactivo limitante y se agota en el interior del catalizador.
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En la Figura 4 se presenta la selectividad hacia la formacién de 1BE, expresada como: S =
(Xige - X18e) (Xsy’ - Xgy) €n funcion de las ppm de BY para ambos reactores. Xige’ Y Xgy’ SON
las fracciones molares iniciales del 1BE y BY.
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En la Figura 4 se aprecia claramente que se alcanza una selectividad mucho mayor en el
MRFC, particularmente en la zona en que se agota el BY.

Conclusiones

En este trabajo se presenta un estudio de hidrogenacion catalitica selectiva de un corte C4,
empleando un reactor no convencional, comparando su comportamiento con un sistema
convencional.

El MRFC presenta un considerable incremento de actividad catalitica y selectividad respecto
del RLF y lo convierte en una herramienta adecuada para el ensayo de catalizadores. En el
MRFC se observa una actividad de un orden 12.5 veces mayor que en el RLF. En la
continuidad del trabajo se prevé la regresion de los resultados experimentales obtenidos del
MRFC para obtener los parametros Optimos del modelo cinético propuesto y abordar el
desarrollo de un simulador de un reactor de membrana catalitica a escala industrial.

Referencias
[1] J.A. Alves, Tesis Doctoral, Universidad Nacional de La Plata, 2009.

[2] Javier A. Alves, Sergio P. Bressa, Osvaldo M. Martinez, Guillermo F. Barreto, Ind. and
Eng. Chem. Res. 52 (2013) 5849-5861.
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ESTABILIDAD HIDROTERMICA DE SOPORTES NANOPOROSOS DE
SILICE Y CARBON

Tesista: Martin Gatti

Director/Co-director: Nora Nichio

Tipo de carrera: Doctorado

Area de investigacion: Catalisis, Ingenieria Quimica

Lugar de trabajo: Laboratorio del Departamento de Ingenieria Quimica - CINDECA
Palabras claves: soportes nanoporosos, carbon, estabilidad hidrotérmica

En los dltimos afios, nuevos materiales carbonosos han sido sintetizados con diferentes
objetivos tecnolégicos: procesos de separacion por adsorcién, capacitores para
almacenamiento de energia y preparacion de soportes de catalizadores. Particularmente, las
caracteristicas porosas de estos materiales los hacen muy utiles como soportes de
catalizadores en reacciones cataliticas, debido a que proveen elevados coeficientes de
transferencia y altas superficies especificas permitiendo alcanzar una alta dispersion metalica.
En la actualidad, la tendencia por el reemplazo de combustibles provenientes de fuentes del
petroleo ha llevado a la implementacion de procesos cataliticos para convertir productos de la
biomasa. En este contexto, una variedad de procesos cataliticos son llevados a cabo en
diferentes condiciones operativas: en fase liquida a temperaturas relativamente bajas y altas
presiones, y en fase vapor a bajas presiones pero altas temperaturas.

El objetivo de este trabajo es evaluar la estabilidad de un soporte de silice-carbén frente a
diferentes tratamientos térmicos en presencia de agua y de vapor de agua. Se emplearon
como técnicas de caracterizacion: adsorcion-desorcion de nitrégeno utilizando el modelo de
Brunauer-Emmett-Teller (BET), difraccion por rayos X (DRX), andlisis térmico diferencial
(ATD) y espectroscopia de fotoelectrones (XPS).

Los resultados de adsorcion-desorcion de N, demostraron que todas las isotermas son de
tipo IV, con un lazo de histéresis del tipo H3 en el rango de presiones relativas que van desde
0,45 a 0,98 aproximadamente, caracteristico de poros del tipo “slit”. Estos indican una
estructura tipo rendija ordenada con la existencia de intercapas rotadas respecto a la normal
distribucion de dichas estructuras planares. Estas intercapas podrian deberse a la presencia
de carbono turbostratico. El analisis del volumen total de poros y superficie especifica de las
muestras indicaria que los tratamientos en agua caliente a 200 y 250 °C (SC-200 y SC-250)
provocan los mayores cambios estructurales. Las modificaciones en el material debidas al
tratamiento con vapor de agua a 350° y 400°C (SC-350 y SC-400) fueron menores.

Por DRX fue posible observar las bandas de la fase amorfa de la silice y de la fase cristalina
hexagonal del carbono grafito. Estas bandas muestran que tanto la silice como el carb6n se
presentan como fases independientes una de la otra. Los difractogramas de SC-250 y SC-
400, no presentan diferencias significativas con respecto a la muestra fresca, indicando que
estos tratamientos no afectan la estructura cristalina del carbono ni de la fase amorfa de la
silice.

Por ATD se observa entre 300 °C y 400 °C la combustion de una pequefia cantidad de
carbono grafito de fase amorfa. Los resultados indican que en la muestra SC-250 hay una
mayor deformacion parcial de la estructura cristalina hexagonal del carbono.

Por XPS la muestra fresca presenta una relacion superficial de C/Si= 12,9. Fue posible
determinar la presencia de diferentes grupos oxigenados superficiales a partir de la
deconvolucion del pico de Cls y del Ols. En la muestra fresca se determind un 44,3% de
especies correspondientes a enlaces C-C, un 48,5% de C-O, y un 7,2% de grupos carboxilo
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(O=C-0). Para la muestra SC-400 se observdO un menor aporte de grupos oxigenados
superficiales a diferencia de la muestra SC-250, lo que estaria en concordancia con los
resultados del ATD.

En conclusion, este soporte de silice-carbon resulta estable y sin cambios estructurales,
siendo apto para su utilizacién en reacciones cataliticas en fase acuosa a temperaturas por
debajo de 250°C y con vapor de agua por debajo de 400°C.

PRIMERA JORNADA DE TESISTAS DE LA FACULTAD DE INGENIERI'A, UNLP
9 de octubre de 2014
11



Escuela de Postgrado y Educacién Continua
Facultad de Ingenieria
Universidad Nacional de La Plata

EPEC

COMBUSTION CATALITICA DE COMPUESTOS ORGANICOS
VOLATILES UTILIZANDO SISTEMAS AUTOTERMICOS CON
INTERCAMBIO DE CALOR REGENERATIVO

Tesista: Carlos Daniel Luzi

Director/Co-director: Dr. Guillermo F. Barreto, Ing. Osvaldo M. Martinez

Tipo de carrera: Doctorado

Area de investigacion: Ingenieria de Reactores

Lugar de trabajo: Programa de Investigaciones y Desarrollo en Ingenieria de
Reactores Quimicos; Unidad de Investigacion y Desarrollo

Palabras claves: Compuestos organicos volatiles; combustién catalitica; intercambio
de calor regenerativo.

La combustién catalitica constituye una de las mejores alternativas para la purificacion de
corrientes de aire que contienen bajas concentraciones de compuestos organicos volatiles
(VOCs). La modalidad empleada para elevar la temperatura de la corriente hasta la
temperatura de incineracién y la eventual recuperaciéon de calor de los gases ya tratados,
resulta un aspecto de alta significacion econémica.

La alternativa mas simple consiste en emplear un intercambiador de superficie de tipo
recuperativo para precalentar la corriente a tratar con la propia corriente efluente del reactor,
gque se supone operado adiabaticamente. De esta manera se podria conseguir un esquema
autotérmico, siendo la fuerza impulsora para la transferencia de energia en el intercambiador
la elevacion de temperatura en el reactor. Sin embargo, la conjuncion entre el elevado caudal
a tratar, los bajos coeficientes de transferencia de energia (ambas corrientes son gases) y la
pequefia fuerza impulsora como consecuencia del bajo contenido de VOCs (usualmente
cercana o menor a 50°C), conduce a costosos intercambiadores de calor con elevada
superficie.

Una de las alternativas que surge frente al problema planteado, es explotar las diferencias
entre las operaciones con intercambio de calor recuperativo y regenerativo, siendo una de las
ventajas de esta Ultima, que se pueden emplear configuraciones con mayor relacién
area/volumen, reduciendo significativamente el tamafo de los equipos.

Entre los sistemas con intercambio de calor regenerativo, presumiblemente el que ha recibido
mayor atencién, es el esquema de inversion de flujo (Matros, 1989). Sus principios de
funcionamiento y aplicaciones siguen estudiandose activamente en la actualidad,
particularmente en el tratamiento de VOCs (e.g. Marin et al., 2010). Conceptualmente, el
esquema consiste en operar el reactor catalitico con inversion periddica del sentido de
circulacion de la corriente a procesar, alimentando la misma al nivel térmico propio, sin
precalentamiento. De esta manera, Si se mantienen constantes las condiciones de
alimentacion y la frecuencia de inversion del flujo, el sistema termina operando en ciclos
temporales que se repiten continuamente, alcanzando lo que se conoce como estado
ciclicamente estacionario.

En principio, el sistema no requiere la participacién de ninguna operacion adicional, por lo que
evita la instalacién de intercambiadores de calor y/o el uso de combustible adicional respecto
al esquema basico (excepto en la puesta en marcha de la operacion, para calentar
inicialmente el lecho). En contraposicion, requiere de un lecho mas voluminoso que permita la
recuperacion de energia. En la practica, no obstante, ambas zonas extremas del lecho se
reemplazan tipicamente por un material inerte, normalmente menos costoso que el propio
material catalitico (Gosiewski y Pawlaczyk, 2014).
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Este sistema se ha estudiado mediante la simulacibn matematica de la operacion,
considerando un efluente de aire conteniendo etanol y acetato de etilo, solventes que se
emplean en la impresién de peliculas poliméricas. Se ha verificado que el mismo es apto para
el tratamiento de la corriente considerada, habiéndose alcanzado un disefio que permite
disminuir la concentracion de los VOCs a niveles inocuos para diferentes condiciones
operativas, permitiendo controlar la operacion solo mediante el ajuste del tiempo de inversion
utilizado.

Referencias

Matros, Y., Catalytic Processes under unsteady-state conditions, Studies in Surface Science
and Catalysis, 43, 1-403 (1989).

Marin, P., Ordofez, S., Diez, F.V., Monoliths as Suitable Catalysts for Reverse-Flow
Combustors: Modeling and Experimental Validation, AIChE Journal, 56 (12), 3162-3173
(2010).

Gosiewski, K., Pawlaczyk, A., Catalytic or thermal reversed flow combustion of coal mine
ventilation air methane: What is better choice and when?, Chemical Engineering Journal, 238,
78-85 (2014).
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OBTENCIQN DE CINETICAS DE INACTI\(ACION EZIMATICA EN
CRUCIFERAS PARA LA OPTIMIZACION INDUSTRIAL DE
VEGETALES PRECOCIDOS CONGELADOS

Tesista: John Freddy Pérez Calderén

Director/Co-director: Dra. Ing. Noemi Zaritzky, Dra. Ing. Victoria Santos

Tipo de carrera: Maestria en Tecnologia e Higiene de los Alimentos

Area de investigacion: Ingenieria-Tecnologia de los Alimentos

Lugar de trabajo: Departamento de Ing. Quimica de la UNLP y Centro de
Investigacion y Desarrollo en Criotecnologia de Alimentos CIDCA (UNLP-CONICET)
Palabras claves: peroxidasa, lipoxigenasa, inactivacion enzimatica, vegetales
precocidos congelados

Los repollitos de Bruselas (Brassica oleracea gemmifera) y brécoli (Brassica oleracea italica)
son vegetales cruciferos que contienen un alto contenido de compuestos vitaminicos, anti-
cancerigenos, antivirales y antiandrogénicos como el 4cido ascérbico, la glucorafanina o el di-
indiliimetano; estos nutrientes benéficos ayudan a la prevencion de enfermedades motivando
esto a incrementar su incorporacion en la dieta diaria. La demanda creciente de estos
vegetales permite su disponibilidad durante todo el afio como un producto pre-cocido
congelado listo para su consumo.

En los vegetales cruciferos existe la presencia de enzimas como la peroxidasa (POD) y
lipoxigenasa (LOX). La POD es una enzima que genera cambios indeseables cuando se
combina con perdxido de hidrégeno en las células vegetales promoviendo la pérdida de
algunos nutrientes como el acido ascoérbico (Brewer y Begum, 2003), ademas su alta
estabilidad térmica sirve como parametro de control para la finalizacion del proceso de
inactivacion enzimatica. La LOX es importante analizarla porque a esta enzima se le atribuyen
cambios de olor y sabor; esto se debe a las modificaciones oxidativas de los acidos grasos
poliinsaturados. Dado que el vegetal fresco contiene estas enzimas las cuales mantienen su
actividad generando deterioros aun a temperaturas bajas de almacenamiento o congelacion
(por debajo de los 0°C) es necesario realizar un tratamiento térmico previo para lograr su
inactivacion.

El sector industrial de alimentos congelados requiere la definicion de parametros que
aseguren la calidad final del vegetal en cada etapa del proceso: calentamiento y congelacion.
Por ende los objetivos de este trabajo son: a) determinar experimentalmente las cinéticas de
inactivacion enzimatica en vegetales (cruciferas) durante el calentamiento estimando las
constantes de reaccion a diferentes temperaturas y las energias de activacion, b) establecer
si existen fracciones térmicamente labiles o resistentes de las enzimas POD y LOX y su
concentracion inicial, c) determinar experimentalmente mediante calorimetria diferencial de
barrido (DSC) las propiedades termo fisicas de los vegetales tales como calor especifico
aparente, entalpia de fusion, fraccion de agua ligada, etc. d) determinar la composicion
centesimal de ambos tipos de cruciferas midiendo humedad, proteina, carbohidratos, fibra,
lipidos y cenizas.

Para cuantificar los pardmetros cinéticos se midid la actividad enzimatica a distintas
temperaturas y tiempos de calentamiento. Muestras de extracto enzimatico se sumergieron en
un bafio termostatico para el ensayo de inactivacion térmica retirandolas a distintos tiempos
de calentamiento a una temperatura dada. La actividad enzimética (AE) de POD se midi6 en
un espectrofotometro UV-visible a 470 nm segun el método descripto en Morales y col., 2002.
A partir de las curvas de AE vs tiempo de calentamiento se observé la presencia de
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fracciones labiles y resistentes de la POD calculando la actividad inicial de cada fraccién.
Estos resultados permitieron determinar la cinética de inactivacion térmica obteniendo
constantes de reaccion y la energia de activacion de cada isoenzima. Estos parametros son
de gran relevancia en la ingenieria de alimentos ya que permiten la optimizacién del
procesamiento industrial pudiendo acoplar las cinéticas enziméticas a los modelos
matematicos que simulan la transferencia de energia utilizando el método de elementos
finitos.

Referencias bibliograficas

Brewer y Begum.(2003). Effect of microwave power level and time on ascorbic acid content,
peroxidase activity and color of selected vegetables. Journal of Food Processing
and Preservation, 27(6), 411-426

Morales-Blancas E.F., Chandia V.E., y Cisneros-Zevallos L., (2002). Thermal Inactivation
Kinetics of Peroxidase and Lipoxygenase from Broccoli, Green Asparagus and Carrots.
Journal of Food Science, 67(1), 146-154.
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EFECTO DEL SECADO Y EL ALMACENAMIENTO EN LA CALIDAD
DE GELES PECTICOS DESHIDRATADOS DE ROSA MOSQUETA
(Rosarubiginosal)

Tesista: Natalia Andrea Quintero Ruiz

Director/Co-director: Dr.Ing. Sergio Adrian Giner; Dr. Néstor Ariel Algecira

Tipo de carrera: Doctorado

Area de investigacion: Deshidratacion de alimentos

Lugar de trabajo: Centro de Investigacion y Desarrollo en Criotecnologia de
Alimentos (CIDCA-UNLP-CONICET)

Palabras claves: Deshidratacion, Rosa mosqueta, Calidad nutricional

La tesis doctoral se realiza como parte de las investigaciones del grupo de secado del CIDCA.
El objetivo principal es comparar los efectos de los métodos de secado con aire caliente (SA)
y secado a vacio (SV) como medios para la obtenciobn de un producto laminado
reestructurado de pulpa de rosa mosqueta, y evaluar su variacion de calidad durante el
proceso de deshidratacion y el almacenamiento posterior. El desarrollo experimental se inicié
caracterizando la materia prima principal (pulpa de rosa mosqueta) y luego se formul6é con
ingredientes saludables para que fuera sensorialmente aceptable. Se estudiaron las cinéticas
de secado, el contenido de &cido ascorbico y el color del producto como resultado las dos
técnicas de deshidratacion elegidas. Como segunda etapa se selecciond, el producto con
mejores caracteristicas organolépticas y nutricionales para realizar un ensayo de
almacenamiento. A la formulacién base se le adiciond el conservante metabisulfito de potasio
para evaluar su efecto en la variacion de color y contenido de acido ascorbico. Los ensayos
de almacenamiento se subdividieron en convencional (temperatura de 20°C y tiempo total de
un afo) y acelerado (temperaturas de 30 y 40°C durante 2 meses).

Los resultados obtenidos hasta el momento denotan una mejora en cuanto a la conservacion
de las caracteristicas nutricionales y tiempo de secado cuando se utiliza la camara de vacio
en lugar del tinel de convencién forzada. En cuanto al almacenamiento las determinaciones
realizadas muestran ligeras variaciones entre las formulaciones adicionadas con metabisulfito
de potasio respecto de la formulacion control para el parametro color; asimismo se ha
observado que a altas temperaturas de almacenamiento el contenido de acido ascérbico es el
parametro que cambia mas rapido. La posibilidad de comparar los resultados de un
almacenamiento tradicional contra uno acelerado permitira el calculo del parametro Qo para
la variacién de color y contenido de acido ascoérbico, datos que actualmente no se encuentran
disponibles en bibliografia para la matriz estudiada.

En forma complementaria al trabajo experimental, se modelaran matematicamente la
transferencia de calor y materia durante el secado, asi como también la retencién de acido
ascorbico para las dos técnicas de deshidratacion, las variaciones de color y contenido de
acido ascorbico durante el almacenamiento. De esta forma se podra determinar un tiempo de
vida (til del producto. Por Ultimo se realizara una estimacion de los costos de produccion de
este alimento con valor agregado, a efectos de considerar una posible etapa de
comercializacion.
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SINTESIS, ESTUDIO FISICOQUIMICO Y ELECTROQUIMICO DE
HETEROCICLOS TIO-NITROGENADOS. SUS RADICALES ANIONES Y
SUS APLICACIONES COMO INHIBIDORES DE LA CORROSION
METALICA

Tesista: Nelson Rodriguez

Director/Co-director: Maria Mirifico

Tipo de carrera: Doctorado

Area de investigacion: Electroquimica Organica y Corrosion

Lugar de trabajo: Instituto de Investigaciones Fisicoquimicas Tedricas y Aplicadas
(INIFTA, CCT La Plata-CONICET), Facultad de Ciencias Exactas, Departamento de
Quimica, UNLP, Argentina.

Palabras claves: 1,2,5-tiadiazol 1,1-diéxidos, inhibidores de corrosion acida, aniones-
radicales

Introduccién. Los heterociclos nitrogenados con sistemas electronicos-pi conjugados y
extendidos, son de interés tanto académico como aplicado.1-6 Este trabajo se centré en la
sintesis quimica limpia de derivados del 1, 2,5-tiadiazol con las caracteristicas de interés, en
la generacién, acumulacion y estudio de la estabilidad de los radicales-aniones de ellos
derivados frente al agua y al oxigeno, y en estudio de la capacidad de inhibir la corrosion de
metales en medio acido.

Experimental. Se prepararon fenantro[9,10c]- (TRojo) y pireno[4,5]-1,2,5iadiazol 1,1-
dioxido (TPYR) y otros cuatro derivados (TFF, TBF, T b By TpCl) por condensacion entre
sulfamida y la alfa-dicetona correspondiente, en ausencia de solvente y utilizando
H3PM012040.nH20 pretratado a 150-3000C como catalizador. Las reacciones se llevaron a
cabo a 1500C y el avance de las mismas se sigui6 por CCF. Los productos T se
caracterizaron e identificaron por IR, UV, RMN, espectros de masas. Los aniones-radicales
TRojo- y TPyr.- se acumularon por electro-reducciéon a potencial controlado (EPC) de los
compuestos padres en solucion de DMSO. ElI avance de las EPC se hizo por
voltamperometria ciclica (VC). T.- se caracterizaron por VC, UV-Vis y EPR. La estabilidad de
T.- se investigd por VC y EPR. T.- también se generaron fotolizando soluciones de TRojo o
TPYR en DMF irradiando con lamparas UV y UV-Vis (200-800 nm y 254 nm), 3 h. Las fotdlisis
se monitorearon por UV-Vis, VCy EPR.

Como inhibidores de la corrosion de acero al carbono en H2S0O4 0,5M se estudiaron 3,4-
difenil-4-(4-metoxifenil)- (TAnisol) y 4{N,N-dimetilaminofenil)-3,4-difenil-1,2,5tiadiazolina 1,1-
diéxido (TDMA). Se midieron curvas de polarizacién potenciodindmica anddica y se realizaron
ensayos de pérdida de peso, después de 1y 24 h de inmersion del electrodo en el medio
corrosivo naturalmente aireado y en reposo, a 30 y 400C.

Resultados. Los derivados T se prepararon en general con buenos rendimientos. El
tratamiento térmico del catalizador influyé sobre el tiempo de reaccién. TPYR.- y TRojo.- se
acumularon por EPC elevados rendimientos (85 y 80%, respectivamente). Su estabilidad
frente al H20 y al O2 medida durante 15 dias mostr6 disminuciones de 20 % frente al agua y
de 30 % frente al O2. T.- también se acumularon por irradiacion fotoquimica de soluciones de
los compuestos padres en DMF. No se observo la formacién de radicales en DMSO, DCM, o
ACN. Este comportamiento se atribuiria al caracter reductor de la DMF. Los espectros EPR
de los T.- generados via electroquimica y fotoquimica son equivalentes a los medidos para los
radicales generados por reduccion quimica con LICN. TDMA y TAnisol presentaron
eficiencias de inhibicion similares (El ca. 87 %) a 30 oC para la mayor concentracion de
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inhibidor investigada (160 puM). Se observé que el tiempo de inmersion del metal en el medio
agresivo no influye sobre el efecto protector de los inhibidores. La El para TDMA parece
disminuir al aumentar la temperatura.

Conclusiones. a) Los derivados T se prepararon con excelentes rendimientos por métodos
quimicos limpios. b)TRojo.- y TPyr.- en solucion de DMSO son estables en condiciones
ambientales. ¢) TRojo.- y TPyr.- pueden obtenersepor fotorreduccion a 254 nm de los
compuestos padres en solucion de DMF. c) TANI y TDMA son buenos inhibidores de la
corrosion de acero en medio &cido sulfurico.

Bibliografia. 1. Linder T, Sutherland T.C, Baumgartner T, Chem. Eur. J. 16, 7101 — 7105,
2010. 2. H.S. Naiwa (Ed),Handbook of Organic Conductive Molecules and Polymers Wiley-
VCH, Chichester, UK, (1997). 3. M. Lebrini, M. Lagrene’e, H. Vezin, L. Gengembre, F.
Bentiss, Corrosion Science., 47 (2005) 485.
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PINTURAS ANTICORROSIVAS CON COMPUESTOS DE TIERRAS
RARAS PARA LA PROTECCION DEL ACERO

Tesista: Sol Roselli

Director/Co-director: R. Romagnoli, M.C. Deya

Tipo de carrera: Doctorado

Area de investigacion: Pinturas anticorrosivas

Lugar de trabajo: CIDEPINT (Centro de Investigacion y Desarrollo en Tecnologia de
Pinturas), (CONICET-CIC); Grupo: Estudios electroquimicos

Palabras claves: pinturas, corrosion, tierras raras, silicatos

Los metales, en general, se corroen cuando quedan expuestos a la intemperie, razén por la
cual se utilizan distintos tipos de sistemas de proteccion que van desde los tratamientos que
generan peliculas de conversion sobre la superficie del metal hasta el empleo de cubiertas
(metdlicas u organicas). La seleccién de uno u otro tipo de proteccion dependera del material
y de la etapa de utilizaciébn que se esté considerando. El empleo de cubiertas organicas
(pinturas) estd muy extendido ya que es un sistema economico y de facil aplicacion. Sin
embargo, los pigmentos activos (los componentes capaces de inhibir la corrosion)
tradicionales de las pinturas estan siendo cuestionados debido a su accién adversa sobre la
salud y el medio ambiente. Las pinturas anticorrosivas a base de cromatos fueron las
primeras en ser cuestionadas por las disposiciones ambientales y, si bien se ha trabajado en
el tema por mas de 20 afios, todavia no existen soluciones definitivas. Un reemplazante del
cromato, empleado con bastante éxito, ha sido el fosfato de cinc pero empezd a ser
cuestionado, en primer lugar, por contener un catién pesado vy, luego, por la eutrofizacién de
los cursos de agua que causan los fosfatos.

El objetivo de este proyecto es desarrollar recubrimientos micro y/o nanoestructurados e
inteligentes, libres de cromo hexavalente y con bajo o nulo contenido de fosfato de cinc, para
la proteccién anticorrosiva de metales. Se buscan materiales alternativos que permitan
eliminar los cromatos y disminuir el contenido de fosfatos en la formulaciéon de pinturas
anticorrosivas.

Para desarrollar los recubrimientos anticorrosivos se partird de micro, submicro y nano
aluminosilicatos naturales. Los materiales pigmentarios inteligentes se obtendran a partir de
los minerales modificados por intercambio iénico, con especies pasivantes derivadas del cerio
y del lantano. Estos iones serian liberados al medio corrosivo al intercambiarse con las
especies gue intervienen en el proceso de corrosiéon. La capacidad de intercambiar iones, las
caracteristicas de adsorcién y su reactividad hace que este grupo de compuestos sea
interesante desde el punto de vista de la tecnologia de los recubrimientos inteligentes.
Ademas el empleo de microparticulas puede mejorar el empaquetamiento de los sélidos en
las pinturas anticorrosivas incrementando sus propiedades de barrera. Estos materiales se
utilizardn en pinturas anticorrosivas en reemplazo de los fosfatos 0 combinandolos sélo con
pequefias proporciones de los mismos a fin de disminuir su contenido en las pinturas.

La capacidad de estos materiales para proteger a los metales sera evaluada por técnicas
analiticas, electroanaliticas y espectroscépicas, empleando como sustrato acero tipo SAE
1010.

Se disefiaran pinturas anticorrosivas con estos materiales pigmentarios que se aplicaran
sobre el metal seleccionado y se evaluaran por medio de técnicas electroquimicas: potencial
de corrosion, ruido electroquimico (ENM) y espectroscopia de impedancia electroquimica
(EIS), y por medio de ensayos acelerados en cAmaras de niebla salina y de humedad.
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ESTUDIO DE LA POLARIZACIC)I\J PROPAGADA EN GUIAS DE ONDA
OPTICAS FABRICADAS CON LASER DE PULSOS ULTRA CORTOS

Tesista: Matias Tejerina

Director/Co-director: Dr. Gustavo Torchia

Tipo de carrera: Doctorado

Area de investigacion: Fotonica integrada

Lugar de trabajo: Centro de Investigaciones Opticas CONICET La Plata-CIC
Palabras claves: Laser de Femtosegundos; Guias de Onda; Cristales de Niobato de
Litio

La escritura laser con pulsos ultracortos ha alcanzado en la ultima década un notable
crecimiento debido principalmente a la gran versatilidad de este tipo de tecnologia. Se han
reportado importantes trabajos cientificos y tecnol6gicos sobre este método de fabricacion de
circuitos o6pticos que es bien aceptado en la comunidad, debido a las siguientes
caracteristicas: bajo costo, facil prototipado, implementacién en un amplio rango de materiales
Opticos [1,2]. Con energias de escritura del orden de 1 [1J, es posible alcanzar la ruptura
Optica (optical breakdown) en todos los materiales transparentes focalizando el haz de pulsos
de femtosegundos en el interior. Estas estructuras de guias de onda obtenidas bajo estas
condiciones experimentales se denominan “Tipo II”. En la regién de interaccién se produce
una explosién de Coulomb, que da lugar a un dafio importante en el material y origina en sus
adyacencias, tensiones mecanicas residuales que forman la guia de onda [3].

Utilizando el sistema de micro-mecanizado y el sistema laser de pulsos de femtosegundos
disponible en el Centro de investigaciones Opticas (ClOp), se fabricaron estructuras de guias
de onda utilizando distintas energias de pulso. Seguidamente, se acoplé en la misma luz laser
(650 nm) utilizando el método conocido como end-fire. . Para analizar la polarizacion de la luz
que se propagaba en estas guias, utilizd un conjunto de polarizadores en la entrada y salida
del sistema.

A su vez, se empled un modelo numérico de elementos finitos [4] que permite obtener los
mapas de deformaciones, indice de refraccién y modos guiados en la zona adyacente a una
expansion mecanica arbitraria. Utilizando este modelo, se compararon los modos guiados
originados por distintas expansiones numéricas con aquellos medidos experimentalmente
para distintas energias de fabricacién. Esto permitié asociar las guias de onda fabricadas con
las expansiones numéricas, obteniendo una relacién entre la energia utilizada para fabricar
las guias y las expansiones numéricas asociadas.

De este estudio, se observd una buena concordancia entre el resultado numérico y el
experimental. En base a este resultado, se propuso una relacion lineal entre la energia de
pulso utilizada para la fabricacion de la guia y el parametro de expansion horizontal utilizado
en el modelo numérico de expansion.

Referencias:

[1]G Della Valle, R Osellame and P Laporta, J. Optics A: Pure and Applied Optics, 11, 13001
(2009).
[2]R. Gattas and E. Mazur, Nature Photonics, 2 219 (2009).
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[3]J. Burghoff, H. Hartung, S. Nolte and A. Tunnermann, Appl. Phys. A 86 165-170 (2006).
[4]Tejerina, M., & Torchia, G. A. MATFESA: strain and refractive index field estimation after
femtosecond laser interaction with transparent material. Applied Physics A, 110(3), 591
(2013).
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CONSTRUCCIONES

APLICACION DE LA MECANICA DE FRACTURA AL PROCESO DE
INYECCION DE FISURAS EN PRESAS DE HORMIGON

Tesista: Maria Paula Zappitelli

Director/Co-director: Dr. Ing. Claudio G. Rocco, Dr. Ing. E. Ignacio Villa

Tipo de carrera: Doctorado

Area de investigacion: Estructuras- Mecénica de Fractura

Lugar de trabajo: Departamento de Construcciones, Facultad de Ingenieria,
Universidad Nacional de La Plata

Palabras claves: Presas, Presiones de Inyeccién, Factor de Intensidad de Tensiones,
Modelo de Fisura Cohesiva, Método de los Elementos Finitos

En estructuras de hormigébn masivo como las presas de gravedad, debido a los gradientes de
masa y de superficie originados por el calentamiento y posterior enfriamiento de la masa de
hormigén debido al calor liberado durante los procesos de hidratacion del cemento, pueden
generarse fisuras si las tensiones superan la resistencia a traccion del material. Este tipo de
fisuras suelen localizarse cerca de la seccién central de la presa causando un plano vertical
de fisuracién, el cual comienza en el paramento aguas arriba y se propaga
perpendicularmente al mismo hacia el paramento aguas abajo. Incluso cuando su presencia
no compromete la integridad estructural, estas fisuras pueden afectar el funcionamiento en
servicio de las presas debido a la generacion de filtraciones de agua.

Para evitar este tipo de inconvenientes se sellan las fisuras utilizando resinas epoxi a alta
presion, por lo cual es importante disefiar adecuadamente el proceso de inyeccién y el
maximo valor que la misma pueda alcanzar para evitar que la fisura se propague durante los
trabajos de reparacion. En el presente trabajo se implementaron en un codigo de analisis por
el Método de los Elementos Finitos (MEF) un modelo elastico lineal que consiste en el calculo
del Factor de Intensidad de Tensiones en modo | (KI) y un Modelo de Fisura Cohesiva (MFC),
para el estudio de la estabilidad del proceso de inyeccion en una presa de hormigon fisurada,
considerando tres tamafios de fisuras, variando la relacién entre la altura de la fisura y la
altura total de la presa, asi como su profundidad en relacién al ancho total de la misma. El
MFC, a diferencia del modelo del modelo elastico lineal, permite predecir cuanto de propagara
la fisura en el caso de que se haya determinado que la misma no es estable.
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CIENCIAS BASICAS

ESTUDIO Y CARACTERIZACION DE ESTRUCTURAS PALSMONICAS

Tesista: Luis Joaquin Mendoza Herrera

Director/Co-director: Dr. Daniel Carlos Schinca, Dra. Lucia Beatriz Scaffardi

Tipo de carrera: Doctorado

Area de investigacion: Ingenieria Fotonica

Lugar de trabajo: Centro de Investigaciones Opticas (CIOp)

Palabras claves: Funcion dieléctrica, Plasmon, scattering, refuerzo de campo,
nanoantenas

Las propiedades Opticas de los metales en escalas manométricas se rigen principalmente por
el comportamiento de los electrones de la banda de conduccion frente a la aplicacién de un
campo electromagnético externo. Las oscilaciones de carga acopladas que se generan en
estos casos reciben el nombre de “plasmones” presentando resonancias cuyas caracteristicas
dependen del metal, tamafio, geometria y medio circundante.

En esta presentacion se mostraran los avances obtenidos en el estudio de las caracteristicas
de dichas resonancias plasmoénicas para nanoparticulas de diversas geometrias.
Nanoparticulas de metales nobles son muy utilizadas en la actualidad en diversos campos
como medicina para tratamiento de cancer, biologia, almacenamiento de la informacién,
catalisis, etc. Particularmente las Nps de plata de radios inferiores a 5 nm tienen propiedades
bactericidas y son utiles para adherir el virus de HIV.

Las caracteristicas 6pticas se basan en la descripcién de la funcién dieléctrica del metal
teniendo en cuenta la contribucion de electrones libres y ligados y su modificacion por
tamafio. Con esta descripcion, utilizando teoria de Mie, se calcula la seccion eficaz de
extincién en funcion de la longitud de onda incidente para nanoesferas de estructuras simples
y con recubrimiento.

La comparaciéon con espectros experimentales de extincién oéptica (Espectroscopia de
extincién) permite determinar la distribucion de tamafios de una solucién coloidal de
nanoparticulas obtenidas por ablacién laser ultrarrapida de blancos metélicos en liquidos con
el equipo que posee el ClOp.

La resonancia plasménica también genera un refuerzo de campo en las cercanias de la
estructura. Dicho refuerzo es la base del desarrollo de técnicas ultrasensibles de medicion de
microesfuerzos en materiales sélidos y de deteccion de molécula Unica en medios liquidos a
través del decorado de microsondas. En esta presentacibn se comparan los resultados
obtenidos para esferas con estructura simple y multicapa, analizando la disposicion 6ptima
segun la aplicacién requerida.

Otra linea que se encuentra en desarrollo es el estudio de refuerzo de campo en estructuras
no esféricas. Para estos casos implementé la aproximacion de dipolos discretos (DDA) para el
disefio de nanoantenas con aplicaciones en la ingenieria (multiplexado y comunicaciones
Opticas).

Otros estudios y aplicaciones importantes en el presente proyecto de investigacion son el
disefio e implementacion de sensores tipo Kretschmann y el disefio e implementacion de
guias de onda plasmoénicas.
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La incorporacion de puntos cuanticos en celdas solares semiconductoras ha despertado gran
interés en los Ultimos afios debido a su capacidad para incrementar notablemente la eficiencia
de conversién de potencia de las celdas, la cual podria idealmente superar el 60% de acuerdo
a predicciones tedricas publicadas en la literatura [1]. El apilamiento de capas de puntos
cuanticos en el interior de la regién activa de una celda solar constituye una de las formas de
implementacién de las denominadas celdas solares de banda intermedia. Los puntos
cuanticos introducen niveles permitidos de energia que facilitan la absorciéon de fotones con
energias por debajo de la banda prohibida del semiconductor matriz, para las cuales dicho
material resulta transparente, ampliando de esta manera la respuesta espectral de la celda e
incrementando en consecuencia la fotocorriente. Los puntos cuanticos son las
nanoestructuras mas estudiadas para tal fin, y particularmente las celdas solares de GaAs
con puntos cudanticos de InAs son los dispositivos sobre los cuales se vienen centrando la
mayor parte de las investigaciones, dado el avanzado conocimiento que se ha adquirido
acerca de estos materiales y la actual madurez tecnolégica de los procesos de fabricacion.
Contrariamente a los cdlculos teodricos, las implementaciones experimentales de celdas
solares de puntos cuanticos han arrojado eficiencias mucho mas bajas que las esperadas,
cercanas al 20% en los mejores casos. Si bien la corriente de cortocircuito se incrementa
producto de la mayor cantidad de fotones absorbidos, las nanoestructuras provocan un
aumento indeseado de la recombinacion de los portadores que reduce la tensién de circuito
abierto del dispositivo, degradando finalmente su performance. Profundos estudios desde el
punto de vista microscopico a partir de la modelizacion y simulaciébn numérica de las celdas
resultan indispensables ante estos comportamientos, para comprender los distintos procesos
fisicos involucrados, proponer variantes en el disefio, investigar nuevos materiales y evaluar
la influencia de los numerosos parametros tecnolégicos sobre el funcionamiento del
dispositivo, siempre con el objeto de lograr mayores eficiencias. En este trabajo se presenta el
desarrollo de un modelo numérico detallado de las celdas solares de puntos cuénticos,
basado en las ecuaciones de arrastre-difusion en combinacién con ecuaciones de balance
para las nanoestructuras [2], aplicado en particular al estudio del efecto no aditivo de la
fotocorriente aportada por los puntos cuénticos a la corriente total de la celda. Se ha
comprobado experimentalmente que en celdas solares de puntos cuénticos iluminadas con el
espectro solar completo, solo una pequefia fraccion de los pares electrén-hueco generados
en los puntos cuénticos logra alcanzar los terminales del dispositivo, mientras que filtrando el
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espectro e iluminando la celda solamente con el rango de longitudes de onda absorbidas por
los puntos cuanticos (A > 900 nm), la fotocorriente aportada por las nanoestructuras es mucho
mayor [3]. En este trabajo se investiga en profundidad mediante simulaciones numéricas, la
relacién entre la caracteristica no aditiva de la fotocorriente y la naturaleza del proceso de
escape de los electrones y huecos desde los puntos cuanticos, excitonico, unipolar o no
correlacionado.

[1] A. Luque and A. Marti, “Increasing the efficiency of ideal solar cells by photon induced
transitions at intermediate levels,” Phys. Rev. Lett., vol. 78, N. 26, pp. 5014-5017, 1997.

[2] M. Gioannini, A. Cédola, N. Di Santo, F. Bertazzi and F. Cappelluti, "Simulation of quantum
dot solar cells including carrier intersubband dynamics and transport,” IEEE J. Photovolt., vol.
3,N. 4, pp.1271-1278, 2013.

[3] K. Sablon et al.,”Strong enhancement of solar cell efficiency due to quantum dots with built-
in charge,” Nano Lett., vol. 11, pp. 2311-2317, 2011.
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Lugar de trabajo: ITREE-LAT
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La medicion de altas tensiones de impulso atmosférico en las pruebas dieléctricas sobre el
equipamiento y las maquinas para sistemas de alta y muy alta tension requiere una creciente
exactitud, especialmente cuando, como consecuencia de las grandes dimensiones de los
circuitos de ensayos, pueden producirse oscilaciones en la cresta de tension.

A los efectos de mejorar la exactitud en la medicion de los parametros del impulso
atmosférico se ha disefiado un divisor para ser utilizado como patrén en la calibracion de
sistemas de medicion de impulsos de alta tension.

El disefio del divisor requirid el dimensionamiento éptimo del apantallamiento que lograra
reducir el estado transitorio y asegurar su linealidad.

Para ese objetivo se ha desarrollado y utilizado un algoritmo de célculo de campo eléctrico
mediante el método de elementos finitos.

El trabajo describe la rutina de céalculo utilizada en el apantallamiento del divisor.
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El cuerpo humano utiliza sefiales eléctricas para numerosos procesos fisiologicos. Las células
utilizan los iones de la solucion donde viven como portadores de carga para transmitir
mensajes a través de variaciones de potencial. Estas sefiales se conocen como
biopotenciales, y gracias a su propagacion en el conductor de volumen que es el cuerpo
pueden medirse colocando electrodos sobre la piel. Son ampliamente utilizados en el
diagnéstico médico, y tienen gran potencial para ser utilizados en rehabilitacién porque
permiten resolver una situacién de compromiso: las terapias de rehabilitacion tienen mayor
éxito cuanto mas asiduo es el trabajo, pero al aumentar las horas de atencién a un paciente
aumenta el costo del tratamiento. Entonces es deseable contar con sistemas que otorgue
mayor independencia a un paciente para continuar el tratamiento sin asistencia profesional, o
gue maximice la eficiencia del tratamiento proveyendo datos cuantitativos sobre la evolucion
del mismo. Tal dispositivo debe 1) Leer los parametros del cuerpo, lo que se logra a través de
la medicion de biopotenciales, y 2) Actuar sobre el organismo para asistir en la rehabilitacion,
a través de biofeedback, estimuladores eléctricos o exoesqueletos. Un equipo con estas
caracteristicas se conoce como neuroproétesis y puede servir no sélo para rehabilitacion sino
también para suplir funciones perdidas permanentemente. Estas tareas deben realizarse de
modo confortable para el paciente, con bajo costo de mantenimiento y en forma confiable y
robusta, lo que tiene un impacto directo sobre el disefio electrénico y hace necesarios
avances tecnoldégicos y tedricos. El trabajo de tesis hasta el momento se centrd en la primera
etapa: la adquisicién de biopotenciales. La transduccion entre el medio iénico del cuerpo y el
electronico hace de los biopotenciales fuentes de sefal débiles, con altas e impredecibles
impedancias, susceptibles a las fuentes de interferencia electromagnética. Por otro lado, la
conexion eléctrica con el cuerpo hace necesario tomar recaudos para la seguridad del
usuario. Nuevas tecnologias como Sistemas Integrados en un Chip provocaron el replanteo
de las soluciones tradicionales a estos problemas. Por ejemplo, convertidores de muy alto
rango dinamico permiten nuevos paradigmas de medicién, integrados que proveen aislacion
de grado médico simplifican las soluciones para la seguridad eléctrica. Los temas de trabajo
se concretaron en un equipo de medicién de biopotenciales en el estado del arte, con
capacidades similares a los reportados en la literatura y a dispositivos comerciales. Este
equipo se desarrollé en forma modular y fue un eje de trabajo que permitié probar técnicas y
avances en las distintas areas: electrodos activos, topologias de medicién, métodos de
rechazo a interferencia, programacion de interfaz de usuario en la PC. EIl equipo resulté una
herramienta valiosa para la investigacién de biopotenciales en el laboratorio, siendo utilizado
en el grupo de trabajo para testear sistemas embebidos y electrodos capacitivos. En la ultima
etapa se desarrollaron médulos de acondicionamiento analdgico especificos para la medicion
de electromiograma, estudiando la adopcién de electrodos activos secos con geometrias con
selectividad para detectar sefiales de grupos musculares definidos.
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La tarea de investigacion se dirigié al desarrollo de sensores basados en redes de Bragg
grabadas en fibra 6ptica (FBGs). Con el objeto de disponer de dichos elementos en cantidad
suficiente y con las caracteristicas necesarias para la aplicacién, se empled el sistema de
grabado generado en el CIOp. Para ello fue necesario el estudio sobre metodologias de
generaciéon de estos componentes, los cuales constituyen el elemento transductor basico de
los sensores a implementar (vibracién, temperatura, strain etc.). Dichos sensores estan
siendo utilizados para la medicién de la contraccion polimérica experimentada por resinas de
fotocurado (empleadas en odontologia), y también para el estudio de los procesos de
expansién o contraccion del cemento desde el estado fresco, 1o que constituye un requisito
para algunos cementos comerciales especialmente disefiados para el sellado de piezas y
elementos estructurales.

Referencias

e Fiber bragg Gratings, Raman Kashyap, Academic Press, 1999.

e Fiber Bragg Grating Sensors: Recent Advancements, Industrial Applications and
Market Exploitation, ed. Andrea Cusano, A. Cutolo, and Jacques Albert. 2011:
Bentham Science Publishers Ltd.

e Added advantages in using a fiber Bragg grating sensor in the determination of early
age setting time for cement pastes. Dong Luo, Zubaidah Ismail, Zainah lbrahim,
Measurement 46 4313-4320, 2013.
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Introduccién En el presente trabajo se estudia una metodologia basada en el empleo de
hierro cero Valente (ZVI) en sistemas continuos para el tratamiento de aguas de consumo con
alto contenido de arsénico.

Objetivo: EIl propdsito del estudio es entender el comportamiento de las especies de hierro
formadas durante el flujo de agua contaminada a través de una columna rellena con lana de
acero para optimizar el disefio de un prototipo basado en esta técnica.

Materiales y metodologia:

La parte experimental del estudio se compone de dos series de ensayos. La primera serie
consiste en experimentos de corta duracidon empleando pequefias columnas de vidrio rellenas
de lana de acero comercial (Mapavirulana ®), disefiados para evaluar el efecto de variables
operativas, tales como: pH, caudal y carga de hierro en el lecho, sobre la generacién de
especies de hierro.

La segunda serie de experimentos incluye ensayos de larga duracién y mediana escala
desarrollados en un reactor de acrilico de operacién continua con geometria cilindrica y 6800
ml de capacidad, relleno con el mismo material reactivo. El prototipo cuenta ademas con un
segundo mdédulo de aireacién, contacto y pre-filtrado. Finalmente, se emplea un tercer médulo
para la filtraciéon de sdlidos en suspension. Los parametros empleados para monitorear el
proceso fueron Fe(ll) y Fe(lll) a la salida de cada modulo y As a la salida del sistema. Como
soluciones de trabajo se utilizaron agua de red de La Plata artificialmente contaminada con
Na,HAsO,.7H,O0 y agua de pozo de la localidad de General Rodriguez contaminada
naturalmente con As.

Resultados:

Los resultados muestran que a caudales altos y/o baja carga de hierro las reacciones que
tienen lugar a lo largo del lecho no son lo suficientemente rapidas como para agotar el
oxigeno, favoreciendo la formacion prematura de especies insolubles. En estas condiciones,
los oxidos precipitan en la superficie del metal reduciendo tanto el &rea de contacto como la
porosidad de la columna. Esto disminuye la tasa de corrosion y aumenta la caida de presion a
lo largo de la columna (limitando el flujo con el paso el tiempo). Por otra parte, a caudales
bajos y/o alta carga de hierro es posible obtener una produccion sostenida de Fe (ll) y
retardar los procesos de obstruccion de la columna. Bajo estas condiciones, las especies de
Fe (I) eluidas pueden ser rapidamente oxidadas burbujeando aire produciendo especies de
Fe (II1) que remueven eficientemente el As por coprecipitacion.
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Finalmente, la comparacion entre los resultados obtenidos con agua de red y agua de pozo
mostraron que el pH de trabajo resulta critico para el desempenio del sistema.

Conclusion:

Los resultados del presente estudio muestran que es necesario ajustar el disefio de la
columna y las condiciones operativas con el fin de lograr una produccion sostenida de Fe(ll) y
minimizar la formacion de especies de Fe (Ill). Este modo de operacion permite optimizar el
rendimiento de todo el prototipo, garantizando las concentraciones de hierro requeridas para
eliminar el arsénico y evitando la obstruccion de la columna con el tiempo.
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La mayoria de los avances cientificos en electrolitos poliméricos para baterias de estado
sélido han sido repetitivamente obstaculizados en su paso hacia las aplicaciones tecnolégicas
debido a las bajas conductividades i6nicas que dichos polimeros ofrecen a temperatura
ambiente. Entre los polimeros disponibles, potencialmente méas propensos a ser utilizados, se
encuentran los conformados por éxido de polietileno (PEO), dopados con sales de litio como
perclorato de litio (LiCIO4) o ioduro de litio (Lil). Estos polimeros semicristalinos usualmente
presentan morfologias microestructurales esferuliticas. Durante el inicio de estos estudios
experimentales en polimeros semicristalinos, se ha apoyado conceptualmente que son las
fases amorfas las que poseen las mejores propiedades de transporte idnico. Estos conceptos
han generado una muy marcada tendencia a producir desarrollos de materiales de baja
cristalinidad. Sin embargo, estudios mas recientes demuestran que especimenes de PEO que
son mecdanicamente deformados sufren grandes aumentos (de hasta dos 6rdenes de
magnitud) en su conductividad a lo largo de la direccion de elongacion. Estas observaciones
sugieren fuertemente que es en realidad la fase cristalina, en ciertas direcciones, la que
ofrece conductividades mas altas que las zonas amorfas. Es decir que se pueden conseguir
materiales de mayor conductividad con microestructuras de alta cristalinidad con texturas
cristalograficas apropiadas. El propoéstido de este trabajo es desarrollar una teoria constitutiva
multiescala que racionalice estas observaciones.

Inicialmente se derivan las ecuaciones de campo del transporte de iones en solidos
microestructurados, combinando de manera consistente el principio de conservacion de
masa, las ecuaciones de la electrodindmica y termodinamica. Son consideradas formulas
habituales de energia interna y de tasa de disipacion de energia que caraterizan a cada fase.
Las ecuaciones no lineales de campo son luego homgeneizadas, utilizando la nocién de
convergencia de dos escalas. En la escala microscopica, las ecuaciones de campo se
convierten en un sistema de ecuaciones de conductividad lineal desacopladas; en la escala
macroscopica, las ecuaciones de campo se mantienen no lineales pero el comportamiento
efectivo esta caracterizado por un sistema de tensores de segundo orden que pueden ser
calculados de manera tradicional. La teoria es aplicada para materiales bi-dimensionales con
microestructuras esferuliticas. Estas microestructuras son modelizadas como geometrias de
dos escalas que consisten en esferas de Schulgasser (en la escala mayor) compuestas por
laminados bi-fasicos (en la escala inferior) orientados radialmente. Se obtienen expresiones
analiticas para la conductividad i6nica como funcién de los parametros microestructurales,
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entre ellos la cristalinidad. Asumiendo valores rasonables para los parametros materiales que
caracterizan las fases amorfa y cristalina, se obtienen predicciones que apoyan la idea que la
fase cristalina posee una movilidad ibnica mayor (menor) que la fase amorfa a lo largo de
(perpendicular a) la direccién de las cadenas poliméricas.
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La ferroelectricidad se refiere a la capacidad que tienen ciertos tipos de dieléctricos polares de
desarrollar una polarizacién eléctrica espontanea que puede ser alterada mediante la
aplicacion de un campo eléctrico externo. Debido a que este cambio en la polarizacion es
acompafiado en general por una deformacion mecanica, los ferroeléctricos son materiales
electro-deformables que pueden ser utilizados en sensores, actuadores, dispositivos de
microposicionamiento, amortiguadores activos, superficies de control conformes vy
recolectores de energia renovable.

Materiales ferroeléctricos ceramicos como el titanato de bario y el circonato-titanato de plomo
son los ejemplos mas prominentes entre este tipo de materiales.

La blasqueda de materiales electrodeformables con una combinacion especifica de
propiedades no presentes en ferroeléctricos monoliticos ha motivado el desarrollo de una
gran variedad de materiales compuestos ferroeléctricos bifasicos. Se observa que al aplicarse
campos electros suficientemente elevados, estos materiales presentan un comportamiento
con gran disipacion e histéresis eléctrica. La principal contribuciéon a esa disipacién proviene
del cambio en la polarizacién espontanea en la fase ferroeléctrica y su magnitud depende de
la respuesta dieléctrica de cada una de las fases y de su arreglo geométrico. El objetivo de
este trabajo es estimar tedricamente esta dependencia para historias de carga
electromecanicas generales.

Para ello, el comportamiento electrodeformable de las fases constitutivas se describe por
medio de una densidad de energia almacenada y un potencial de disipacion de acuerdo a la
teoria de materiales estdndar generalizados. Se utiliza un esquema implicito de discretizacién
en el tiempo para generar una representacion variacional de la respuesta global en términos
de un potencial incremental Unico. Se puede luego obtener una estimacion de la respuesta
general construyendo microgeometrias de laminados secuenciales de tipo particulado cuyo
potencial incremental puede calcularse de manera exacta. Se presentan predicciones para la
electrodeformabilidad de materiales compuestos y ferroeléctricos porosos tridimensionales y
se comparan con datos experimentales disponibles.
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Las pastillas utilizadas como combustible nuclear en los reactores tipo CANDU estan hechas
de polvo sinterizado de dioxido de uranio natural policristalino con una simetria cubica
centrada en las caras. Como resultado de su proceso de fabricacion y quemado durante la
operacion en el reactor, se nuclean microcavidades dentro del material tanto en forma
intergranular como intragranular. Las mismas actllan como sumideros para los gases
producto de fision producidos por la irradiacién con neutrones. En condiciones incidentales, la
presibn del gas dentro de las cavidades puede subir significativamente y causar la
deformacién plastica de la pastilla denominada hinchazén. Esta situacién puede inducir a
graves dafos a la vaina, permitiendo que los gases de fisibn escapen hacia el refrigerante.
Las cargas mecanicas ejercidas por la pastilla en la vaina dependeran del comportamiento
termomecdénico de la pastilla policristalina.

La deformacion elastoplastica de un material policristalino es, en gran medida, dictada por la
morfologia, la orientacion de la red y la respuesta elastoplastica de cada grano individual —
compuesto por un cristal simple- que constituye el agregado, la porosidad y la presién interior
del gas. Para estimar la anisotropia inducida por la deformacion plastica que desarrollan estos
materiales cuando se someten a grandes deformaciones, es necesario relacionar la respuesta
macroscopica con las propiedades microscépicas. Comunmente la respuesta de estos
materiales es idealizada como elasticamente rigida y plastica sin endurecimiento. Dentro de
este modelo llamado rigido-perfectamente plastico, el problema anterior se reduce a encontrar
la superficie de fluencia macroscépica del policristal dada la superficie de fluencia a nivel de
cristal simple, la estadistica morfolégica y de distribuciébn de orientacion de los granos y
cavidades. Debido a su inherente aleatoriedad microestructural, los sélidos policristalinos no
muestran una Unica respuesta, pero si una gama de respuestas esperadamente estrecha. En
este trabajo derivamos cotas para la gama de posibles respuestas.

Para ello, hacemos uso de un método de medio de comparacion propuesto por Ildiart y Ponte
Castafieda (Proc. R. Soc. Lond. Un vol. 463, 2007). El efecto de la presion interna se
introduce en las cotas a través de un cambio adecuado de variables siguiendo el trabajo de
Vincent et al. (Int. J. S6lidos Struct. Vol. 46, 2009). El método se aplica a distintos sistemas
materiales, a fin de explorar el efecto simultdneo de la simetria cristalografica y el nivel de
presion interna en la resistencia plastica global de sélidos policristalinos.
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La condicién de despegue de un vehiculo espacial es una condicién particular para los gases
de escape de su motor debido a que el chorro de descarga se modifica por la presencia de
diversos elementos, como ser el suelo, las estructuras de soporte, los instrumentos, etc. Se
debe entonces estudiar la interaccion entre las partes para evitar que el efecto producido por
la pluma afecte los equipos e instrumentos de las cercanias. En la actualidad existen
numerosos trabajos que estudian el comportamiento de estos sistemas para la condicion de
despegue.

Es por ello que surge la necesidad de disefiar un deflector 6ptimo para la descarga de un
motor cohete en su condicion de despegue. De esta manera analizamos la influencia de
contar con un deflector que canalice el chorro de descarga en una direccion. Diferentes
modelos de deflectores son estudiados, partiendo del caso de un deflector plano a 90°
equivalente una descarga sobre el suelo, un deflector plano a 45° con respecto al eje del
motor como primer intento de direccionar la pluma, y un deflector curvado tipo J como primera
evolucion.

Los casos fueron simulados utilizando CFD (siglas en inglés: Computational Fluid Dynamics)
con el software ANSYS Fluent, fijando la misma distancia entre motor y deflector. Se empleo
un modelo no estacionario con un solver basado en densidad inicialmente y luego en
presiones. Para el modelado de la turbulencia se utiliz6 el modelo k-¢ Realizable; para la
mezcla del aire con los gases de combustion, un modelo multiespecie; y un modelo
Broadband Noise Source para la acustica. La malla para dicho caso fue creada con ANSYS
Gambit logrando un mallado totalmente estructurado de 2.10° elementos aproximadamente.
Para el caso con deflector a 90° el patron de flujo se condice con la literatura (Sutton, 2001).
Se obtuvo una distribucién simétrica en el eje de impacto del chorro de descarga con el suelo,
dispersandose el flujo en todas las direcciones. En la zona del impacto de la pluma con el
suelo la velocidad disminuye, lo que trae aparejado un aumento de presion en dicho lugar. El
chorro se condice con los resultados teéricos (Chien, 1975) si bien no se tiene una velocidad
supersonica uniforme.

Se visualiza que la implementacién de una placa plana direcciona el chorro de descarga en
un sentido, aumentando los valores de temperatura y potencia acustica en dicho sentido del
chorro, pero disminuyendo notablemente las mismas en las otras direcciones. El chorro de
descarga sobre el deflector a 45° genera una onda de choque oblicua muy fuerte, lo que
produce valores de temperatura elevados sobre las paredes del pozo (Jauregui Lorda &
Scarabino, 2013). Esto se ve notablemente reducido mediante la implementacion del deflector
curvado, en lo cual se observa una mejora no solo en el plano de descarga del chorro, sino
que lo direcciona de manera de no impactar con el suelo y reduce la intensidad de la onda de
choque debido al impacto con el deflector.
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Tomando como meta la prediccion de temperaturas de un motor cohete de combustible
liquido, se desarrollé6 un modelo numérico de su sistema de refrigeracion regenerativo. Este
sistema esta conformado por conductos por los que circula el combustible del motor. Fueron
simulados tanto el dominio sélido como el liquido.

Utilizando el software FLUENT 6.3, se investigaron diferentes esquemas de modelizacion y
mallado. Se eligié el mas adecuado de ellos a partir de un proceso de validacién en base a
datos bibliograficos de coeficiente de pérdida de carga y coeficiente de transferencia térmica,
ambos para flujo turbulento en conductos confinados, en un rango de niameros de Reynolds
adecuado a las condiciones de operacion. Ademas se compararon los perfiles de velocidad y
temperatura con modelos empiricos para flujo en conductos.

A su vez, fue necesario desarrollar un modelo que simulara la transferencia de calor en base
a datos de temperatura de los gases de escape del motor. Este modelo también fue
contrastado con informacion bibliogréafica a fin de evaluar su validez.

Por ultimo se simula un conducto de refrigeracion correspondiente a un motor en particular y
se muestran los resultados obtenidos.
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En el presente estudio, dos secciones divergentes de una tobera supersénica son
comparadas a los efectos de evaluar sus performances en las condiciones de operacion.

De acuerdo a las distintas relaciones entre la presion del plano de salida de una tobera con la
de la atmésfera circundante, la tobera supersénica puede encontrarse en las condiciones de
sub-expansion (presién de salida de tobera mayor que la atmosférica), sobre-expansion
(presion de salida de tobera menor que la atmosférica) y adaptacion (presién de salida de
tobera igual a la atmosférica). En el caso de una tobera con geometria de la seccion
divergente fija, ésta se encuentra adaptada para una determinada presion y por ende, una
altura de operacion para la cual desarrolla el maximo de su empuje nomical calculado.
Cuando la tobera se encuentra sub-expandida, su performance disminuye en comparaciéon
con el nominal ya que el empuje entregado es menor que previsto. Esta disminucion del
empuje depende principalmente de la magnitud de la diferencia entre las presiones de la
salida de tobera y de la atmoésfera. En el caso de que la presion de salida de tobera descienda
por debajo de un valor umbral (generalmente entre un 25% ~ 40% de la presién atmosférica),
se pueden presentar fendémenos de separacion de flujos severa, reduciendo
considerablemente el area de salida de los gases calientes producidos por la combustién y
por ende, afectar seriamente el performance de la tobera. Por lo tanto, es importante verificar
la condicién operativa de la tobera, sobre todo al nivel del mar (operaciéon de despegue), ya
gue las toberas, por lo general, son disefladas para una altura superior donde la presion
atmosférica es menor. En la figura 1, se presentan las condiciones de sub-expansion,
adaptacion, sobre-expansion y de separacion de flujos antes descriptas.

Para realizar dicho analisis se utilizan herramientas de CFD a los efectos de simular el campo
fluidodindmico de los gases de combustion en el interior y el entorno de la tobera. Para ello,
se procedié en primera instancia a crear geometrias de modelos axisimétrico de las dos
toberas con sus respectivos dominios de cémputo y los mallados de los mismos. Los
dominios de célculo estan discretizados por una malla estructurada en el interior de la tobera
y en la region de las plumas de los gases calientes, y por una malla no estructurada en el
resto de las zonas del dominio. Se realizan dos simulaciones por cada tobera, una en la altura
de adaptacion y otra al nivel de mar. En ésta segunda simulacion, la tobera simula su
condicion de despegue y se encuentra sobre-expandida. Por lo tanto, es esencial la
verificacidbn de que no ocurra separacion de flujos excesiva en esta condicion para evitar
pérdidas de empuje.
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