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			Abstract

			Humanity is currently facing challenges such as climate change, water scarcity, inequality and hunger. In 2015, The United Nations  established the 2030 Sustainable Development Goals (SDGs), with the purpose of protecting the planet and guaranteeing humanity’s well-being. Among these objectives is Goal 7: affordable and non-polluting energy. One way to achieve this objective is substituting fossil diesel for biodiesel, which can be produced from various raw materials. Waste biomass is an attractive feedstock for biodiesel production due to its abundance and availability, constant generation and low price. 

			In recent years, the environmental impact of biofuels production has been studied through life cycle assessments (LCA), a methodological analysis that allows to objectively estimate and assess the potential environmental impacts of a service or product across its life stages. Thus, the purpose of this work is to conduct a review of the previous studies on LCAs in biodiesel production from biological waste. Thus, the benefit resulting from obtaining biodiesel from a residual raw material encompasses environmental and economic points of view.
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			Resumen

			Actualmente, la humanidad se enfrenta a diversos retos, tales como el cambio climático, la escasez de agua, desigualdad, hambre, entre muchos otros. Debido a esto, la Organización de las Naciones Unidas en el 2015 aceptó la agenda 2030, que contiene los Objetivos de Desarrollo Sostenible (ODS), con el propósito de proteger al planeta y garantizar el bienestar de todos. Dentro de estos objetivos se encuentra el ODS7, el cual tiene como meta para el 2030 disponer de energía asequible y no contaminante. Una alternativa para alcanzar este objetivo es el reemplazo del diésel fósil por biodiésel, el cual puede producirse a partir de diversas materias primas. En particular, para la producción de biodiésel la biomasa residual es una materia prima atractiva debido a su abundancia y elevada disponibilidad, constante generación y bajo costo. Actualmente, se ha estudiado el impacto ambiental de la producción de biocombustibles mediante el análisis del ciclo de vida, el cual es una metodología que permite, de manera objetiva, cuantificar los impactos que puede tener un producto o servicio en el medio ambiente en todas las etapas de su vida. Por lo tanto, el objetivo del presente trabajo es llevar a cabo una revisión de la literatura existente acerca de la evaluación del análisis de ciclo de vida para la producción del biodiésel utilizando materia prima residual. Así, el beneficio resultante de obtener biodiesel a partir de éstas puede abarcar aspectos económicos y medioambientales.

			Palabras claves: Análisis de ciclo de vida, producción de biodiésel, grasa animal, materias primas residuales, aceite residual

			Introduction

			In 2015, the United Nations authorized the 2030 Agenda on Sustainable Development, that contains 17 Sustainable Development Goals (SDGs); they represent a global call to action to address the social, economic and environmental challenges facing the world. The 17 SDGs are: no poverty, zero hunger, good health and well-being, quality education, gender equality, clean water and sanitation, affordable and clean energy, decent work and economic growth, industry innovation and infrastructure, reduced inequality, sustainable cities and communities, responsible consumption and production, climate action, life below water, life on land, strong institutions and partnerships for the goals [1]. Together, these goals seek to improve people’s quality of life, promote equity, protect the environment and ensure economic development that is sustainable and beneficial for all people and the planet.

			Figure 1 shows the 17 sustainable development goals; specifically, SDG 7 includes the generation of affordable and clean energy; the purpose is to guarantee access to affordable, high quality, sustainable and modern energy for all [2].  One target for 2030 is to achieve a considerable increase in the proportion of renewable and sustainable energy in the repertoire of energy sources. One of the strategies to achieve this contemplates the production and consumption of biofuels, especially for this work, biodiesel.
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			Figure 1. Sustainable development goals. Own elaboration based on [3]. 

			Petroleum derived fuels currently dominate the transportation sector around the world [2]. However, this type of fuels are produced from a non-renewable source. Another problem is that they release toxic and greenhouse gases (GHG) into the atmosphere when burned, contributing to global warming, climate change and environmental pollution [4], [5].

			In order to mitigate the difficulties mentioned above, biofuels are considered a cleaner and renewable replacement to fossil fuels. Among the most ecological ones developed to date, is biodiesel, a liquid obtained from oils of organic materials [6]. There are four generations of feedstocks for biodiesel production [7]:

			
					Food crops.

					Non-edible feedstock, for example: waste cooking oil, animal fat residues and vegetable oils.

					Algae biomass.

					Genetically modified algae, electrofuels and photobiological solar fuels. 

			

			Biodiesel is obtained  through transesterification, a catalyzed chemical reaction involving a vegetable oil or fat and an alcohol that produces alkyl esters of fatty acids (or biodiesel) and glycerol [8]. With the potential to decrease emissions of GHG [10], it is useful not only in the transportation sector, but also in the generation of energy and heat, as a full or partial replacement of fossil diesel [9]. In addition, it is biodegradable, non-toxic, renewable and has a high cetane rating, and flash point, which favors immediate combustion [11]. 

			In the last few years, several studies have been carried out to evaluate the environmental impacts of the biodiesel production from different feedstocks [10]. One methodology to evaluate the environmental impact attributed to the biodiesel production process is the Life Cycle Assessment (LCA), which provides insight for decision making towards sustainable options [5].

			LCA is a globally systematic methodology to evaluate the environmental aspects and potential impacts associated with a service or product. In LCA the relevant inputs and outputs of the product system are collected, and the potential environmental effects attached to those inputs and outputs are evaluated; finally, the results of the inventory analysis and impact assessment phases are interpreted [12]. This methodology effectively captures the diverse impacts on natural resources, human health and ecosystem quality [6].

			In 2016, Mu [13] used LCA to assess the environmental impacts for the transformation of scum (generated at a sewage treatment plant) into biodiesel. The results indicated that all reviewed impacts were below zero; thus, significant environmental benefits can be attained. The study highlights the feasibility and advantages of implementing scum-to-biodiesel technology in sewage treatment facilities. Also in 2016, Tu [14] presented an LCA to estimate the energy expenditure and GHG emission of biodiesel production from fats and oils contained in a grease trap. The outcomes showed that the waste contained in the grease trap is potentially a more energy-efficient raw material with lower GHG emissions, compared to other feedstocks, such as soybean and algae oil.  Later, Foteinis [15] examined through LCA the sustainability of biodiesel produced from waste cooking oil (WCO); then, results were compared with first-generation biodiesel. It was found that the total environmental and carbon footprint of biodiesel production from residual cooking oil were 40% less than the impacts generated by the production of first generation biodiesel. Additionally, a three-fold decrease in environmental impacts compared to petroleum diesel was observed. In the same year, Vargas-Ibáñes [11] carried out an LCA to estimate the potential environmental impacts of ternary blends of diesel and biodiesel from beef tallow with additives as a biofuel used in diesel engines. In 2022, Corral-Bobadilla [16] carried out an LCA to evaluate different input process parameters that generate the greatest environmental impact WCO derived biodiesel; these studied parameters included reaction temperature, methanol to oil molar ratio, reaction time, catalyst dosage and agitation rate. Recently, Kiehbadroudinezhad [17] evaluated the environmental sustainability of the biodiesel production process from fish waste using LCA. The results showed that biodiesel from fish oil has approximately 76% lower environmental impact, compared to biodiesel from vegetable oils. 

			Residual oils as raw material for the production of biodiesel are a promising solution, not only because they do not compete with food for human consumption [18], but also because the use of this type of feedstock aligns with the circular economy approach [19]; this model seeks to reduce the environmental impact of a process by reusing, recycling and recovering the waste generated in the process [17]. However, further research is required to improve the visualization of inventory data, investigate other residual feedstocks such as animal fats, agricultural waste, sewage sludge, and compare the environmental performance of different biodiesel production systems [12].

			This literature review analyzes the LCA studies that have been carried out to evaluate the production of biodiesel using exclusively residual raw materials. The aim is to understand in depth the various types of waste that have been evaluated for biodiesel production, as well as to identify and analyze the main findings and methodologies used in those studies. Furthermore, this study is intended to highlight the importance of knowing the types of waste evaluated, since this significantly influences the environmental performance and sustainability of the biodiesel production process. As a consequence, possible areas of opportunity are shown as a guide for future studies.

			Methodology 

			To accomplish the purpose of this work, a review of the literature was carried out using Google Scholar, which is a tool that enables the search of academic documents. Indexed scientific articles were located firstly using the following keywords: “life cycle assessment” and “biodiesel production” and “animal fat” and “waste feedstocks”. Subsequently, the word “animal fat” was replaced by “waste oil.”  In addition, the Elsevier platform named ScienceDirect was also used with the following keywords: “life cycle assessment” and “biodiesel” and “waste biomass.” The search was also performed replacing “waste biomass” by “waste feedstock”, “waste triglyceride.” The aforementioned terms were defined in order to find all the works that have been done on LCA in the production of biodiesel solely from residual raw materials.

			Based on the results of the search process, three inclusion criteria were used for the selection of the relevant literature: 

			
					Search period, where only articles published from 2010 to the current year were selected. 

					Only articles published in indexed journals were considered, which means that they are high-quality journals and are listed in a global consultation database. In this case, to verify this inclusion criterion, the Web of Science database was used.

					Finally, there were additional criteria for the removal of articles, which are presented next:	Removal of repeated articles: Repeated articles were found several times in the search engines.
	Removal due to content: The articles do not include a LCA focused on biodiesel production from waste feedstock.
	Removal of items that were not available.



			

			Selection of literature

			The keywords: “life cycle assessment” and “biodiesel production” and “animal fat” and “waste feedstocks“ were entered in the Google Scholar search engine; 94 documents were obtained. After criterion 1 was applied, the number of articles decreased to 82, while the application of criteria 2 and 3 reduced the number to 6. Later, the same procedure was carried out with the following keywords: “life cycle assessment” and “biodiesel production” and “waste oil” and “waste feedstocks.”  88 documents were obtained. When inclusion criterion 1 was applied, the number of articles decreased to 76; then, criteria 2 and 3 were applied and the number of articles was reduced to 3. It was observed that from the results, two articles were already included when using the keywords in the previous paragraph, so, they were removed. A similar procedure was carried out with the search in Elsevier Platform: 13 more references after applying all the criteria previously described were found.

			Finally, the articles selected in both search engines amounted to a total of 20. Figure 2 presents a flowchart that shows the process for the search and selection of the literature present in this study.
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			Figure 2. Flowchart of literature selection process

			Results and discussion

			This section presents the literature analysis regarding the LCA for the production of biodiesel from waste feedstocks.

			Waste cooking oil emerges as the most extensively researched waste feedstock, constituting 41.7% of the selected studies. Following WCO, research focuses on animal fats as residual raw material, comprising 20.83% of the reviewed studies. Finally, a variety of other residual raw materials are explored in less proportion. These include agricultural waste, waste oil obtained from wastewater treatment, fats and oils contained in grease traps, ground coffee residues and insect oil which correspond to 16.66%, 8.33%, 4.16%, 4.16% and 4.16%, respectively. Table 1 lists the residual raw materials used in the reviewed literature.

			As for the LCA type, it can be seen from Table 1 that the total of the reviewed literature mentions the system boundaries, which are divided into five categories. The most widely used boundary system in the literature is the limit called from the cradle to the gate, which represents 50%; this boundary covers the process of extraction of the feedstock until the production of biodiesel to assess its environmental impact, but the use and disposal of the product is excluded [20]. The other four boundaries mentioned are from gate to gate, from the well to the wheels, from the cradle to the grave and from waste to electricity, which represent 30%, 10%, 5% and 5%, respectively.

			Respect to the software used to calculate the environmental impact assessment, it was observed that 60% of the works relied on SimaPro; also, other softwares were used, such as Aspen Plus, GREET, GaBi, which represent 10% each one, as well as Python and NR, which represent 5% each one. Table 2 displays the type of biodiesel production process and the operating conditions that were carried out in each study reviewed.

			Table 1. Feedstocks, system boundaries and software used in life cycle assessment.  

			
				
					
					
					
					
				
				
					
							
							Author

						
							
							Waste feedstock

						
							
							System boundary

						
							
							Software 

						
					

					
							
							[8]

						
							
							Residual vegetable oil

						
							
							Cradle to grave

						
							
							Aspen Plus

						
					

					
							
							[13]

						
							
							SCUM

						
							
							Gate to gate

						
							
							GREET

						
					

					
							
							[6]

						
							
							WCO

						
							
							SimaPro

						
					

					
							
							[21]

						
							
							WCO

						
							
							SimaPro

						
					

					
							
							[16]

						
							
							WCO

						
							
							SimaPro

						
					

					
							
							[14]

						
							
							Oils and fats contained in grease traps

						
							
							Python 2.7 

						
					

					
							
							[9]

						
							
							WCO

						
							
							GaBi Software

						
					

					
							
							[5]

						
							
							WCO

						
							
							Cradle to gate

						
							
							Green Delta

						
					

					
							
							[15]

						
							
							WCO

						
							
							SimaPro

						
					

					
							
							[18]

						
							
							Waste date seed oil

						
							
							NR

						
					

					
							
							[19]

						
							
							Waste Prunus Armeniaca seeds

						
							
							SimaPro

						
					

					
							
							[17]

						
							
							Fish waste

						
							
							SimaPro

						
					

					
							
							[11]

						
							
							Beef tallow

						
							
							SimaPro

						
					

					
							
							[4]

						
							
							Loquat kernel oil residues

						
							
							SimaPro

						
					

					
							
							[10]

						
							
							WCO

						
							
							SimapPro and Aspen Plus

						
					

					
							
							[24]

						
							
							Spent ground coffee

						
							
							Gabi Software

						
					

					
							
							[25]

						
							
							BSFL 

						
							
							SimaPro

						
					

					
							
							[12]

						
							
							WCO, beef tallow, poultry fat and sewage sludge

						
							
							Well to the wheels

						
							
							SimaPro

						
					

					
							
							[23]

						
							
							WCO and pork tallow

						
							
							GREET

						
					

					
							
							[22]

						
							
							WCO

						
							
							Waste to electricity

						
							
							NR

						
					

				
			

			NR: Not Reported, WCO: Waste Cooking oil

			In 80% of the studies, biodiesel is obtained from conventional transesterification. Moreover, esterification process is reported in 5% of the articles for biodiesel production, while 15% of the studies reported new techniques in the transesterification process. Morais [8], for instance, obtained biodiesel from residual vegetable oils through the transesterification process with supercritical methanol using propane as co-solvent; this process was carried out at a temperature of 280 °C for 12.6 minutes. The data were compared to those obtained from transesterification process utilizing alkaline and acid catalysts. The results demonstrated that the supercritical methanol process is the most favorable alternative for the environment, contrary to the acid catalyzed process that shows the highest potential environmental impacts.

			To address the problems of mechanical agitation in the transesterification process, Aghbashlo [6] analyzed an ultrasound-assisted system; in this study, the objective was to provide the initial reaction energy and decrease the conversion time of WCO into biodiesel. The results showed that the most environmentally friendly transesterification conditions were a methanol to oil molar ratio of 6, temperature of 60 °C and a reaction time of 10 minutes; the yield under these conditions was 97.12%. The environmental impacts of biodiesel produced under the conditions mentioned above, such as damage to human health, ecosystem quality, climate change and resource categories were significantly lower than those of conventional diesel fuel.

			Bhonsle [21] produced biodiesel from WCO via two approaches: transesterification by conventional method, and transesterification at room temperature. In the second process, no heating was required; in order to achieve this reaction a novel solvent was added to the reaction mixture of WCO with alkaline catalyst potassium hydroxide in methanol. No significant differences in biodiesel yield were observed in both cases, and a yield of about 85% was achieved. The results showed that biodiesel at ambient temperature produced about 425 kg CO2 eq, while conventional biodiesel contributed about 2214 kg CO2 eq.

			Table 2. Type of biodiesel production process and operating conditions.

			
				
					
					
					
					
					
					
					
				
				
					
							
							Author

						
							
							Waste Feedstock

						
							
							Production process

						
							
							Alcohol

						
							
							Catalyst

						
							
							Temperature

						
							
							Time

						
					

					
							
							[8]

						
							
							Residual vegetable oil

						
							
							Transesterification with supercritical methanol

						
							
							Propane as co-solvent

						
							
							
							280 °C

						
							
							12.6 min

						
					

					
							
							[12]

						
							
							WCO

						
							
							Transesterification

						
							
							Methanol 

						
							
							NaOH

						
							
							NR

						
							
							NR

						
					

					
							
							Beef tallow

						
							
							Transesterification

						
							
							Methanol

						
							
							NaOH

						
							
							NR

						
							
							NR

						
					

					
							
							Poultry fat

						
							
							Transesterification

						
							
							Methanol

						
							
							NaOH

						
							
							NR

						
							
							NR

						
					

					
							
							Waste water Sludge

						
							
							Transesterification

						
							
							Methanol

						
							
							H2SO4

						
							
							NR

						
							
							NR

						
					

					
							
							[13]

						
							
							Scum

						
							
							Transesterification

						
							
							Methanol

						
							
							CH3KO

						
							
							60 °C

						
							
							1 h

						
					

					
							
							[5]

						
							
							WCO

						
							
							Transesterification

						
							
							Methanol

						
							
							CaO derived from chicken eggs shells

						
							
							65 °C

						
							
							2 h

						
					

					
							
							[6]

						
							
							WCO

						
							
							Ultrasound-assisted Transesterification

						
							
							Methanol

						
							
							KOH

						
							
							60 °C

						
							
							10 min

						
					

					
							
							[15]

						
							
							WCO

						
							
							Transesterification

						
							
							Methanol

						
							
							CH3KO

						
							
							NR

						
							
							NR

						
					

					
							
							[18]

						
							
							Waste date seed oil

						
							
							Transesterification

						
							
							Methanol

						
							
							Magnetic catalyst

						
							
							55 °C

						
							
							47 min

						
					

					
							
							[19]

						
							
							Waste Prunus Armeniaca seeds

						
							
							Transesterification 

						
							
							Methanol

						
							
							SrO–La2O3 

						
							
							70 °C

						
							
							90 min

						
					

					
							
							[21]

						
							
							WCO

						
							
							Transesterification at room temperature

						
							
							Methanol

						
							
							KOH

						
							
							NR

						
							
							NR

						
					

					
							
							[16]

						
							
							WCO

						
							
							Transesterification

						
							
							Methanol

						
							
							NaOH

						
							
							NR

						
							
							NR

						
					

					
							
							[17]

						
							
							Fish Waste

						
							
							Transesterification

						
							
							Methanol

						
							
							KOH

						
							
							NR

						
							
							25 min

						
					

					
							
							[11]

						
							
							Beef tallow

						
							
							Transesterification

						
							
							Methanol

						
							
							NaOH

						
							
							NR

						
							
							NR

						
					

					
							
							[4]

						
							
							Loquat kernel oil residues

						
							
							Transesterification

						
							
							Methanol

						
							
							Bifunctional catalytic system based on CaO loaded on ceria oxide support

						
							
							70 °C

						
							
							90 min

						
					

					
							
							[14]

						
							
							Oils and fats contained in grease traps

						
							
							Transesterification

						
							
							Methanol

						
							
							NaOCH3

						
							
							65 °C

						
							
							NR

						
					

					
							
							[10]

						
							
							WCO

						
							
							Transesterification

						
							
							Methanol

						
							
							NaOH

						
							
							66 °C

						
							
							NR

						
					

					
							
							[22]

						
							
							WCO

						
							
							Transesterification

						
							
							Methanol

						
							
							KOH

						
							
							NR

						
							
							13 h

						
					

					
							
							[23]

						
							
							WCO 

						
							
							Transesterification

						
							
							NR

						
							
							NR

						
							
							NR

						
							
							NR

						
					

					
							
							Pig Tallow

						
							
							Transesterification

						
							
							NR

						
							
							NR

						
							
							NR

						
							
							NR

						
					

					
							
							[9]

						
							
							WCO

						
							
							Transesterification

						
							
							Methanol

						
							
							NaOH

						
							
							NR

						
							
							NR

						
					

					
							
							[24]

						
							
							Spent ground coffee

						
							
							Transesterification

						
							
							Methanol

						
							
							NaOH

						
							
							NR

						
							
							NR

						
					

					
							
							[25]

						
							
							BSFL

						
							
							Transesterification

						
							
							Methanol

						
							
							H2SO4

						
							
							NR

						
							
							NR

						
					

				
			

			NR: Not Reported, WCO: Waste cooking oil, BSFL: Black soldier fly larvae, H2SO4: Sulfuric acid, NaOH: Sodium hydroxide, KOH: Potassium hydroxide, CH3KO: Potassium methoxide, CaO: Calcium Oxide, NaOCH3: Sodium methoxide.

			In the literature review, it was found that 70% of the studies used a basic catalyst in the transesterification process, while only 10% used an acid catalyst; this may be due to the fact that acid catalysis needs a higher molar ratio of methanol to oil, which causes high energy requirements associated with methanol recovery operations. The remaining 20% of the studies carried out the transesterification process making use of novel catalysts. Chung [5] performed an LCA of biodiesel production from WCO using CaO derived from chicken eggshell as catalyst. The results obtained were compared using potassium hydroxide (KOH) as catalyst. It was found that the CaO catalyst derived from chicken eggshell has a lower contribution to climate change impact, with 27.2 kg CO2 eq, while KOH obtained a value of 300 kg CO2 eq.

			Al-Mawali [18] synthesized a novel magnetic solid acid catalyst that can be reused five consecutive times, without significant degradation in its catalytic activity, for the esterification of residual date seed oil. The magnetic catalyst demonstrated high catalytic performance with a biodiesel yield of 91.4% with optimum residence time, catalyst loading and temperature conditions of 47 min, 1.5 wt% and 55 °C, respectively. An LCA was carried out, and a global warming potential value of 1114 kg CO2 eq and human health toxicity as 633 kg 1.4-DB eq were obtained.

			Al-Muhtaseb [19] developed a novel SrO-La2O3 catalyst for biodiesel production from Prunus Armeniaca seed oil waste. The analysis showed an optimal yield of biodiesel of 97.28%, with a reaction temperature of 65 °C, a residence time of 75 min, a catalyst charge of 3% by weight, and a molar ratio of methanol to oil of 9. LCA showed that the global warming potential during the entire biodiesel production process reached 1150 kg CO2 eq.

			Al-Muhtaseb [4] used loquat seed oil as a waste feedstock to produce biodiesel on a new CaO-based bifunctional catalyst system, loaded on a ceria oxide support. The optimal yield of biodiesel obtained through the parametric study was 90.14%. The optimal parameters of the process were established at a reaction temperature of 70 ℃, methanol to oil ratio of 9, time of reaction 90 minutes, and 4 wt% of catalyst. The LCA estimated a global warming potential during the entire biodiesel production process of 1129 kg CO2 eq to produce 1000 kg of biodiesel.

			It is important to mention that 10% of the literature reviewed corresponds to studies in which combinations of biodiesel with conventional diesel are analyzed. In this type of research, Viornery-Portillo [9], through LCA, evaluated the environmental impacts related to the use of the biodiesel B25 mixture and ultra-low sulfur diesel in a power generator; the feedstock used was WCO. Significant impact reductions were found for the categories of abiotic depletion, human toxicity potential, eutrophication potential, acidification potential and global warming potential.

			Finally, 25% of the literature compares biodiesel produced from residual feedstock with different types of feedstocks; such is the case of the study of Dufour [12], who performed a comparison between the biodiesel production process from 4 residual oils (WCO, beef tallow, poultry fat and sludge from wastewater treatment) with 2 vegetable oils (soybean oil, rapeseed oil) and low sulfur diesel. The results showed that biodiesel from residual vegetable oils potentially present the most favorable environmental performance. Sajid [10] studied and compared the environmental impacts of biodiesel from Jatropha oil and WCO through LCA. The results showed a 74% lower total environmental impact in case of using WCO as feedstock compared to Jatropha oil. In addition, Xu [23] compared the LCA of GHG emissions from biodiesel production from corn oil distilleries, oilseed crops, WCO and pig tallow. The results showed that the GHG emissions from residual feedstocks are lower than those of first-generation biodiesel.

			Perspectives

			The revision of the literature shows that there is scarce research regarding the LCA using residual feedstock for biodiesel production. WCO is the residual raw material that has been most evaluated in LCAs in the biodiesel production process. Moreover, there is a wide field of research on other types of waste feedstocks, such as bio-oil derived from agricultural waste, animal fats, fats and oils contained in grease traps and wastes generated in wastewater treatment. Indeed, recently the conversion of organic residues through microorganisms and insects to generate oil and then biodiesel has been reported.

			Some studies related to the aforementioned is the publication by Bathia [26], where lipids were obtained by Rhodococcus sp. YHY0 using WCO as a carbon source to subsequently produce biodiesel; the results showed that the biodiesel produced met international standards. Carmona-Cabello [27] produced microbial oil using the oleaginous yeast Rhodosporidium toruloides Y-27012 and residues from the food industry of the hospitality sector as an organic residue for the production of biodiesel, obtaining favorable results. Sitepu [28] carried out a direct transesterification assisted by a controlled crushing device of black soldier larvae. The biodiesel obtained complied with the international standard regulations except for the ester content and viscosity. Feng [29] used insect shells to synthesize a biocarbon-based heterogeneous catalyst for the conversion of insect lipid into biodiesel. The outcomes showed that a high-yield biodiesel can be obtained from insect oil.

			 These recent advances must also be studied considering the complete supply chain and also the LCA. As previous studies suggest, the use of waste biomass for biodiesel production significantly reduces the environmental impact; however, the recollection of this waste biomass must also be considered, since the carbon dioxide emissions associated with this task can limit the benefits.

			Also, it was observed that the most used type of boundary in LCA found in the literature review is the cradle-to-gate, which does not evaluate the effects of the use and disposal of biodiesel. In the literature reviewed, very few studies were found that used the cradle-to-grave limit, which would be favorable to implement in the LCA. This limit takes into account the environmental impact from the extraction of the raw material, transportation, processing of materials, biodiesel production, distribution, use, and final disposal. An important aspect in this context is also the use and disposal of glycerol, which is a sub-product of the biodiesel production.

			Conclusions

			In this work, a review of the literature pertaining to the LCA of biodiesel production from waste triglyceride feedstock has been presented. The production cost as well as the environmental impact of the production and use of this biofuel depends on many factors, among which the choice of raw material stands out. In this context, the use of waste feedstock is attractive due to its high availability and abundance. 

			The literature review has shown that from all LCA works reported for biodiesel production from waste feedstocks, the conversion of waste cooking oil to biodiesel is the most studied.  Derived from the life cycle assessment, it was found that the use of this residue presents many benefits, which include reducing the amount of arable land required, lowering the price of biodiesel production and mitigating waste management challenges.  This finding reinforces the relevance of LCA studies focused on evaluating the sustainability of biodiesel production using exclusively residual raw materials.

			A lower proportion of research was found in the literature on the environmental impact of biodiesel production from other residual feedstocks, such as animal fats, agro-industrial wastes, grease trap wastes and wastewater treatment wastes. Because these feedstocks are wastes, they can reduce biodiesel production costs. Also, the use of microbial and insect oil was found to be a promising alternative for biodiesel production; in particular, microbial oils exhibit many advantages, such as less dependency on weather and season, and less labor required. The use of insect oil also has many advantages, such as the availability of insects and higher production of fat content, which can range between 2 and 50%. The use of microorganisms and insects to produce biodiesel share the advantage that they can use a variety of organic waste such as food waste, animal manure, agricultural waste, thus assuming the role of waste management. In this context, these insects and microorganisms can be used as pretreatment in order to employ organic residue for biodiesel production. However, these biological methods have not been studied comprehensively; therefore, there is a large area of opportunity to evaluate the environmental impact through LCA, and the performance of the conversion of waste feedstocks into biodiesel through the transesterification process.
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			Resumen

			La seguridad de procesos juega un papel crucial en el diseño y operación de las plantas químicas. Actualmente, los escenarios que suponen un riesgo en los procesos químicos se deben comprender desde el punto de vista de los fenómenos de transporte de los fluidos involucrados; en específico, la dispersión de gases tóxicos, que ponen en riesgo la salud de los trabajadores. En este sentido, el avance tecnológico e incremento exponencial de la capacidad de cómputo en las últimas décadas han favorecido las técnicas de dinámica de fluidos computacional (CFD en inglés) por encima de los modelos convencionales de dispersión. Este trabajo describe los fundamentos de las técnicas de CFD complementados con una revisión de estudios sobre esta herramienta computacional en el modelado y simulación de dispersión de gases tóxicos en plantas químicas. Además, se incluye un caso de estudio demostrativo y una discusión sobre las perspectivas de este enfoque: su estado actual, ventajas, limitaciones y áreas de oportunidad. Estos puntos permiten enfatizar el papel y la importancia de las técnicas de CFD en los análisis de riesgo llevados a cabo en las plantas químicas, especialmente aquellas donde puede ocurrir la fuga y dispersión de gases tóxicos.

			Palabras clave: CFD, dispersión, ENE, gases tóxicos, plantas químicas, seguridad de procesos.

			Abstract

			Process safety plays a crucial role in the design and operation of chemical plants. Currently, the scenarios that pose a risk in chemical processes must be understood from the point of view of the transport phenomena of the fluids involved; specifically, the dispersion of toxic gases, which endanger the health of workers. In this sense, technological advances and the exponential increase in computing power in the last decades have favored computational fluid dynamics (CFD) techniques over conventional dispersion models. This paper describes the fundamentals of CFD techniques complemented with a review of studies on this computational tool in the modeling and simulation of toxic gas dispersion in chemical plants. In addition, a demonstrative case study and a discussion on the perspectives of this approach are included: its current status, advantages, limitations and areas of opportunity. These points allow emphasizing the role and importance of CFD techniques in the risk analysis carried out in chemical plants, especially those where leakage and dispersion of toxic gases can occur.

			Keywords: ENE, CFD, Dispersion, Toxic gases, Chemical plants, Process safety 

			Introducción  

			Debido a la creciente complejidad de las tecnologías de producción actuales y emergentes, la seguridad de procesos sigue jugando un papel crucial en el diseño y operación de las plantas de procesamiento. A pesar del progreso logrado para que las industrias químicas se consideren entre los lugares de trabajo más seguros, prevalece una inmanente necesidad de comprender a cabalidad los mecanismos de los fenómenos incidentes en la seguridad; el objetivo es generar predicciones más confiables de los escenarios que pueden existir bajo distintas condiciones [1], [2].

			A nivel mundial, en las plantas químicas se manejan diversos tipos de gases con diferentes propiedades físicas y químicas, muchos de los cuales se consideran dañinos, tanto para la salud como para el medio ambiente. En consecuencia, existe un riesgo principalmente porque se producen y transportan a gran escala, están fácilmente disponibles y poseen una toxicidad aguda [3]. 

			Por ejemplo, el cloro (Cl2) es un gas utilizado en la producción de plásticos, solventes, productos de papel y agua potable [4]; es altamente reactivo, y cuando se inhala en bajas concentraciones (3-15 ppm), se puede presentar irritación ocular y de las membranas mucosas y lesiones de las vías respiratorias. Los efectos agudos asociados a la exposición a mayores concentraciones de cloro incluyen obstrucción de las vías respiratorias, disnea, tos, cianosis, náuseas, vómito y pérdida del conocimiento [3]-[6]. 

			Por otro lado, la exposición prolongada a bajas concentraciones (50-700 ppm) de amoniaco gaseoso (NH3, común en aplicaciones farmacéuticas, textiles y de refrigeración industrial [7]) se asocia a padecimientos como la sinusitis, síndrome de inflamación de membranas mucosas, bronquitis crónica y síntomas similares al asma [8], [9]. En el peor de los casos, la exposición a grandes volúmenes de amoniaco provoca irritación en el tracto respiratorio, piel y ojos, e inclusive puede causar la muerte debido al daño pulmonar [3], [8], [10], [11]. 

			El fluoruro de hidrógeno (HF) se aprovecha como catalizador en las industrias del petróleo y gas; en la industria química, como agente reactivo en la síntesis de fluoropolímeros y fluorocarbonos. La exposición a una concentración promedio de 3 ppm causa irritación ocular y de las vías respiratorias superiores, mientras que 5 ppm pueden producir eritemas [12], [13]. Concentraciones más altas causan perjuicios serios a la salud humana, incluyendo el daño a las vías respiratorias, edema pulmonar, hipocalcemia, quemaduras cutáneas, e inclusive una incidencia creciente de diversos tipos de cáncer [14], [15].

			Históricamente, la industria química ha mantenido su enfoque en reducir el riesgo de daño debido a accidentes, tanto al personal como al ambiente. En este sentido, la higiene industrial es una disciplina dedicada a la identificación, evaluación y control de aquellas condiciones que pueden causar heridas y enfermedades. Involucra el monitoreo de la concentración de gases tóxicos y su reducción mediante sistemas eficientes de ventilación y el desarrollo de procedimientos para el manejo de materiales y sustancias peligrosas [1], [16], [17]. 

			Respecto al monitoreo de los niveles de gases tóxicos, la higiene industrial se apoya en leyes y regulaciones gubernamentales para la evaluación de riesgos a la salud humana. En los Estados Unidos de América, por ejemplo, la Conferencia Americana de Higienistas Industriales Gubernamentales ( ACGIH, American Conference of Governmental Industrial Hygienists), establece los valores umbrales límite  (TLV, threshold limit values) para una gama de agentes químicos [18]; el TLV para una sustancia química se refiere a la concentración máxima en el aire bajo la cual no se esperan efectos adversos para un trabajador [1]. Por otro lado, la Administración de Seguridad y Salud Ocupacional (OSHA, Occupational Safety and Health Administration) ha definido sus propios valores umbrales, los cuales son identificados como límites de exposición permisible (PEL, permissible exposure level) [1], [19]. Estos valores límite han fungido como referentes en las regulaciones técnicas de otros países; por ejemplo, la Norma Oficial Mexicana NOM-010-STPS-2014, centrada en las condiciones de seguridad e higiene en los centros de trabajo donde se manejen, transporten, procesen o almacenen sustancias químicas capaces de generar contaminación en el ambiente laboral [20].

			A su vez, los TLV son un parámetro de referencia en las etapas de los análisis de riesgo que se efectúan en las plantas químicas. Típicamente, este tipo de análisis comienza por considerar un incidente hipotético pero probable, como la liberación accidental de una sustancia tóxica y/o inflamable en una planta química. Es posible predecir con mayor certeza que ocurra o no un escenario así si se cuenta con el historial de accidentes in situ y el personal involucrado posee una experiencia amplia en seguridad industrial [1], [2], [21].

			El siguiente paso consiste en determinar un valor numérico que represente las consecuencias indeseables del incidente en cuestión, con base en las propiedades de la sustancia: tasas de liberación (flujo másico o volumétrico) y evaporación, así como su transporte y dispersión bajo condiciones meteorológicas específicas (velocidad del viento, temperatura ambiente, presión, etc.) [1], [2], [21]. El modelado matemático de este conjunto de fenómenos físicos se vuelve entonces esencial en los procedimientos de cuantificación del riesgo. Para este propósito, se han desarrollado los llamados modelos de dispersión, tales como los gaussianos [22]-[24] y los integrales [25]-[27]. A pesar de que este tipo de modelos son ampliamente populares, y relativamente sencillos en su implementación, presentan importantes desventajas. En primer lugar, no ofrecen una representación fidedigna de la fenomenología relacionada con las interacciones de los gases con los obstáculos comunes en las plantas químicas (equipos de proceso, edificios, cuartos de control y de servicios, etc.) [2], [28], [29]. Además, la unidimensionalidad de estos modelos impone un límite severo a la predicción de la dispersión gaseosa, pues el movimiento y las propiedades de estos fluidos exhiben cambios a través de las tres dimensiones espaciales [28], [30], [31]. Finalmente, es importante mencionar que las turbulencias originadas cuando los gases fluyen alrededor de los obstáculos producen variaciones locales en las concentraciones y la difusión de los gases [30], [32]-[34]; en este sentido, se ha reportado que los modelos de dispersión convencionales producen estimaciones de estas variables que difieren abismalmente del comportamiento real [28], [35], [36].

			El creciente avance tecnológico y el incremento exponencial de la capacidad computacional en las últimas décadas han favorecido la aplicación de técnicas especiales para el estudio de la fenomenología relacionada con los escenarios que suponen un riesgo en los procesos químicos. Una de estas técnicas es la dinámica de fluidos computacional (CFD, Computational Fluid Dynamics). CFD se apoya de procesos informáticos para predecir cuantitativamente los fenómenos relacionados con la dinámica de fluidos y la transferencia de energía y masa, a partir de la aplicación de las llamadas Leyes de conservación [37], [38]. Constituye una herramienta numérica invaluable en el análisis y estimación paramétrica de la seguridad de los procesos químicos, tales como la distribución de gases tóxicos, niveles de radiación y perfiles de sobrepresión [2]. 

			La liberación o fuga de gases tóxicos en plantas químicas pueden darse de forma rápida y en cantidades suficientes para esparcirse, formar nubes densas y originar consecuencias catastróficas, tanto en el sitio donde ocurren como en los alrededores. En estos casos, el modelado CFD proporciona información valiosa sobre la velocidad, temperatura, perfiles de concentración, evolución y dirección del flujo, así como las dimensiones de su área de impacto. Este enfoque ha gozado de popularidad en la última década en diversos estudios en plantas químicas con múltiples obstáculos y edificios, lo cual supone un ambiente con direcciones de flujo complejas. Además, los modelos basados en CFD poseen ventajas sobre los modelos de dispersión convencionales; para empezar, ofrecen una óptima capacidad de predicción de los perfiles reales de concentración, velocidad y temperatura, sobre todo en sistemas tridimensionales donde hay obstáculos con geometrías complejas. Cuando se implementan de forma correcta, despliegan una alta precisión en la estimación de estas variables en aquellos espacios que exhiben fluctuaciones turbulentas (remolinos, recirculaciones, etc.) [2].

			Otra ventaja de CFD es que sus resultados repercuten positivamente en la toma de decisiones de emergencia, así como en las estrategias de planificación en incidentes relacionados con el escape de materiales peligrosos [39], [40]. Como instancia, los perfiles de concentración de los gases tóxicos permiten generar estimaciones iniciales para determinar las condiciones o escenarios bajo los cuales se alcancen concentraciones límite; asimismo, esta información proporciona un marco de referencia sobre las ubicaciones clave donde colocar sensores de detección de gases en una planta química.

			De lo anterior dicho, este trabajo describe los principios técnicos de CFD y presenta una revisión de estudios enfocados a su uso en el modelado y simulación de dispersión de gases tóxicos en plantas químicas. Se agrega un caso de estudio demostrativo, así como una discusión sobre las perspectivas de este enfoque, incluyendo su estado actual, ventajas, limitaciones y áreas de oportunidad. 

			Metodología

			Las etapas que conforman el desarrollo de un modelo CFD son preprocesamiento, solución numérica del modelo y posprocesamiento. Hoy en día existe una gran variedad de programas de CFD (tanto comerciales como de uso libre), los cuales poseen una interfaz gráfica que permite acceder de forma secuencial a cada etapa por medio de programas o aplicaciones secundarias; las tareas relacionadas se facilitan con la  creación y manipulación de los modelos computacionales. Por ejemplo, en la Figura 1 se presenta la interfaz ANSYS® WorkbenchTM 2023 R2 [41], donde se aprecia cada una de las etapas mencionadas en la plantilla de un modelo computacional (“Dispersión_de_gases_tóxicos”) por desarrollar. 
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			Figura 1. Interfaz gráfica de ANSYS® WorkbenchTM 2023 R2.

			A continuación, se describen los aspectos que conforman cada etapa del desarrollo y simulación de modelos basados en CFD, enfatizando su aplicación en la dispersión de gases tóxicos en plantas químicas.

			Preprocesamiento

			El preprocesamiento debe llevarse a cabo antes de implementar el procedimiento de solución numérica de un modelo computacional basado en CFD. En las siguientes subsecciones se describe cada una de estas tareas.

			Generación del dominio computacional

			Esta etapa consiste en la creación de la geometría computacional que representa el sistema de estudio. Se lleva a cabo por medio un software de diseño asistido por computadora (CAD, Computer-Aided Design).  En este sentido, el dominio computacional del sistema de estudio debe contener todos los elementos geométricos que puedan alterar el comportamiento de los fluidos y/o en la transferencia de masa y energía; por ejemplo, entradas, salidas, muros, zonas porosas, deflectores y otros componentes internos.

			El fenómeno de dispersión de gases se puede simular considerando un dominio computacional (la planta química) con o sin elementos internos, como equipos de proceso, cuartos de control, tuberías, escaleras, barreras físicas de protección y/o mitigación. La Figura 2 muestra el dominio computacional de una planta química que procesa metano gaseoso y cuenta con un reactor químico, dos columnas de destilación, un tanque de almacenamiento y un cuarto de control. En este caso, el dominio fue generado en el programa ANSYS® DesignModelerTM 2023 R2 [42], al cual puede accederse en el apartado “Geometry” de la plantilla en ANSYS® WorkbenchTM.
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			Figura 2. Dominio computacional de una planta química con elementos internos generado en ANSYS® DesignModelerTM 2023 R2.

			Aquellos estudios que consideran un dominio computacional sin elementos internos pueden tener como objetivo un análisis preliminar de la dispersión de los gases tóxicos en la planta, incluyendo perfiles de concentración, velocidades o temperaturas. Así, los resultados obtenidos en esta etapa son comparables con aquellos que se tendrán una vez considerados uno o varios elementos internos. Por ejemplo, en [43] se obviaron los elementos internos, pues el propósito fue analizar el efecto de una cortina de agua en forma de spray para mitigar una corriente gaseosa tóxica en una planta; en este caso, los componentes tóxicos considerados fueron fluoruro de hidrógeno (HF) y amoniaco (NH3). En resumen, las razones por las cuales se omiten los elementos internos dentro del dominio computacional de la planta es que estos no forman parte del sistema de interés.

			Por otro lado, numerosos trabajos han estudiado el efecto de los elementos internos de una planta química en la dispersión de gases tóxicos: barreras físicas de protección (paredes) de diferentes dimensiones [44] o diseños geométricos [45], equipos de proceso, tales como tanques de almacenamiento y reactores químicos, así como cuartos de control, oficinas y otros edificios [31], [46]-[48].

			Discretización del dominio computacional 

			En CFD la fenomenología es representada mediante un conjunto de ecuaciones diferenciales parciales integradas sobre elementos diferenciales de volumen; a posteriori, se aproximan para obtener un conjunto de ecuaciones algebraicas, cuya solución puede encontrarse, por ejemplo, a través de métodos matriciales. 

			Mediante un procedimiento denominado mallado se efectúa la división del dominio computacional en elementos diferenciales de volumen [49]-[51]. En el caso de mallas bidimensionales dichas fracciones pueden ser cuadriláteros, triángulos u otros polígonos; en cambio, cuando se trata de mallas tridimensionales, pueden ser hexaedros, tetraedros u otros prismas. A su vez, si las mallas compuestas de elementos de tipo cuadrilátero (2D) o hexaedro (3D) ostentan un arreglo ordenado y uniforme se designan como mallas estructuradas. 

			A este respecto se suman las mallas no estructuradas (Figura 3), compuestas de elementos cuadriláteros o hexaedros, así como de elementos triangulares (2D), tetraédricos, entre otros prismas (3D). Particularmente, la Figura 3 corresponde a la discretización del dominio computacional (Figura 2), generada en el programa ANSYS® MeshingTM 2023 R2 [52], accesible en el apartado “Mesh” de la plantilla del modelo computacional (Figura 1).
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			Figura 3. Malla no estructurada del dominio computacional de una planta química generada en ANSYS® MeshingTM 2023 R2: a) vista externa y b) vista interna.

			Es menester mencionar que la generación de mallas estructuradas para sistemas con geometrías complejas puede consumir mucho tiempo, e incluso llegar a ser una labor imposible; la dificultad se debe a que algunas regiones o zonas poseen formas geométricas que difícilmente pueden representarse por medio de cuadriláteros y hexaedros (zonas con curvaturas, deflectores u otros componentes internos). Como consecuencia, surge la necesidad de generar mallas no estructuradas, puesto que los tetraedros y triángulos se adaptan mejor a las regiones con formas geométricas complejas [38], [53].

			Como se mencionó anteriormente, al definir el dominio computacional de la planta química donde se desea analizar la dispersión de gases tóxicos, es importante considerar la presencia de elementos internos u obstáculos en la misma. Tales cuerpos influirán directamente en la estrategia de discretización espacial o mallado de dicho dominio. Algunos trabajos proponen mallas tridimensionales estructuradas, consistentes principalmente de hexaedros, para el mallado del dominio computacional de una planta química con diferentes unidades de proceso con formas geométricas convencionales [48], [54]. Ambos estudios establecen que, en las zonas correspondientes a la fuente de emisión del gas y alrededores de las unidades de proceso, los elementos de la malla deben poseer menor tamaño respecto a otras zonas. Esta estrategia es conocida como refinamiento y ofrece una mejor representación de los fenómenos más relevantes en las zonas donde las variables involucradas (velocidad, concentración, temperatura, entre otras.) exhiben cambios drásticos o muy pronunciados. El refinamiento permite un mejor control del tamaño de la malla, referido al número de elementos que la conforman. 

			La estrategia también ha sido aplicada en estudios donde se han generado mallas tridimensionales no estructuradas, unas conformadas mayormente por tetraedros [31], otras por combinaciones de tetraedros y poliedros [55], [56].

			Ecuaciones gobernantes

			CFD involucra el análisis del comportamiento de fluidos, así como de los fenómenos relacionados con la transferencia de calor y/o masa; es decir, está cimentada en las leyes de conservación de la masa, momento y energía. A continuación, se explica el fundamento teórico de las ecuaciones que representan estas leyes.

			Conservación de masa y conservación de cantidad de movimiento

			Las ecuaciones de conservación para sistemas monofásicos que involucran un flujo laminar están bien establecidas. En este sentido, la conservación de masa y de momento (cantidad de movimiento) está dada, respectivamente, por las Ecuaciones (1) y (2) [57]:
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			Donde: 

			[image: ] denota el tiempo

			[image: ] corresponde a la densidad

			[image: ] representa el vector de velocidad

			[image: ] es la presión

			[image: ] respecta al tensor de esfuerzos viscosos

			En este caso, el gradiente [image: ] representa el cambio de las variables con respecto a las dimensiones en un plano; por ejemplo, en un plano cartesiano tridimensional, estas dimensiones estarían dadas por las coordenadas (x, y, z). Al desarrollar un modelo basado en CFD, se deben definir cuáles de estas variables tienen influencia en los fenómenos de interés; por ejemplo, si los efectos gravitacionales son importantes o si se abordará un enfoque transitorio o estacionario (es decir, 

			sistemas cuyo comportamiento cambia con el tiempo o no).

			Conservación de energía

			Los sistemas no-isotérmicos (aquellos en los que existen cambios considerables en la temperatura) requieren incorporar la Ley de conservación de energía además de las Ecuaciones (1) y (2). El propósito es ponderar la energía interna total, es decir, la suma de las energías térmica y mecánica; en particular, las fluctuaciones de energía térmica en la dispersión de gases tienen un efecto más significativo. Por esta razón, la expresión matemática que las describe se suele incluir al evaluar la mitigación de los accidentes y dispersión de contaminantes [43], [46], [58]; por ejemplo, ha sido considerada en el modelado de cortinas de fluidos como agua, aire y vapor, sobre la concentración de los componentes tóxicos en emisiones gaseosas [43], [59]; la intención es tomar en cuenta los fenómenos de enfriamiento o calentamiento que experimentan las nubes de gases tóxicos al entrar en contacto con las cortinas de fluidos a una diferente temperatura.

			En este caso, la conservación de la energía térmica está dada por [57]:
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			Donde:

			[image: ] representa la energía interna por unidad de masa

			[image: ] expresa el vector de flujo de calor debido al transporte molecular

			[image: ] es la tasa volumétrica de producción de calor

			El término de disipación viscosa [image: ] a menudo se desprecia en el modelado de aplicaciones de ingeniería química [60].

			Transporte de especies químicas

			Además de las Ecuaciones (1) a (3), la ecuación de transporte para cada una de las especies químicas [image: ], que componen las emisiones gaseosas tóxicas, debe ser añadida con el fin de representar el flujo o transporte de la forma más realista posible. Diferentes estudios han abordado este enfoque para analizar la dispersión aérea de gases tóxicos en plantas químicas, tales como fluoruro de hidrógeno (HF) [43], [44], [61], cloro (Cl2) [31], [47], [62]-[64], amoniaco (NH3) [56], [65], [66], ácido sulfhídrico (H2S) [55], cloruro de vinilo (C2H3Cl) [58], etanol (C2H6O) [67] y dióxido de carbono (CO2) [68].

			La ecuación de conservación de cada una de las especies químicas está dada por la siguiente expresión general [57]:
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			Donde: 

			[image: ] es la fracción másica de la especie [image: ]

			 [image: ] corresponde al vector de flujo de masa de la especie [image: ] asociado al transporte molecular

			[image: ] denota la tasa neta de producción de la especie [image: ] por unidad de volumen. Este último término es omisible para los sistemas en los cuales las especies en la emisión gaseosa no interactúan para llevar a cabo reacciones químicas de formación ni consumo.

			A fin de que las Ecuaciones (1)-(4) tengan solución, es necesario añadir una ecuación de estado para el cálculo de la densidad [image: ]), así como ecuaciones constitutivas para el tensor de esfuerzos viscosos ([image: ] el vector de flujo de calor ([image: ]) y el de flujo de masa ([image: ]. Como consideración inicial, a falta de un conocimiento detallado de la reología del fluido a través de un sistema, puede asumirse un comportamiento newtoniano para el mismo. De este modo, resulta útil la siguiente expresión para [image: ]:
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			Donde:

			[image: ] y [image: ] son, respectivamente, la viscosidad “a granel” y la viscosidad de corte

			[image: ] es el tensor identidad, y el superíndice T indica la traspuesta

			La viscosidad a granel puede despreciarse para gases densos y líquidos [57].

			Por otro lado, las leyes de Fick y de Fourier se utilizan con frecuencia para modelar los vectores de flujo de calor y de masa, respectivamente. De esta forma, las ecuaciones para estos términos son [57]:
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			Donde: 

			[image: ] representa la conductividad térmica 

			[image: ] indica la temperatura 

			[image: ] corresponde al coeficiente de difusión de Fick de la especie [image: ]

			Hay que destacar que los programas comerciales y de uso libre de CFD cuentan con bibliotecas de modelos matemáticos para representar las ecuaciones gobernantes hasta aquí descritas, sumados a otros submodelos destinados a aplicaciones específicas. Concretamente, se observa en las Figuras 4 y 5 la interfaz de selección de modelos matemáticos disponibles en el programa ANSYS® Fluent® 2023 R2 [69], en específico, las ecuaciones de energía (Figura 4) y transporte de especies químicas (Figura 5). En primera instancia debe accederse al apartado “Setup” de la plantilla del modelo computacional en ANSYS® WorkbenchTM (Figura 1). Después se selecciona la pestaña “Models”, con lo cual se desplegarán los modelos disponibles para describir la fenomenología involucrada en un sistema de interés. Cabe señalar que las Ecuaciones (1) y (2) son los modelos predeterminados para describir, respectivamente, la conservación de la masa y de la cantidad de movimiento en la mayoría de los programas de CFD. 
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			Figura 4. Interfaz de selección de la ecuación de conservación de energía en la biblioteca de modelos de ANSYS® FluentTM 2023 R2.
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			Figura 5. Interfaz de selección de la ecuación de transporte de especies químicas en la biblioteca de modelos de ANSYS® FluentTM 2023 R2.

			Como puede verse en la Figura 5, además de la selección de la ecuación de transporte de especies químicas, ANSYS® Fluent® 2023 R2 permite especificar algunos submodelos para refinar la representación de esta fenomenología. Por ejemplo, es posible elegir el mecanismo de difusión que se desea representar (Diffusion Energy Source, Full Muticomponent Diffusion, o Thermal Diffusion), incluir o no reacciones químicas de tipo volumétrico (Volumetric), así como especificar el modelo de combustión (Non-Premixed Combustion, Premixed Combustion, Partially Premixed Combustion, etc.). Además de la bibliografía especializada, ANSYS® Fluent® 2023 R2 proporciona una guía práctica con recomendaciones sobre el uso, ventajas y limitaciones de cada uno de los modelos y submodelos [70].

			Modelado de la turbulencia

			Las Ecuaciones (1)-(4) son válidas para flujos laminares, aunque también pueden aplicarse para el modelado de flujos turbulentos o caóticos, tal como se indicó al inicio de la descripción. En este sentido, los cambios abruptos en la presión y la velocidad propios de este tipo de flujos suelen tratarse mediante la descomposición de Reynolds [71], [72]; dicho método posibilita representar el valor instantáneo de cada una de las variables ([image: ]) que aparecen en las ecuaciones de conservación como la suma de sus valores promediados en el tiempo[image: ] y un componente fluctuante ([image: ]:

			[image: ]										(8)

			Cuando se sustituyen los valores instantáneos de las variables en las Ecuaciones (1)-(4), se obtienen las ecuaciones de conservación para flujos turbulentos; es decir, la presión y la velocidad instantáneas son reemplazadas por sus correspondientes cantidades promediadas en el tiempo. Por otro lado, el tensor de esfuerzos viscosos ([image: ]) es reemplazado por la suma de los esfuerzos que toman en cuenta una velocidad promediada con el tiempo y el llamado tensor de esfuerzos de Reynolds ([image: ]. El significado físico de los esfuerzos de Reynolds se relaciona con la interacción entre el movimiento fluctuante y el movimiento promediado en el tiempo de un fluido [72]. 

			La principal dificultad al modelar flujos turbulentos es describir los esfuerzos de Reynolds, los cuales deben especificarse en términos de las variables promediadas en el tiempo; para tal fin puede recurrirse a los modelos de turbulencia: un conjunto de ecuaciones de tipo algebraico o diferencial que permiten calcular los términos de transporte turbulento de momento en las ecuaciones de flujo promediadas en el tiempo [72]. 

			La mayoría de los modelos de turbulencia se fundamentan en el concepto de la viscosidad de remolino de Boussinesq, el cual asume que los esfuerzos de Reynolds son proporcionales a los gradientes de las componentes de la velocidad promediada en el tiempo:
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			Donde: 

			[image: ] representa la viscosidad turbulenta, una propiedad de los flujos de este tipo

			[image: ] y [image: ] son las componentes de la velocidad promediada en el tiempo en las direcciones [image: ] y [image: ], respectivamente

			[image: ] denota la función delta de Kronecker

			El objetivo de un modelo de turbulencia consiste en proporcionar expresiones matemáticas para determinar la viscosidad turbulenta [72]. De este modo, los llamados modelos de dos ecuaciones ofrecen un buen equilibrio entre factores como costo computacional, precisión y capacidad de aplicación para una amplia variedad de problemas de flujo [60], [72]. Este tipo de modelos incorporan dos ecuaciones de transporte que determinan el valor de dos variables turbulentas. Por ejemplo, en el modelo [image: ] (Kappa-Épsilon) se resuelven dos ecuaciones de transporte, una de ellas para determinar la energía cinética turbulenta (κ) asociada con los remolinos en el flujo, y la otra para el cálculo de la tasa de disipación viscosa de dicha energía ([image: ]. En este caso, la viscosidad turbulenta está dada por la siguiente expresión:
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			Donde [image: ] es una constante empírica.

			Otros modelos de turbulencia de dos ecuaciones son el RNG [image: ] y el realizable [image: ], los cuales son variantes del Kappa-Épsilon, así como el modelo [image: ] (léase Kappa-Omega) y su variante, SST [image: ]. La principal diferencia entre los modelos Kappa-Épsilon y Kappa-Omega  es que estos últimos incorporan modificaciones para considerar los efectos asociados a bajas velocidades y compresibilidad de los fluidos, así como variaciones en los esfuerzos de corte en los flujos [72], [73]. El modelo Kappa-Épsilon ha sido elegido en varios estudios para representar la dispersión turbulenta de gases tóxicos en plantas químicas con obstáculos (edificios, equipos de proceso, etc.) [45], [46], [56] y sin ellos [43].

			Otros modelos de dos ecuaciones han sido considerados en algunos estudios sobre dispersiones de gases tóxicos en espacios confinados. Por ejemplo, en uno de estos estudios se probaron diferentes modelos de turbulencia de dos ecuaciones para determinar cuál representa mejor la dispersión de una corriente de amoniaco en una planta de procesamiento de alimentos [74]. En este caso, se determinó que el modelo RNG [image: ] proporciona resultados más fieles a los datos experimentales en comparación con los otros modelos.    

			Además de las ecuaciones de conservación de energía y de transporte de especies químicas, los softwares CFD cuentan con acervos de modelos de turbulencia. Por ejemplo, en la Figura 6 se observa la interfaz de selección de modelos con que cuenta el programa ANSYS® Fluent® 2023 R2 [69]. En este caso, es posible acceder a estos modelos por medio de la pestaña “Models”, la cual está incluida en el apartado “Setup” de ANSYS® WorkbenchTM, tal como se indicó previamente para las ecuaciones de conservación de energía y de transporte de especies químicas. Como puede verse en la Figura 6, además de la selección de los modelos de turbulencia, ANSYS® Fluent® 2023 R2 permite especificar algunos sub-modelos y características especiales para una representación más precisa de las fluctuaciones turbulentas. En concreto, es posible elegir el tipo de tratamiento matemático que se establecerá en la cercanía de las paredes sólidas en el dominio computacional (Near-Wall Treatment), modificar los valores pre-establecidos para las constantes de los modelos de turbulencia (Model Constants) e incluir sub-modelos especiales relacionados con la producción de turbulencia (Viscous Heating, Curvature Correction, Production Kato-Launder y Production Limiter). En este caso, ANSYS® Fluent® 2023 R2 proporciona una guía práctica con recomendaciones sobre el uso, ventajas y limitaciones de cada uno de estos modelos y sub-modelos de turbulencia [70].
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			Figura 6. Interfaz de selección de modelos de turbulencia en la biblioteca de modelos de ANSYS® FluentTM 2023 R2.

			Definición de las propiedades de transporte 

			La viscosidad, densidad, conductividad térmica y difusividad molecular (conocidas como propiedades de transporte) son parteaguas en la representación de los fenómenos involucrados. Para cualquier sistema en particular, deben especificarse al desarrollar un modelo basado en CFD. Asimismo, debe definirse si el valor para cada una será constante durante la simulación numérica del modelo, o bien si tendrán dependencia con alguna variable de interés, como la temperatura o la presión [38], [49].

			En el caso de los modelos computacionales que se proponen representar la dispersión de gases tóxicos en plantas químicas, es necesario especificar las propiedades de transporte para el aire y para los componentes principales de las emisiones de gases tóxicos, incluyendo algunos de los mencionados previamente.

			Una característica primordial de los programas de CFD es que cuentan con inventarios de componentes químicos y sus propiedades de transporte. Por ejemplo, en la Figura 7 se aprecia la interfaz de selección de componentes, así como de sus propiedades, de ANSYS® Fluent® 2023 R2 [69]. Ahora bien, es posible desplegar la lista por medio de la pestaña “Materials”, la cual está incluida en el apartado “Setup” de ANSYS® WorkbenchTM. En este caso se ha hecho la selección del metano (CH4); aparecen en la interfaz el identificador (“Name”), fórmula química (“Chemical Formula”), densidad (“Density”) y viscosidad (“Viscosity”). Si el usuario lo desea, puede modificar a conveniencia los valores de estas y otras propiedades.   
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			Figura 7. Interfaz de selección de componentes químicos en la librería de materiales de ANSYS® FluentTM 2023 R2.   

			Especificación de las condiciones de frontera 

			El desarrollo de un modelo CFD requiere especificar las condiciones en las fronteras del dominio computacional, es decir, entradas, salidas, paredes, entre otras. Dichas condiciones pueden ser velocidades, flujos másicos, presiones, temperaturas, fracción másica de los componentes, y variables turbulentas [38], [49].

			En los estudios del modelado de la dispersión de gases en plantas químicas, la condición que por lo general se establece en las entradas del sistema es la velocidad del viento. Tal condición puede adoptar un valor constante [44], [47] o representarse mediante un perfil de valores en función de, por ejemplo, la altitud con respecto al nivel del suelo [31], [48], [54]. En este último caso, con frecuencia se utiliza la siguiente expresión:
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			Donde: 

			[image: ] es la velocidad del viento;

			[image: ] es la altura;

			[image: ] es la velocidad del viento que corresponde a una altura de referencia ([image: ]);

			[image: ] es un parámetro que depende de la estabilidad atmosférica [75].

			Además de las condiciones de flujo, es posible definir los valores de la temperatura (en los casos no-isotérmicos), la humedad y las variables turbulentas.

			Otras fronteras a considerar en las plantas químicas son los puntos donde se origina la emisión de gases tóxicos; allí puede establecerse cierta cantidad de gases que fluye durante un lapso específico (el flujo másico de la emisión). También es posible especificar la temperatura y las variables turbulentas.

			En la Figura 8 se muestra la interfaz de especificación de condiciones frontera del programa ANSYS® Fluent® 2023 R2 [69]. Es posible acceder a esta interfaz por medio de la pestaña “Boundary Conditions” en el apartado “Setup” de ANSYS® WorkbenchTM.
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			Figura 8. Interfaz de especificación de las condiciones de frontera (entrada) del modelo computacional en ANSYS® FluentTM 2023 R2.

			En la Figura 8, la frontera de ejemplo corresponde a la entrada del gas tóxico en el dominio computacional de una planta química. Dado que en dicha frontera se especificará la velocidad, los valores incluyen la dirección del flujo de gas tóxico respecto a la entrada (“Velocity Specification Method”), la magnitud de la velocidad (“Velocity Magnitude”) y las variables turbulentas, como la intensidad de la turbulencia (“Turbulent Intensity”) y proporción de viscosidad turbulenta (“Turbulent Viscosity Ratio”). Cabe  mencionar que es posible especificar otras variables en las fronteras de un dominio computacional, como el flujo másico y la presión. ANSYS® Fluent® 2023 R2 proporciona una guía con recomendaciones sobre la elección y especificaciones de cada condición de frontera disponible en función de las aplicaciones a llevar acabo [69].

			Respecto a las salidas en las plantas químicas, pueden definirse desde dos diferentes enfoques: valor fijo o flujo saliente (en inglés, outflow). En el primero de estos enfoques, se establece una presión constante que normalmente corresponde a la presión de la ubicación de la planta química [31], [47], [58], [61], [62], [64], [66], [67]. En el segundo de estos enfoques se extrapolan los valores de las variables en las entradas (velocidades, presiones), a fin de estimar sus contrapartes en las salidas [43], [54], [65]. Las fronteras de salida en el programa comercial ANSYS® Fluent® 2023 R2 [69] se especifican de forma similar a las de entrada (Figura 8).

			Los obstáculos (equipos, cuartos de control, etc.) y superficies sólidas en la planta química se tratan como muros en el dominio computacional y se les asigna la condición de no-deslizamiento, en que la velocidad de la corriente de gases será nula.

			En la Tabla 1 se presentan las condiciones de frontera reportadas en algunos estudios recientes sobre la dispersión de gases tóxicos en plantas químicas. 

			Tabla 1. Condiciones de frontera en algunos estudios recientes sobre dispersiones de gases tóxicos en plantas químicas.

			
				
					
					
					
					
				
				
					
							
							Sistema

						
							
							Condiciones de entrada

						
							
							Condición de salida

						
							
							Referencia

						
					

					
							
							Emisión de Cl2 en una planta química

						
							
							Perfil de velocidad del viento: 

							[image: ] 1.9, 5.6 m/s

							[image: ] 10 m

							[image: ] 0.07, 0.15

							Flujo de Cl2 = 1.15 kg/s

						
							
							Presión atmosférica

						
							
							[30]

						
					

					
							
							Emisión de NH3 en una planta química

						
							
							Velocidad del viento:  

							[image: ] 3, 5 m/s

							Flujo de NH3 = 4.2, 3 kg/s

							Temperatura = 12.5, 24 °C

						
							
							Flujo saliente

						
							
							[43]

						
					

					
							
							Emisión de HF en una planta química

						
							
							Velocidad del viento:   

							[image: ] 56, 4.2, 5.4 m/s.

							Flujo de HF = 469.2, 175.1, 171.6 gal/min

						
							
							Presión atmosférica

						
							
							[44]

						
					

					
							
							Emisión de gases pesados en una planta química

						
							
							Perfil de velocidad del viento: 

							[image: ] 0.2 m/s

							[image: ] 3 m

							[image: ] 0.35

							Flujo de gases pesados = no especificado

						
							
							Flujo saliente

						
							
							[54]

						
					

					
							
							Emisión de HF en una planta química

						
							
							Velocidad del viento: 

							[image: ] 4.2, 5.4 m/s.

							Flujo de HF = 0.011 m3/s

							Temperatura = 36, 26.5 °C

						
							
							Presión atmosférica

						
							
							[61]

						
					

					
							
							Emisión de Cl2 en una planta química

						
							
							Velocidad del viento:  

							[image: ] 5 m/s.

							Velocidad equivalente al flujo de Cl2 = 5 m/s

						
							
							Presión atmosférica

						
							
							[62]

						
					

					
							
							Emisión de Cl2 en una planta química

						
							
							Velocidad del viento:  

							[image: ] 0.1, 1 m/s

							Flujo de Cl2 = 20 kg/h

						
							
							Presión atmosférica

						
							
							[64]

						
					

					
							
							Emisión de NH3 en una planta química

						
							
							Perfil de velocidad del viento: 

							[image: ] 1.5 m/s

							[image: ] 2 m

							[image: ] 0.4

							Velocidad equivalente al flujo de NH3 = 209.2 m/s

						
							
							Presión atmosférica

						
							
							[66]

						
					

					
							
							Emisión de C2H6O en una planta química

						
							
							Velocidad del viento:  

							[image: ] 0.1, 0.5 m/s

							Flujo de HF = 0.234 m3/s

						
							
							Presión atmosférica

						
							
							[67]

						
					

				
			

			Solución numérica de un modelo basado en CFD

			Una vez definidas las ecuaciones que representarán los fenómenos relevantes, así como las propiedades de los fluidos y las condiciones de frontera e iniciales en el sistema, se procede con la solución numérica del modelo. Los programas de CFD se fundamentan en el método del volumen finito.

			El algoritmo de solución en dichos programas consta de los siguientes pasos [38]:

			
					Integración de las ecuaciones gobernantes a través de los volúmenes de control que constituyen la malla del dominio computacional.

					Transformación de las ecuaciones integrales resultantes en un sistema de ecuaciones algebraicas.

					Solución del sistema de ecuaciones algebraicas por medio de un método numérico.

			

			Los fenómenos físicos en el sistema pueden llegar a ser complejos y poseer un comportamiento matemático no lineal, por lo que es necesario contar con un enfoque basado en un procedimiento de solución iterativo. El método por antonomasia en CFD es el algoritmo SIMPLE (Semi-Implicit Method for Pressure-Linked Equations) [66], el cual establece el acoplamiento entre las variables de presión y de velocidad [31, 43, 44].

			Dada la naturaleza iterativa del procedimiento, otro de los parámetros esenciales que deben especificarse en la etapa de solución numérica del modelo en CFD son los criterios de convergencia numérica; es decir, la tolerancia cuantitativa de la diferencia entre los resultados de una iteración con respecto a la anterior: una vez que se satisfacen los criterios, las iteraciones terminan, y los resultados obtenidos en la última iteración se consideran definitivos. Por lo general, los criterios de convergencia en CFD se determinan a partir de los residuales (en inglés, residuals) de las variables en las ecuaciones que conforman un modelo en particular [2], [38], [53]. Diversos autores han establecido como criterios de convergencia los residuales entre 10-3 y 10-6 para toda variable en las ecuaciones de conservación y de turbulencia en la simulación de la dispersión de gases tóxicos en plantas químicas [31], [47], [54], [69]. La Figura 9 exhibe la interfaz de especificación de los parámetros de la solución numérica de un modelo de CFD en el programa ANSYS® Fluent® 2023 R2 [69]. 
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			Figura 9. Interfaz de especificación de los controles de solución numérica del modelo computacional en ANSYS® FluentTM 2023 R2: a) Métodos de solución, y b) Residuales.

			Adicionalmente, además de las condiciones de frontera, se deben detallar las condiciones iniciales del proceso bajo análisis en el caso de los sistemas no estacionarios; en estado estacionario, debe formularse una suposición inicial para comenzar los cálculos iterativos en la solución de las simulaciones.

			Posprocesamiento

			La etapa de posprocesamiento consiste en analizar la calidad de la solución numérica obtenida. En este sentido, las herramientas de posprocesamiento CFD han experimentado un importante desarrollo en años recientes. La mayoría de los softwares CFD poseen la capacidad de exportar datos para procesarlos a posteriori [53].

			Los programas de CFD cuentan con instrumentos para la visualización de resultados debido a la creciente popularidad de las estaciones de trabajo o workstations gracias a que cuentan con excepcionales capacidades gráficas; por ejemplo, gráficos vectoriales, gráficos de contorno, gráficas de superficie en 2D y 3D, líneas de flujo y rastreo de partículas. También es posible la visualización de resultados dinámicos mediante el uso de herramientas de animación. El análisis de los resultados ofrece información de las variaciones locales en el flujo, presión, temperatura, concentraciones, etc. Las herramientas de visualización y análisis recurrentes en los estudios sobre dispersión de gases tóxicos en plantas químicas comprenden mayormente sus perfiles de concentración; estos datos pueden visualizarse como planos, contornos y superficies de valores constantes, también llamadas isosuperficies [69].

			Con el fin de ejemplificar este último aspecto, así como la aplicación de un programa de CFD en el modelado y simulación de la dispersión de gases tóxicos en plantas químicas, en la siguiente sección se presenta un caso de aplicación de esta herramienta computacional.

			Caso de estudio

			En esta sección se presentan generalidades de un modelo en CFD para la dispersión de metano (CH4) a través de una planta química. En primer lugar, se establece como dominio computacional la planta química mostrada en la Figura 2, cuyas dimensiones son 20 [image: ] 20  [image: ] 10 m. Se proporciona también el área superficial ocupada por cada uno de los elementos internos: cuarto de control, 16 m2; tanque de almacenamiento, 9 m2; reactor químico, 2 m2; cada columna de destilación, 4 m2.

			En concordancia con la metodología, debe procederse con el mallado del dominio computacional: se generó una malla no estructurada, conformada por elementos tetraédricos (Figura 3). Especialmente, se aplicó un refinamiento en las cercanías de las paredes de los elementos internos previamente descritos, con el fin de tener una representación optima de los fenómenos relacionados con la dispersión del CH4. De este modo, la totalidad de elementos que conformaron la malla fue de 82 566 celdas.

			Posteriormente, es necesario definir los modelos que deben representar la dispersión de CH4 en la planta química. A tal efecto, se adoptó el enfoque basado en las ecuaciones de conservación de masa y de cantidad de movimiento (Ecuaciones (1) y (2)). En este caso de estudio se consideró la ecuación para el transporte de especies químicas, siendo estas el aire y el CH4 (Ecuación (4)). Por otro lado, el modelo Kappa-Épsilon sirvió de base para representar los efectos turbulentos. Se consideró un sistema a temperatura constante, por lo que se omitió la ecuación de energía (Ecuación (3)).    

			La etapa siguiente consiste en definir las propiedades de los fluidos involucrados, así como las condiciones de frontera del dominio computacional de la planta química. Los parámetros de transporte del aire y del CH4 fueron obtenidos directamente del inventario de materiales de ANSYS® Fluent® 2023 R2 (Tabla 2); el coeficiente de difusión entre el CH4 y el aire proporcionado por dicho programa fue de 2.88[image: ]10‒5 m2/s.

			Tabla 2.  Propiedades de transporte del aire y del CH4 utilizadas en el caso de estudio.

			
				
					
					
					
				
				
					
							
							Propiedad

						
							
							CH4

						
							
							Aire

						
					

					
							
							Viscosidad [kg/(m s)]

						
							
							1.087[image: ]10‒5

						
							
							1.7894[image: ]10‒5 

						
					

					
							
							Densidad [kg/m3]

						
							
							0.6679

						
							
							1.225

						
					

				
			

			Respecto a las fronteras de entrada, se estableció que el CH4 proviene de una fuga en el reactor de la planta química; se impuso que dentro de la planta el viento tiende a moverse hacia las columnas I y II, arrastrando el CH4 en esa dirección. En la Tabla 3 se presenta la especificación de las condiciones en las fronteras de entrada de la planta química. 

			Tabla 3. Condiciones de frontera en el caso de estudio.

			
				
					
					
					
				
				
					
							
							Variable

						
							
							Entrada de CH4

						
							
							Entrada del viento

						
					

					
							
							Velocidad (m/s)

						
							
							25

						
							
							1.5

						
					

					
							
							Intensidad de la turbulencia (%)

						
							
							5

						
							
							5

						
					

					
							
							Proporción de la viscosidad turbulenta (‒)

						
							
							10

						
							
							10 

						
					

					
							
							Temperatura (K)

						
							
							300

						
							
							300

						
					

				
			

			En este caso, se especificó como condición de salida que la presión tuviera un valor de 101 325 Pa, es decir, 1 atmósfera.

			Después de que se han establecido los últimos detalles de la etapa de preprocesamiento, se continua a la definición de los parámetros de la solución numérica del modelo computacional. En esta aplicación, se especificó que el acoplamiento entre la presión y la velocidad se llevara a cabo por medio del algoritmo SIMPLE. En cuanto a los criterios de convergencia numérica, se estableció que los residuales alcanzaran un valor del orden de 10-4 para las variables de todas las ecuaciones del modelo computacional.

			Una vez satisfechos los criterios de convergencia, se procede al análisis de resultados en la etapa de posprocesamiento. En la Figura 10 se muestran las isosuperficies en color cobrizo, obtenidas de la simulación de la dispersión de CH4 a través de la planta química; estas fueron generadas en el apartado “Results” del programa ANSYS® Fluent® 2023 R2.
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			Figura 10. Isosuperficies para distintos valores de la fracción másica de CH4 en una planta química (vista lateral y vista superior): a) 0.020, b) 0.015, c) 0.011, d) 0.004

			Cada isosuperficie mostrada en la Figura 9 representa la unión de las “caras” de todos los elementos de volumen de la malla que comparten un mismo valor de la fracción másica de CH4. Así, por ejemplo, la isosuperficie mostrada en la Figura 9a se compone de pocos elementos, cada uno con una fracción másica de 0.02; dado que dichos elementos son los más cercanos al reactor químico, puede considerarse que esta superficie marca el inicio de la fuga del CH4 hacia el resto de la planta química. Por otro lado, la Figura 9d muestra la superficie compuesta por elementos con una fracción másica de 0.004. Se observa que el CH4 alcanza esta concentración a una mayor distancia respecto al reactor, trascendiendo incluso la columna de destilación más lejana (columna II). Esta superficie evidencia el alcance de la nube de CH4 en la planta.

			Obtener este tipo de perfiles para las especies tóxicas, como el CH4, radica en que permiten determinar si en algún punto específico de la planta las concentraciones superarán los umbrales estandarizados; tal como se indicó previamente, una situación así supondría un escenario de riesgo tanto para el personal de la planta como el medio ambiente. A partir de esta información, se trazan estrategias de prevención (mantenimiento preventivo, análisis de las condiciones de operación de los equipos, etc.), o bien de mitigación (reubicación de las rutas de evacuación, realización de simulacros que consideren estas condiciones, entre otras). Estos puntos enfatizan cuán imprescindibles son las técnicas de CFD en los análisis de riesgo que se llevan a cabo en las plantas químicas, especialmente en aquellas donde existe el riesgo de fuga de gases tóxicos.

			Conclusiones y perspectivas

			Tras la revisión del estado del arte presentada en este trabajo, se deduce que los estudios que utilizan CFD son fundamentales en el modelado y análisis de la dispersión de gases tóxicos en plantas químicas; dicha labor sirve como referente principal en las tareas de análisis de consecuencia, la revisión de estrategias de mitigación y la evaluación del riesgo.

			En comparación con los modelos de dispersión convencionales, la ventaja de los modelos CFD es su capacidad para predecir las interacciones entre obstrucciones  y flujo gaseoso, especialmente cuando se dispersa en entornos geométricos complejos. Los resultados de la simulación CFD, modelos de exposición y límites de toxicidad ayudan a identificar áreas peligrosas en las plantas químicas durante las planificación y evaluación de decisiones ante escenarios de riesgo. Asimismo, el modelado CFD se puede utilizar para evaluar el desempeño de los sistemas de mitigación para controlar el impacto de la liberación y dispersión de sustancias químicas tóxicas. Además de la concentración tóxica, el tiempo de exposición es otro parámetro importante para evaluar cuándo una exposición aguda a gases tóxicos supone una amenaza a los individuos en los modelos de dosis-respuesta. 

			El modelado CFD también proporciona información sobre el historial de concentración de los gases tóxicos en cualquier ubicación dentro y en los alrededores de la planta química. Junto con algunas funciones estadísticas, como las probit, este enfoque permite en principio calcular la probabilidad de daño y muerte por exposición a una sustancia tóxica. Es decir, resulta factible realizar análisis de riesgo cuantitativos para una liberación accidental de gases tóxicos. Por otra parte, la generación del área geométrica de interés en un código CFD es un paso esencial para la estimación de resultados realistas. Sin embargo, la dispersión de gases tóxicos a menudo afecta un área relativamente grande en una planta química; en este caso, puede suponer un desafío el representar de manera detallada la ubicación y la geometría de cada obstáculo. 

			Es importante mencionar que, incluso si se pueden generar geometrías complejas con alta calidad en los modelos CFD, la capacidad de cómputo disponible para los cálculos numéricos es una limitación severa en el monitoreo de la dispersión de gases en tiempo real; no obstante, existen estrategias que permiten superar estos inconvenientes. Respecto a la discretización de los dominios computacionales representativos de las plantas químicas, se simulan casos sencillos, ensayando varias mallas con diferentes números de elementos; la finalidad de este ejercicio es determinar qué tanto cambia la solución obtenida para cada una de las mallas. Si el cambio no es significativo, puede elegirse la malla con menor número de elementos, ya que supondrá menor tiempo de cómputo y costo de recursos computacionales para la solución del modelo. En cuanto a la selección de las ecuaciones que representen el fenómeno de dispersión, una alternativa para tener un manejo eficiente de los recursos de cómputo disponibles, consiste en realizar las simulaciones añadiendo una por una las ecuaciones gobernantes. Por ejemplo, se puede empezar por efectuar una simulación sin considerar el modelo de turbulencia, y obtener así una solución primaria. Posteriormente, se puede incorporar el modelo de turbulencia, y continuar la simulación desde esta solución primaria hasta obtener una solución final. Este enfoque posee la ventaja adicional de asegurar una mejor convergencia numérica. La implementación de estas estrategias puede contribuir al desarrollo a corto plazo del modelado de la dispersión de gases tóxicos en plantas químicas mediante técnicas de CFD; a modo de ejemplo, se puede pensar en sistemas hasta ahora poco explorados, como las biorrefinerías, donde se propiciaría el análisis del comportamiento de los gases tóxicos propios de ese tipo de industrias.
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			Resumen 

			El propósito del presente trabajo es exponer si existe una relación significativa entre el estatus migratorio y la autoeficacia para la reinserción escolar de estudiantes mexicanos y de otras partes de Latinoamérica en México. Puesto que la autoeficacia es la percepción personal de la capacidad para desempeñar una actividad, es un factor estrechamente involucrado en el proceso de aprendizaje, que se refleja en el aprovechamiento académico y el desarrollo emocional. Los datos se recolectaron de la base de datos de PISA 2018, que mide el rendimiento académico y bienestar estudiantil; después se analizó si las estadísticas avalaban o desmentían la relevancia de dichos factores.

			Palabras clave: autoeficacia, estudiantes latinoamericanos, ICP, inmigrantes, PISA 2018, resiliencia.

			Abstract 

			The purpose of the present paper is to expose whether there is a significant relationship between immigration status and self-efficacy for school reinsertion of Mexican and other Latin American students in Mexico. Since self-efficacy is the personal perception of one’s ability to perform an activity, it is a factor closely involved in the learning process, which is reflected in academic achievement and emotional development. Data were collected from the PISA 2018 database, which measures academic achievement and student well-being; it was then analyzed whether the statistics supported or disproved the relevance of these factors.

			Keywords: self-efficacy, Latin American students, ICP, immigrants, PISA 2018, resilience.

			Introducción

			El Fondo de las Naciones Unidas para la Infancia (UNICEF) conviene que a todo ser humano menor de 18 años se le considera como niño. Bajo este criterio, se aprecia que en los últimos veinte años la población infantil migrante aumentó de 24 millones a 33 millones de personas, equivalente al 12 % de la población migrante total. La proporción de niños emigrantes es mayor en regiones con bajos y medianos ingresos a comparación con los países de altos ingresos; de hecho, en 2020 los números de América Latina y el Caribe se mantuvieron en ascenso [1]. 

			En 2017, una afluencia de familias mexicanas y de Latinoamérica llegó a México debido a crisis económicas y políticas migratorias restrictivas en países receptores. Tal movimiento provocó un reto de reincorporación escolar para los menores debido a los escasos programas educativos que les permitan adaptarse al español y que adecuen sin problemáticas sus códigos culturales y modelos pedagógicos previos [2], [3].

			Existen diversos factores para la integración escolar, por ejemplo, las desigualdades sociodemográficas y económicas, junto con la carencia de vivienda, obstaculizan la apropiada reinserción de los alumnos; por otro lado, el respaldo emocional y sociocultural ayuda a los estudiantes a enfrentar los cambios de un sistema educativo a otro [2], [4].

			El desempeño académico que los estudiantes perciben de ellos mismos y que se evalúa a través de calificaciones es un indicador de su adaptación al entorno educativo [5]; además, el rendimiento de los estudiantes inmigrantes difiere en gran medida a comparación con el de estudiantes nativos. Sin embargo, para distinguir exclusivamente la integración a nivel psicológico, toma precedencia el bienestar del estudiante, que distingue cuatro dimensiones: satisfacción de vida, afectación positiva, sentido de pertenencia a la escuela y autoeficacia [6], [7]. 

			La autoeficacia es la convicción en las habilidades individuales para ejecutar de manera exitosa una labor y surge de experiencias vicarias, persuasión social, condiciones fisiológicas y emocionales, y principalmente del cumplimiento de tareas [8], [9]. Pese a que las experiencias de otros influyen en la autoeficacia, el éxito o fracaso en previas actividades propias afecta la certidumbre de los individuos en su capacidad para alcanzar un objetivo [10].

			Para lograr una autorregulación óptima y desarrollar la autoeficacia, los estudiantes deben distinguir qué objetivos son capaces de lograr, la cantidad de esfuerzo requerida para tal fin y su fuente de motivación [11]. Los estudiantes con niveles altos de autoeficacia aplican estrategias cognitivas que les ayudan a aprender, organizar su tiempo y regular su esfuerzo de una manera más eficaz. De este modo mejoran sus calificaciones y presentan un aumento de confianza a la hora de abordar áreas que presenten dificultad, como las ciencias e ingenierías [12]. 

			En un estudio en España se realizó un análisis múltiple de covarianza con el estado de inmigración (nativos, primera generación y segunda generación) como variable independiente y  los indicadores de bienestar y desempeño académico de los estudiantes en matemáticas y ciencias  como variables dependientes; además se consideraron aspectos de género, edad y tipo de escuela. Aunque no se encontró una relación significativa entre el país de origen y el nivel de autoeficacia de los estudiantes, los nativos mostraron valores más altos. Asimismo, en un estudio realizado por [14], se ocupó una muestra de 11 582 estudiantes de veinte países, quienes respondieron el índice IMMIG de PISA 2018. Se identificaron un 50.4 % como estudiantes de segunda generación y un 49.6 % de primera generación, y tampoco hubo relación entre el país y la autoeficacia.

			Por consiguiente, se establecieron las siguientes preguntas de investigación: 

			
					¿En México, el nivel de autoeficacia de los estudiantes tiene una relación substancial con su país de origen?

					¿Los estudiantes nativos tienen un mayor nivel de autoeficacia que los estudiantes inmigrantes?

					¿La generación de inmigrantes a la que pertenecen los estudiantes influye en su nivel de autoeficacia? 

			

			Metodología

			Base de datos 

			La muestra se tomó de la base datos del Programa para la Evaluación Internacional de Estudiantes (PISA, por sus siglas en inglés) de 2018, llevada a cabo por la Organización para la Cooperación y el Desarrollo Económico (OCDE). Este programa se pone en práctica cada tres años y tiene como finalidad evaluar los conocimientos, habilidades y el bienestar de estudiantes de nivel secundaria. Además, los cuestionarios aplicados en PISA están diseñados con rigor científico y han pasado por minuciosos procesos de validación, lo que garantiza la fiabilidad de los datos recopilados para la cuantificación de la presente prueba [13].

			Población muestra

			La información procede de las evaluaciones de 69 352 estudiantes latinoamericanos de quince años en último grado de secundaria, categorizadas por país: Argentina (11 975), Brasil (10 691), Chile (7621), Colombia (7522), Costa Rica (7221), México (7299), Perú (6086), República Dominicana (5674) y Uruguay (5263).

			Variable independiente

			Se manejó la definición de estudiantes inmigrantes proporcionada por PISA “IMMIG”:  estudiantes inmigrantes de primera generación, nacidos en el extranjero de padres también extranjeros; estudiantes inmigrantes de segunda generación, nacidos en el país donde realizaron la prueba y cuyos padres son ambos nacidos en el extranjero. Asimismo, se agregó un tercer grupo para propósitos de la presente: estudiantes nativos, nacidos en el país de la prueba y cuyos padres también son del mismo país. Así, la variable independiente puede asumir los valores nominales de Nativo, Primera generación y Segunda generación.

			Estado de inmigración

			El grupo poblacional con mayor presencia en todos los países, con respecto a la Tabla 1, es el de los estudiantes nativos. Perú (97.19 %), Colombia (93.65 %) y Chile (92.43 %) componen los países con mayores porcentajes, mientras que México, Costa Rica y Argentina presentan los menores, con 85.74, 88 y 88.91 % respectivamente. El país que presentó un mayor porcentaje de estudiantes sin contestar el índice fue México, con un 13.15 %.

			Respecto al grupo poblacional de inmigrantes de primera generación, se apreció que Costa Rica, Argentina y República Dominicana presentaron los mayores porcentajes con 6.83, 2.87 y 1.5 % respectivamente. En cambio, para el grupo de segunda generación, Costa Rica (3.05 %), Argentina (2.48 %) y Chile (2.4 %) mostraron los mayores porcentajes. 
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			Tabla 1. Estado de inmigración de estudiantes latinoamericanos registrados en PISA 2018.

			Variable dependiente

			Se recurrió al índice de autoeficacia de PI­SA con­ocido como “RESILIENCE”, que hace referencia al nivel de confianza de los estudiantes en sus habilidades para participar en diversas actividades y cumplir tareas complejas. El índice se evalúa con cinco reactivos y demuestra una sólida coherencia interna, con un coeficiente alfa de Cronbach de 0.76 [10]. 		

			De acuerdo con la teoría de respuesta al reactivo y los valores del índice RESILIENCE, se calculó una métrica que indica la afinidad a presentar niveles altos de autoeficacia por medio de valores negativos y positivos [11].

			Herramientas

			Se empleó el software R studio, el cual es una herramienta informática que permite llevar a cabo estudios de estadística a la vez que organiza y evalúa la información de la base de datos.

			Análisis

			Se tomaron en cuenta las columnas referentes a las variables de interés de la base de datos, que son las referentes al estado de inmigración (índice IMMIG) y el nivel de autoeficacia (índice RESILIENCE). Asimismo se consideraron las filas correspondientes a los países: Argentina (ARG), Brasil (BRA), Chile (CHL), Colombia (COL), Costa Rica (CRI), México (MEX), Perú (PER), República Dominicana (DOM) y Uruguay (URY). 

			Se calculó la media del nivel de autoeficacia para cada país y el porcentaje de estudiantes de cada generación inmigrante; el cálculo de la relación entre autoeficacia y estado de inmigración se hizo por separado para cada país a través de regresión lineal, evaluando cada modelo con las siguientes métricas: valor P, R2, R ajustada, coeficiente de correlación de Pearson, y los valores de intercepción y coeficientes de cada grupo de estado de inmigración.

			Resultados y discusión

			Autoeficacia 

			[image: ]

			Figura 1. Medias de autoeficacia

			La evaluación de la autoeficacia consistió en la comparación de la media del índice de autoeficacia de cada país (Figura 1); para efectuar el cálculo se eliminaron los datos vacantes. La mayoría de los países presentaron valores positivos, a excepción de Brasil, que presentó una media de -0.16. Estudios en ese país relacionan el clima con que el 68 % de sus estudiantes habitan un ambiente escolar de indisciplina, lo que a su vez afecta el nivel de autoeficacia [15]. Hasta el 2015, los reportes de PISA señalaron que los valores de estudiantes resilientes eran demasiado limitados para hacer un análisis (<5 %) lo que provocó que no se pudiera notar una variación entre PISA 2012 y PISA 2015, tanto para Argentina como para Uruguay [16]. 

			Argentina, con una media de 0.041, y Uruguay, con una media de 0.14, constituyen los Estados con menor peso en esta métrica. Por otro lado, Costa Rica, México y Chile presentaron los valores más altos de autoeficacia con 0.462, 0.369 y 0.327 respectivamente. No obstante, México y Costa Rica demostraron que la resiliencia académica de sus estudiantes inmigrantes es baja, con porcentajes de 9 y 33 % respectivamente en comparación con los porcentajes de otros países en 2018 [17].

			Relación entre nivel de autoeficacia y estado de inmigración

			En la Tabla 2 se observan los análisis de correlación y regresión lineal entre estado de inmigración y autoeficacia por país.
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			Tabla 2. Métricas de los modelos de regresión lineal.

			Los valores para las intercepciones de los modelos corresponden a los coeficientes de autoeficacia del grupo Nativo, siendo Costa Rica el mayor con 0.4764 y Brasil el menor con -0.15794. Para los coeficientes de la primera generación, el mayor valor lo obtuvo Colombia con 0.1904 y el menor República Dominicana con -0.17582. En cambio, para los coeficientes de segunda generación, el mayor fue Colombia con 0.917 y el menor República Dominicana con -0.4693. El error estándar de los modelos de regresión lineal se encontró entre los rangos de 1.205 de República Dominicana y 0.9413 de Perú. El nivel de resiliencia académica de los estudiantes inmigrantes mostró una estrecha relación con los resultados reportados en Canadá, Australia, Hungría, Nueva Zelanda y Estonia [17].

			Los valores P de los modelos reflejaron que el estado de inmigración no es una variable significativa en el nivel de autoeficacia de los estudiantes de Latinoamérica en su mayoría, a excepción de Costa Rica, donde este fue menor a 0.05. Valores similares se reportaron en resiliencia emocional para Costa Rica, Holanda y Colombia entre su población de inmigrantes [17].

			Los coeficientes de determinación de R2 demostraron que los modelos no se ajustan a los valores de autoeficacia presentados; además, el hecho de que los valores de R ajustada sean negativos explican por qué los grupos no contribuyen a la predicción del valor de autoeficacia, en relación con el tamaño del conjunto de datos. El coeficiente de Pearson indica correlaciones muy débiles entre el estado de inmigración y el nivel de autoeficacia. Es así que se demuestra que la relación entre las variables son casi insignificantes y no tienen un impacto fuerte en conjunto.

			 Conclusiones

			De acuerdo con las preguntas de investigación establecidas al inicio del estudio, se determinó que: 

			1) el país de origen de los estudiantes no tiene relación significativa con el nivel de autoeficacia percibida por los estudiantes, lo que sugiere que son otras las variables que afectan la autoeficacia;

			2) los modelos de regresión lineal mostraron que los estudiantes nativos presentan un mayor nivel de autoeficacia; 

			3) los coeficientes referentes a la primera y segunda generación de inmigrantes no son un factor predictivo que afecte en el nivel de autoeficacia.

			Con la base de datos de PISA 2018 no fue posible encontrar relevancia entre el estado de inmigración de los estudiantes y su nivel de autoeficacia, por lo que se propone utilizar bases de datos donde los reactivos de interés sean completos y expresen de mejor manera la relación entre las variables. Es necesario utilizar otros métodos de evaluación para encontrar los valores de correlación apropiados para el tipo de variable. Además hace falta encontrar otros factores decisivos en el nivel de autoeficacia de los estudiantes latinoamericanos.
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			Resumen 

			En la última década, se han propuesto alternativas de descarbonización en el sector del transporte, incluidos los biocombustibles en motores de combustión interna y el uso de vehículos eléctricos. Cabe señalar que el biodiésel ha demostrado ser una de las alternativas principales, ya que se puede utilizar en mezclas con su homólogo fósil. Sin embargo, las plantas de producción instaladas utilizan aceites animales y vegetales como materia prima; estos insumos afectan el costo total de producción que puede ser hasta 1.5 veces el costo del diésel convencional. Como consecuencia, se ha propuesto el uso de aceite de larvas de mosca soldado negra; estos insectos pueden alimentarse de diversos tipos de residuos orgánicos que son transformados en biomasa con alto contenido de lípidos (35-40 %). El presente trabajo propone el diseño y configuración de una cadena de suministro capaz de responder a la demanda de combustible a nivel nacional. Para lograr el propósito, se elaboró un modelo de optimización matemática que considera aspectos del suministro, transporte, distribución, almacenamiento, así como la ubicación de los nodos de producción. Se establecieron como funciones objetivo, la maximización del rendimiento y la minimización de las emisiones

			Palabras clave: biocombustibles, cadena de suministró, economía circular, optimización matemática, residuos orgánicos.

			Abstract 

			Over the past decade, de-carbonization alternatives have been proposed for the transport sector, including biofuels in internal combustion engines and the use of electric vehicles. Biodiesel has proved to be one of the principal alternative biofuels since it can be used in mixtures with its fossil counterpart. However, all production plants installed use animal and vegetable oils as raw materials; these inputs rise the total production cost, up to 1.5 times the cost of conventional diesel. As a consequence, the use of black soldier fly larvae oil has been proposed; these insects can feed on diverse types of organic waste, which are transformed into biomass with a high lipid content (35-40%). This paper proposes the design and configuration of a supply chain capable of responding to the demand for fuel at the national level. To achieve the purpose, a mathematical optimization model was elaborated that considers aspects such as the  location of production supply nodes’, transportation, distribution, and storage. Performance maximization and emission minimization were established as target functions.

			Keywords: biofuels, supply chain, circular economy, mathematical optimization, organic waste.

			Introducción

			A nivel mundial, los dos factores principales de la transformación del sistema energético actual son la seguridad energética y la mitigación del cambio climático; la cual consiste en la transición de una economía basada en energías fósiles a una en energías renovables que permita disminuir los efectos del calentamiento global. Como respuesta a la creciente demanda energética, la sustitución de los combustibles fósiles por fuentes alternas como eólica, solar y biomasa han recibido mayor atención[1].

			Los biocombustibles generados a partir de biomasa se han destacado como soluciones energéticas alternativas para el sector transporte. La principal fuente de biocombustibles es la materia orgánica (biomasa), que conduce a generar  procesos capaces de añadir valor a los sistemas de producción primaria, que promueve la economía circular. La biomasa puede transformase mediante diferentes procesos de conversión para generar energía térmica, eléctrica o biocombustibles dependiendo de su naturaleza química [2].

			Se ha introducido el biodiésel como una alternativa para reducir aproximadamente el 40 % de las emisiones generadas por la quema de diésel convencional y una reducción del 78 % de dióxido de carbono (CO2) emitido [3]. El biodiésel es un biocombustible producido principalmente a partir de aceites vegetales o grasas animales [4], que puede ser usado en automotores con modificaciones mínimas. Este combustible renovable está constituido por una mezcla de ésteres monoalquílicos de ácidos grasos, obtenidos a partir de reacciones de transesterificación de aceites o grasas. 

			La producción de biodiésel se clasifica en cuatro generaciones, las cuales están ligadas al tipo de materia prima y a la tecnología usada [3]. Hoy en día la mayor cantidad de biodiésel producido mudialmente es de primera y segunda generación, sus principales desventajas son altos costos de producción y competitividad con el uso del suelo. Algunas investigaciones relacionadas con la producción de biodiésel a partir de aceites no comestibles, como los obtenidos a partir de la jatropha curcas, microalgas y aceites residuales, han sido el centro de atención; sin embargo, todas estas rutas presentan barreras de viabilidad económica, de sostenibilidad, técnicas, o la falta de una economía circular, en menor o mayor medida para cada materia prima estudiada [5]. Ante las desventajas de las materias primas en la producción de biodiésel, algunos autores propusieron el uso de aceites generados por insectos, particularmente el aceite extraído de larvas de mosca soldado negra (BSFL, por sus siglas en inglés).

			Existen muchas ventajas vinculadas al uso de aceite de BSFL, debido a su alto contenido de grasa, alta velocidad reproductiva, y ciclos de vida cortos [6] [7]. Aunado a la habilidad de consumir diversos tipos de componentes orgánicos, en su mayoría desechos o residuos sin ninguna aplicación de valor. Así mismo, para el uso de aceite de BSFL es innecesario el uso de tierras fértiles, la competencia con otros procesos de producción alimenticia y no contribuye con la huella hídrica generada por otras materias primas (producción de algas o cultivos) [8], además es posible generar altos volúmenes de aceite en pequeños espacios reproductivos, resultando en la producción de biomasa con un 35-40 % de contenido de grasa a través de la eliminación de diversos residuos [9].

			Todos los estudios presentados se han enfocado a la factibilidad en la producción (Tabla I). Ninguno ha integrado un análisis en el sentido de una configuración de la cadena de suministro, evaluado aspectos de rentabilidad y factibilidad a un caso de estudio en particular; con el que se puede estimar la resiliencia del sistema a nivel general, así como de todas las posibles soluciones (configuraciones) de este tipo de alternativas.

			Tabla 1. Trabajos reportados sobre la viabilidad de producción de biodiésel a partir de BSFL. 
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			a SFA=Ácidos grasos saturados, b UFA= Ácidos grasos insaturados, c dw= residuos secos, d T= Transesterificación, e N.T.= Transesterificación no catalítica, f E.= Esterificación, g NR= No reportado

			El presente trabajo propone analizar la configuración óptima de la cadena de suministro de producción y distribución de biodiésel, mediante la integración de biorefinerías a base de aceite de BSFL. Se elaboro un modelo matemático, integrando las ecuaciones que representan cada una de las etapas en la red de producción y distribución, generando un estudio general del sistema real. Los datos integrados al modelo se obtuvieron de parámetros actuales de México, siendo este el caso de estudio evaluado. El sistema evaluado consideró en primera estancia la biotransformación de los residuos orgánicos generados a nivel nacional a través de la integración de larvas de mosca soldado negra . Posteriormente, el aceite obtenido de dichos insectos es usado como materia prima para la producción de biodiésel de segunda generación. Una vez obtenido el biodiésel producido, es integrado a la cadena convencional de distribución como mezcla B20. 

			Planteamiento del problema

			De acuerdo con el Atlas Nacional de biomasa [13], México genera 278 millones de toneladas de residuos orgánicos al año, con un potencial energético estimado de 2,980 PJ. En los países en desarrollo, los residuos se queman o se depositan en vertederos, lo que tiene consecuencias negativas para el medio ambiente [14]. La Secretaría de Energía [15] espera una demanda nacional de diésel de 405 millones de barriles diarios (Mbd) en 2021, con un crecimiento anual de 1.57 %; el 30 % de la demanda total de diésel se produce en México, mientras que el 70 % es importado. México se encuentra posicionado en el decimotercer lugar de los países emisores de CO2e, con casi 737 millones de toneladas; 64 % proviene del sector de transporte, 7 % es generado por la gestión de residuos y el 3.9 % por los sitios de disposición final [16]. En consecuencia, en la COP26, México se propone reducir el 25 % de las emisiones de gases de efecto invernadero y del sector industrial mediante la generación del 35 % de energía limpia para 2024 y el 43 % para 2030; estas acciones buscan alcanzar el objetivo de mantener el aumento de la temperatura por debajo de 1.5°C.

			Frente a este problema, han surgido alternativas para cubrir la demanda de biocombustibles, como el biodiésel y reducir las emisiones que generan. Sin embargo, la materia prima utilizada a escala industrial proviene de cultivos alimentarios y/o residuos de aceite, por lo que, el uso de este tipo de materia prima genera un aumento de costos. De modo que,  se planea implementar alternativas de materias primas para la producción de biodiésel, como es el caso del aceite generado a partir de la biotransformación de las larvas BSFL.

			Se expuso una cadena de suministro que atiende la demanda de diésel a través del aceite de larva. Revaloriza los residuos orgánicos generados por la población y la reducción de emisiones de CO2 provocadas por estos en los vertederos o rellenos sanitarios. Se plantea que la materia prima para la obtención final de biodiésel parta de dar uso a dichos residuos; ayudando a la crianza de las larvas para su transformación a biodiésel mediante procesos industriales. 

			Metodología

			Se diseño una superestructura de cadena de suministro para la producción de biodiésel a partir de larvas de mosca soldado negra. Se consideró la recolección de materias primas (residuos orgánicos), centros de recolección, distancias, ubicación de centros de biotransformación, y líneas de distribución. En primera instancia, se contemplan los lugares dónde se recogen los desechos orgánicos, los cuales son los 32 estados de México. Si el flujo de residuos es representativo en un sitio, una planta de biotransformación (PB) de larvas de mosca soldado negra se instalará y servirá como centro de gestión biológico de residuos; por lo cual, solo se tienen en cuenta los residuos de pérdida alimenticia (aproximadamente 1,840,853 ton/año). 

			Luego, en cada PB instalada se extrae todo el aceite de las larvas cultivadas y con él se produce biodiésel puro a través del proceso de transesterificación. El sector de transporte mexicano es el consumidor final de biodiésel; para suministrar estos biocombustibles, se considera una mezcla B20 para evitar costos adicionales por modificaciones a los motores. En la Figura 1 los subíndices i, j, k y l tienen la posibilidad de tomar valores del 1 al 32, mientras que s solo puede tomar valores del 1 al 6 (considerando las refinerías convencionales actuales).
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			Figura 1. Superestructura de biodiesel de BSFL.

			Se elaboró el modelo de optimización matemática para la cadena de suministro de biodiésel de acuerdo con la superestructura generada. Luego se investigaron los parámetros necesarios para generar las bases de datos que se requerirán en el modelado del programa. A continuación, se codificó el modelo propuesto en la plataforma del Sistema General de Modelado Algebraico (GAMS). La codificación previamente descrita se utilizó para analizar diferentes escenario propuestos y se evaluaron los impactos ambientales y económicos en cada una de las pruebas. Finalmente, se llevó a cabo el análisis y la elaboración del reporte de resultados obtenidos a través de diagramas de flujo de la cadena de suministro.

			Modelo Matemático

			El enfoque propuesto considera la situación actual de los residuos orgánicos en México y la demanda de diésel. El flujo de residuos orgánicos en cada sitio (FR0i,t) tiene posibilidad de ser desechado en un sitio de eliminación final (RFdumpi,j,t) o ser utilizado como alimento en las plantas de producción de larvas de mosca soldado negra (RFSoili,j,t). En  la Ecuación (1), se describe que la suma de ambos flujos, flujo desechado y flujo como alimento, es igual al flujo total de residuos orgánicos producidos en cada sitio (i) por semana (t). En la Ecuación (2), se calcula el flujo de aceite extraído (OFExtj,t) por cada tonelada de larvas producidas (β), utilizando los residuos orgánicos recibidos (RFR0j,t) como alimento para la mosca soldado negra en cada planta de producción instalada.

			FR0 j,t = ∑j RFS oil i,j,t + ∑j RF dump i,j,t, ∀ i ∈ I, t ∈ T					(1)

			OFExtj,t = RFR0j,t* β, ∀ j ∈ J, t ∈ T	(2)

			Después, el flujo recolectado de aceite de larvas (OFsentj,k,t) es enviado a la biorefinería (k) como se muestra en la Ecuación (3). En la Ecuación (4), el flujo de biodiésel producido (FPBiok,t) semanalmente en cada biorefinería se calcula mediante la multiplicación del flujo de aceite de larva recibido (LOrecek,t) por un respectivo factor de conversión (µ); dado en toneladas de biodiesel puro producido por toneladas de aceite de larva.

			LOrecek,t  = SjOFsentj,k,t, ∀ k ∈ K, t ∈ T.      (3)

			FPBiok,t = LOrecek,t* µ, ∀ k ∈ K, t ∈ T	       (4)

			Así mismo, con el biodiésel puro producido en cada planta es posible obtener la mezcla B20 (20% biodiésel puro [FPBiok,t] y 80% diésel convencional [FDConvk,t]). Con la Ecuación (5), se calcula el flujo esperado de B20 (BioMixk,t), en toneladas de cada planta instalada,. Seguido a esto, con la ecuación (6) se calcula el flujo B20 transportado (BioMix-sk,l,t) al sitio de consumo (l). La  Ecuación (7) calcula la demanda actual de combustible (FDFl,t), en cada sitio es menor a la suma del flujo B20 (BioMix-al,t) disponible más el flujo de diésel convencional (CDusel,t). El consumo de diésel convencional se considera cuando no es posible satisfacer con B20 la demanda de combustible.

			BioMixk,t = FPBio k,t + FDConv k,t, ∀ k ∈ K, t ∈ T	(5)

			BioMix-al,t = ∑k Bio Mix-s k,l,t, ∀ l ∈ L, t ∈ T	(6)

			FDFl,t ≤ BioMix-al,t+CDusel,t, ∀ l ∈ L, t ∈ T	(7)

			La Ecuación (8) calcula el costo total, se suman todos los costos de transporte generados (CTra), el costo por el consumo de diésel convencional (CusoDC), el costo por la gestión de residuos (Cwm) y la producción de B20 (CPB20). La gestión de residuos y el coste de producción B20 incluye costos fijos y variables para cada planta instalada. La Ecuación (9) muestra las emisiones de CO2 (TE), se suman las emisiones del transporte (ETra), el uso de diésel convencional (EusoDC), el uso de B20 (EUsoB20), la producción B20 (EPB20) y las liberadas por las estrategias de gestión de residuos (Ewm).

			TC = CTra + CusoDC + Cwm + CPB20	(8)

			TE = ETra + EusoDC + EUsoB20 + Ewm + EPB20	       (9)

			La Ecuación (10) muestra el balance de rendimiento, se sumas las ventas generadas por B20 (Sales), más la ganancia económica por la gestión de residuos de alimentos (Prwast) y los costos totales se retan. Esta última ganancia toma a consideración los residuos enviados a la planta de biotransformación; por lo tanto, se elimina el costo actual del sitio de disposición final. Por último, la Ecuación (11) da como resultado una función multiobjetivo (O.F.) para la maximización del rendimiento económico (Max profit) y la minimización de emisiones (Min CO2).

			Profit = Sales + Prwast - TC		(10)

			O.F. = Max profit; Min CO2	(11)

			Resultados y discusión

			Mediante la plataforma de GAMS® se codificó el modelo matemático propuesto incluyendo 47,558 restricciones, 272,069 variables libres, y 192 variables discretas. La resolución fue el Modelo Mixto Entero Lineal usando CPLEX como resolvedor. Cada ensayo se ejecutó en una AMD® A10 con 2.60 GHz de CPU y 8 GB de RAM y el tiempo de resolución entre cada ejecución fue de 2.360 segundos.

			Posterior al análisis sobre la maximización del rendimiento económico y la minimización del impacto ambiental, se obtuvieron los extremos del sistema (rendimiento máximo e impacto ambiental mínimo). Se generaron dos escenarios más, que representan soluciones de compromiso entre ambas funciones objetivas, puntos que son los escenarios analizados en el presente trabajo.

			Aunque no es posible cubrir el 100% de la demanda interna de diésel convencional con la mezcla propuesta, se puede observar una disminución en la generación de CO2. En los escenarios reportados disminuyé la cantidad de emisiones producidas, sin embargo, hay un impacto en el rendimineto económico debido a la diferencia en el beneficio económico que conlleva la menor cantidad de plantas instaladas. En ambos escenarios se produce la misma cantidad de biodiésel puro (561,976 ton/año) y la misma cantidad de B20 (2,809,878 ton/año); esto se debe a que se utilizan todos los residuos producidos en los 32 estados, sin relación alguna al número de plantas instaladas en cada escenario.

			La primer solución genera aproximadamente 15 millones 397 mil 449 toneladas/año de CO2 y un rendimiento económico de 3,272 millones 605 mil USD/año. En este punto se instaló una planta de biotransformación en los estados de CDMX, Estados de México, Sonora y Tlaxcala. Estas plantas de biotransformación reciben los residuos orgánicos producidos por los otros estados como se muestra en la Tabla 2.1-I. Por otro lado, la instalación de plantas de producción de biodiésel (biorefinerías) solo ocurre en los estados de CDMX, Estado de México y Sonora (Tabla 2.1-II), mientras que otros estados tienen que cubrir la demanda con diésel convencional. De acuerdo con los beneficios generados por las ventas, el estado con mayor remuneración económica es CDMX, seguido por el Estado de México y Sonora, siendo el mismo orden para el número de empleos generados.

			Por otra parte, el rendimiento económico obtenido en la segunda solución alcanza los 3,175 millones 480 mil 793 USD/año, y generando aproximadamente 15 millones 395 mil 686 toneladas/año de CO2. En este escenario, se instalaron nueve plantas de biotransformación (Tabla 2.2-I) en los estados de Baja California, Baja California Sur, Campeche, Chihuahua, Estado de México, Guerrero, Sinaloa, Sonora y Veracruz. Estas plantas tienen como alimento los desechos orgánicos que producen los 32 estados (Tabla 2. 2-II). Solo ocho estados fueron seleccionados para la instalación de plantas de producción de biodiésel: Baja California, Chihuahua, Estado de México, Guerrero, Sinaloa, Sonora, Tabasco, Tlaxcala y Veracruz (Tabla 2. 2-III); el resto de los estados cubren su demanda con diésel convencional. El estado con mayor tasa de ganancias es el Estado de México, en cuanto a ganancias generadas por ventas y generación de mano de obra. 

			Tabla 2. Figuras representativas de cada escenario.
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			Impacto Ambiental

			Se consideraron únicamente las emisiones de dióxido de carbono (CO2), que intervienen desde la recolección de materias primas (residuos orgánicos) hasta el uso del producto final (biodiésel); para este fin, se empleo la herramienta computacional: “Modelo de gases de efecto invernadero, emisiones reguladas y uso de energía en tecnologías por el laboratorio nacional Argonne” (GREET) versión 2020 [17], se consultaron datos para cada fase contemplada del modelo, además de la base de datos proporcionada por el estado. De acuerdo al cálculo de emisiones de CO2, realizado en GREET, el 39 % representa la producción de materias primas y su conversión al biodiésel para cultivos energéticos y el 8 % se refiere a los materiales de desecho de las emisiones totales de CO2 generadas en la cadena de suministro de biodiésel.

			La transformación de cada tonelada de residuos alimentarios genera aproximadamente 0,88 kg de CO2 [17]. La Tabla 3 muestra la comparación de las cantidades de emisiones de CO2 generadas para cada caso; por cada tonelada generada de aceite de BSFL se producen 12 kg de CO2, teniendo un valor  inferior de 98,8 % en comparación con la generación de emisiones de cada tonelada de cultivo energético. Al distinguir las emisiones de cada tonelada de aceite de larvas este es 83,3 % menor en comparación con las emisiones generadas por cada tonelada de aceite u otras grasas de desecho.
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							956 θ

						
					

					
							
							Sebo

						
							
							72

						
							
							956 θ

						
					

					
							
							Producción anual

						
							
							Aceite de ricino

						
							
							1,031

						
							
							2,654 θ

						
					

					
							
							Producción mecanizada

						
							
							Aceite de soya

						
							
							1,031

						
							
							2,654 θ

						
					

					
							
							Cultivos perenes

						
							
							Aceite de palma

						
							
							1,031

						
							
							2,654θ

						
					

					
							
							      Uso de larva BSFL

						
							
							Aceite de larva

						
							
							12

						
							
							562ε

						
					

				
			

			 Tabla 3. Comparación de emisiones de CO2.

			El tratamiento de una proporción de residuos orgánicos, que representan alrededor del 33 % de los residuos totales en México, ayuda a reducir una gran cantidad de emisiones causadas por su acumulación; por otro lado, si los residuos de alimentos se desecharan en su sitio de disposición final, generarían aproximadamente 11,497,200 toneladas de CO2/año, calculadas a partir de las propuestas de [18]. Sin embargo, si en lugar de enviar estos residuos a vertederos, se transforman en biodiésel mediante el uso de la mosca soldado negra, las emisiones resultantes mostrarían que es posible reducir anualmente un 86 %  dichas emisiones.

			La Tabla 3 muestra la cantidad de emisiones de CO2 generadas por tonelada de biodiésel puro producido. Al hacer uso de aceite de larvas como materia prima se emiten un 41 % menos de emisiones que cuando se utiliza aceite residual de cocina; y un 78 % menos que cuando el aceite de soja se utiliza como materia prima para la producción de biocombustible.

			θ Reported values by [18]

			ε Calculated values in GREET® [19]

			Impacto Económico

			Se consideró el costo de capital de cada planta de biotransformación, el costo de capital de cada biorefinería, el costo por diésel convencional utilizado, el costo generado por el transporte de petróleo; por el transporte de biodiésel mezclado; de transporte de biodiésel puro; de residuos orgánicos y el costo generado por la eliminación de residuos orgánicos en vertederos.

			El valor de los costos predominante se obtuvo con los costos generados debido al diésel convencional utilizado cuyo valor se sitúa entre el 81.8-86.69 % del total de costos de cada escenario; dentro de los costos que se consideraron en el análisis solo el de capital para las plantas de biotransformación continúa en magnitud. Conforme se reduce la cantidad de emisiones de CO2, aumenta el costo del diésel convencional utilizado, ya que conforme cambia el escenario, el número de plantas instaladas aumenta teniendo un impacto directo en el valor. En cada estado se utiliza la misma cantidad de biodiésel pero se requieren cantidades iguales de diésel para generar la mezcla, considerando el transporte y la variación del valor; debido al aumento de la distancia entre los estados ya que aumenta la tarifa de viaje. 

			Conclusiones

			El presente trabajo genera un panorama general sobre la revalorización de los residuos orgánicos,  que puede generar no solo beneficios económicos sino también sociales y ambientales, a través de herramientas biológicas. Todos los beneficios que se registraron se muestran en cada una de las soluciones de compromiso evaluadas y presentadas. Los biocombustibles son una solución atractiva a problemáticas económicas y ambientales que puede ayudar a lograr la transición a la energía renovable que tanto se busca.

			Se observó que es necesario invertir para lograr la revalorización de los residuos que hoy se desechan en vertederos generando un problema medioambiental más grave. Esta estrategia también puede ser beneficiosa para el medio ambiente, evita emisiones por el vertido de residuos que pueden generar los productos que se integran en la generación de energía sostenible. Por otro lado, es posible identificar que las cadenas de suministro evaluadas a nivel nacional contribuyen al aumento de las emisiones ambientales, por lo que proponer cadenas estatales, favorece evitar el impacto ambiental.

			El modelo generado puede aplicarse a diferentes estudios de caso, sean municipales, estatales o nacionales, que pueden ser una herramienta capaz de generar soluciones atractivas para las personas responsables de tomar este tipo de decisiones.
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			Resumen

			En este estudio, se evalúa la eficacia de los residuos de plantas de jitomate como fuente de alimentación para la larva de mosca soldado negra. Se suministraron dietas a base de frutos, tallos y hojas a estos organismos (además de una dieta estándar como control) y se cuantificaron peso, dimensiones y mortalidad de los especímenes al final del proceso. El mayor peso se obtuvo de los residuos de fruto, mientras que los más bajos se presentaron en las larvas alimentadas con tallos; dicha dieta además presentó el mayor porcentaje de mortalidad, seguida de las hojas y por último el fruto. Por otro lado, la longitud larval presentó un gradiente de tamaño: las más pequeñas se presentaron en tallo, seguido de hoja y finalmente fruto; sin embargo, las más grandes fueron obtenidas del control. En cuanto al ancho de las larvas, el valor mayormente representado en todos los alimentos y dosis fue de 4 mm, mientras que el control presentó valores cercanos a los 5 mm. Se concluye que, aunque el residuo de jitomate presenta un desempeño inferior a la dieta estandarizada, su potencial podría explotarse mediante métodos de pretratamiento.

			Palabras clave: agroindustria, características anatómicas, Hermetia illucens, residuos de jitomate.

			Abstract

			In this study, the efficacy of tomato plant residues as a food source for black soldier fly larvae is evaluated. Diets based on fruits, stems and leaves were fed to these organisms and weights and dimensions of the specimens at the end of the process were quantified. The highest weights were obtained from fruit residues, while the lowest weights were obtained from larvae fed with stems; this diet also presented the highest mortality interval, followed by leaves and finally fruit. On the other hand, larval length presented a size gradient: the smallest larvae were found in stems, followed by leaves and finally fruit; however, the largest larvae were obtained from the control. As for the larval width, the larval width was 4 mm for all foods and doses, while the control presented values close to 5 mm. It is concluded that, although the tomato residue presents a lower performance than the standardized diet, its potential could be exploited by pretreatment methods.

			Keywords: agroindustry, anatomical characteristics, Hermetia illucens, tomato residues.Introducción

			La larva de mosca soldado negra (Hermetia illucens) es un díptero perteneciente a la familia Stratyomidae; numerosos estudios se han centrado en este organismo debido a su eficiencia de conversión de residuos orgánicos de origen vegetal y animal en comparación con otras especies [1]. La generación de residuos orgánicos en la industria va en aumento a causa de la demanda de alimentos para animales y humanos como resultado del incremento de la población mundial [2], lo cual implica un desafío para la humanidad. Los métodos existentes para el tratamiento de restos orgánicos (rellenos sanitarios, sitios de disposición a cielo abierto, compostaje o incineración [3]) en ocasiones resultan insuficientes debido a la ingente cantidad desechada diariamente; así, la resultante contaminación de suelo, agua y aire pone en riesgo la salud de  las comunidades y la integridad de ecosistemas completos [4]. Otro aspecto a considerar en la disposición de residuos orgánicos es el tiempo de descomposición, que depende de la constitución bioquímica mayoritaria del desecho orgánico; cuando la descomposición requiere lapsos extendidos, se crean focos de infección, alojamiento de plagas [5] y emisiones de gases de efecto invernadero [6].

			Por otro lado, la agricultura es uno de los sectores donde abundan los residuos orgánicos: se estiman ~1300 millones de toneladas durante la cadena de producción, manejo, almacenamiento, procesamiento, distribución y consumo [7]. Parte de esta masa se reaprovecha como alimento para ganado, principalmente la procedente del cultivo de cereales y leguminosas [8]. Existen dos categorías de estos desechos: fibrosos y salvados; la digestibilidad puede ser alta (como la cáscara de soya y pulpa de cítricos), o baja en el caso del bagazo de caña de azúcar, cascara de cacahuate y harina de cacao [9]; algunas funciones de tales despojos son aportar proteína cruda, energía y antioxidantes [10]. En función de su tipo, los residuos generados en la agroindustria son procesados como ingrediente principal o suplementario en la formulación de alimentos. Por otro lado, existen residuos orgánicos sin valor comercial e inaprovechables en otras cadenas productivas; es decir, difíciles de incorporar a la economía circular, dados su contenido de componentes antinutricionales y baja digestibilidad [11].

			Algunos estudios se han enfocado en los residuos alimenticios no aptos para el consumo animal; por ejemplo, en [12] se evaluó la pasta de jitomate para la alimentación de ganado caprino a inclusión máxima del 40 % de la dieta en peso seco; el resultado fue un aumento en la producción y contenido lipídico en la leche. En contraparte, otro estudio revela que la ingesta del jitomate mayor a 1.5 kg (100 g materia seca) por día puede causar heces blandas en las cabras; a su vez, el contenido nutricional de la planta de tomate presentó una baja disponibilidad ruminal de proteína bruta [13]. Aquí cabe añadir que hay tecnologías alternativas cuyo objetivo es el aprovechamiento holístico de los residuos de tomate: para la generación de carbohidratos [14], procesamiento de los tallos como material de construcción [15], elaboración de compostas [16], producción de celulosa [17], vermicomposta [18], extracción de compuestos bioactivos [19], entre otras. 

			Como se mencionó al inicio, la larva de mosca soldado negra (LMSN) exhibe potencial como herramienta biológica para el tratamiento de residuos orgánicos [1]; se han llevado a cabo pruebas en lodos fecales, heces, estiércol vacuno, cadáveres de aves, desechos frutales, vegetales y restauranteros [20], [21], [22].  Otros autores han intentado sin éxito alimentar la larva con hojas de la planta de jitomate: hallaron una mortalidad del 100 % [23]. Por tanto, el presente trabajo se propone reivindicar la planta de jitomate como dieta eficaz para la LMSN mediante la caracterización anatómica (longitud, anchura y peso) y tasación de mortalidad de la LMSN alimentada con dicha materia.

			Metodología 

			Obtención de la LMSN

			Las larvas de mosca soldado negra se recolectaron de la planta de reproducción del laboratorio de bioingeniería de la Facultad de Ingeniería de la Universidad Autónoma de Querétaro. Contaban con seis días de vida y habían sido alimentadas con una dieta estandarizada hasta ese punto.

			Obtención de residuos de la planta de jitomate

			Los residuos de la planta de jitomate se rescataron de los invernaderos de la Universidad Autónoma de Querétaro; la variedad utilizada fue Saladette (portainjerto: multiforme; injerto: variedad “macizo”). Las hojas se recogieron tras la poda de las plantas de tomate; se eligieron los frutos no aptos para la venta debido a su color, forma, integridad o por deficiencia nutritiva. Los tallos se colectaron durante la etapa final de la producción del cultivo de tomate.

			El material se almacenó a -12 °C en un congelador Torrey CHTC16QW; posteriormente se descongelaron a temperatura ambiente y se introdujeron en una trituradora de ensilaje de 12 HP (Azteca) para obtener fragmentos pequeños.

			Dosis de alimento

			Las seis dietas seleccionadas se clasifican con base en la parte de la planta: hojas, frutos y tallos, y la cantidad de alimento brindado a las larvas: 100, 150, 200, 250, 300 y 350 mg/larva/día. Se colocó cada tipo de residuo por triplicado en un recipiente plástico circular de 500 ml cubierto con una tapa perforada con 35 agujeros de 3/8”. Se implantaron 30 larvas en cada contenedor y se introdujeron en una incubadora microbiológica Thermo Scientific IGS100 a 30 °C durante 10 días con un fotoperiodo de 0:24 horas (luz:oscuridad) sin regulación de humedad relativa.

			Como control se adoptó la dieta Gainesville, popular para el cultivo de este organismo en procesos industriales. La cantidad utilizada fue 200 mg alimento/larva/día. Tanto el control como las dosis de residuos de jitomate se reportan en peso húmedo.

			Cálculo de mortalidad y medición de características anatómicas

			El porcentaje de mortalidad se calculó mediante la Ecuación 1 después de los 10 días que duró el experimento. Se entiende como la proporción de larvas que no sobrevivieron al tratamiento respecto a la totalidad de individuos que lo iniciaron.

			[image: ]    						(1)

			Por su parte, la longitud se tomó desde la cabeza hasta la cola de la larva con ayuda de un vernier digital; la anchura se graduó en la parte media del cuerpo larval Figura 1.

			[image: ]

			Figura 1. Representación de toma de medidas de la LMSN: largo (línea azul) y ancho (línea roja).  

			Resultados y discusión

			Porcentaje de mortalidad

			La mortalidad más elevada se presentó en la dosis de 100 mg/larva/día de tallo, con un 33 %, debido a que uno de los triplicados para esta dosis murió entre los días 9 y 10, justo en la etapa final de la experimentación. Respecto a la dieta basada en hojas, la única dosis que mostró un porcentaje nulo fue la de 200 mg. Por otro lado, el fruto presentó los porcentajes más bajos del experimento con un 1 y 3 % respectivamente en las dosis de 300 y 350 mg, y valores nulos en las demás. Por último, el control exhibió un 6 % (Tabla 1).

			Tabla 1. Mortalidad en los residuos utilizados como alimento a diferentes dosis.

			
				
					
					
					
				
				
					
							
							Alimento 

						
							
							Dosis  (mg alimento/larva/día)

						
							
							Porcentaje de mortalidad  (%)

						
					

					
							
							Hoja 

						
							
							100

						
							
							2

						
					

					
							
							150

						
							
							6

						
					

					
							
							200

						
							
							0

						
					

					
							
							250

						
							
							2

						
					

					
							
							300

						
							
							12

						
					

					
							
							350

						
							
							6

						
					

					
							
							Tallo 

						
							
							100

						
							
							33

						
					

					
							
							150

						
							
							0

						
					

					
							
							200

						
							
							0

						
					

					
							
							250

						
							
							0

						
					

					
							
							300

						
							
							2

						
					

					
							
							350

						
							
							0

						
					

					
							
							Fruto

						
							
							100

						
							
							0

						
					

					
							
							150

						
							
							0

						
					

					
							
							200

						
							
							0

						
					

					
							
							250

						
							
							0

						
					

					
							
							300

						
							
							1

						
					

					
							
							350

						
							
							3

						
					

					
							
							Control 

						
							
							200

						
							
							6

						
					

				
			

			Longitud y anchura de la LMSN

			La longitud individual de las larvas fue diferente para todas las dosis en cada tratamiento. La menor medida se mostró en el alimento a base de tallos, con un rango de 10 a 17 mm (se considera que toma los valores más pequeños debido a la mortalidad de uno de los triplicados en la dosis de 100 mg). Le siguen las longitudes de la larva alimentada con hojas, cuyo rango va de 13 a 16 mm, y las alimentadas con el fruto con medidas de 15 a 18 mm. Sin embargo, el control presentó la  magnitud más elevada, con 20 mm, valor que no se presentó en ningún otro grupo. 

			Con respecto a la anchura larval, el valor se mantuvo alrededor de 4 mm, con excepción de las dosis de 100 mg en tallo y hoja, donde se midieron 3 mm aproximadamente. Por otro lado, las larvas más anchas se vieron en el control y la dosis de 350 mg en fruto, con 5 mm aproximadamente (Tabla 2).

			Tabla 2. Largo y ancho de LMSN cultivada con diferentes alimentos y dosis. 

			
				
					
					
					
					
				
				
					
							
							Alimento

						
							
							Dosis (mg alimento/ larva/día)

						
							
							Longitud (mm)

						
							
							Anchura (mm)

						
					

					
							
							Tallo

						
							
							100

						
							
							10.82 ± 2.60

						
							
							3.46 ± 0.27

						
					

					
							
							150

						
							
							14.47 ± 1.61

						
							
							4.04 ± 0.43

						
					

					
							
							200

						
							
							15.35 ± 1.50

						
							
							4.08 ± 0.38

						
					

					
							
							250

						
							
							15.54 ± 1.40

						
							
							4.52 ± 0.33

						
					

					
							
							300

						
							
							15.97 ± 1.80

						
							
							4.77 ± 0.27

						
					

					
							
							350

						
							
							17.23 ± 1.10

						
							
							4.84 ± 0.18

						
					

					
							
							Hoja

						
							
							100

						
							
							13.02 ± 2.13

						
							
							3.64 ± 0.47

						
					

					
							
							150

						
							
							15.77 ± 2.11

						
							
							4.02 ± 0.64

						
					

					
							
							200

						
							
							16.37 ± 1.87

						
							
							4.19 ± 0.42

						
					

					
							
							250

						
							
							16.55 ± 1.71

						
							
							4.19 ± 0.33

						
					

					
							
							300

						
							
							16.60 ± 1.76

						
							
							4.05 ± 0.35

						
					

					
							
							350

						
							
							16.86 ± 1.45

						
							
							4.23 ± 0.34

						
					

					
							
							Fruto

						
							
							100

						
							
							15.43 ± 2.21

						
							
							4.10 ± 0.55

						
					

					
							
							150

						
							
							16.33 ± 1.25

						
							
							4.43 ± 0.35

						
					

					
							
							200

						
							
							17.32 ± 1.09

						
							
							4.72 ± 0.38

						
					

					
							
							250

						
							
							18.01 ± 1.91

						
							
							4.75 ± 0.49

						
					

					
							
							300

						
							
							18.76 ± 1.43

						
							
							4.76 ± 0.41

						
					

					
							
							350

						
							
							18.39 ± 1.60

						
							
							5.02 ± 0.36

						
					

					
							
							Control

						
							
							200

						
							
							20.62 ± 1.47

						
							
							
									 ± 0.46

							

						
					

				
			

			Datos presentados con desviación estándar, *representa diferencia estadísticamente significativa de acuerdo con una prueba de Tukey (α = 0.05).

			Peso acumulado de LMSN en diferentes alimentos

			La acumulación del peso fue distinta entre tratamientos a base de residuos de jitomate, aunque en todos predomina una tendencia positiva; no obstante, el tallo elicitó la acumulación de peso más baja entre los 3 tipos de alimento y el control, quizás debido a la cantidad de alimento y la digestibilidad disponible (Figura 2).

			[image: ]

			Figura 2. Peso acumulado de LMSN después de 10 días de su alimentación con tallos de planta de jitomate. Datos presentados con una prueba estadística de Fisher al 95 % de confianza.

			Por otra parte, los pesos acumulados en las dosis de dieta de hojas no mostraron diferencias significativas entre los tratamientos, excepto las de 100 y 350 mg (Figura 3). 

			[image: ]

			Figura 3. Peso acumulado de LMSN después de 10 días de su alimentación con hoja de planta de jitomate. Datos presentados con una prueba estadística de Fisher al 95 % de confianza.

			La dieta a base de fruto resultó en los pesos más elevados entre los tres tipos de alimentación derivada de las plantas de jitomate. El peso de la LMSN, al igual que en los otros dos tratamientos experimentales, fue acumulativo en función de la dosis (seguramente debido a la composición nutrimental del fruto de jitomate, donde destacan los azúcares totales, proteínas y fibra) [24] (Figura 4). 
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			Figura 4. Peso acumulado de LMSN alimentada con frutos de jitomate en un periodo de 10 días. Datos presentados con una prueba estadística de Fisher al 95 % de confianza.

			La mortalidad se mantuvo por debajo de los índices publicados por otros autores [23]; asimismo, el peso y tamaño (específicamente la longitud) fueron más altos entre los residuos de jitomate, pero similares a otros datos reportados para dietas basadas en residuos vegetales  [22] y vegetales íntegros [25]. 
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			Figura 5. Comparación de pesos de larva en las dosis de 200 mg de alimento. 

			Conclusiones

			El ancho de las larvas se mantuvo constante entre los tipos de residuos y dosis de alimentación; por otro lado, las longitudes y pesos mostraron diferencias entre los tratamientos; el fruto a dosis de 300 y 350 mg ofreció la mejor productividad en este sentido. En otras palabras, estas características demuestran que la planta de jitomate puede constituir un recurso valioso en la crianza de LMSN para la reconversión de desechos orgánicos.

			No obstante, las dimensiones y pesos obtenidos son inferiores en comparación con una larva alimentada con una dieta estandarizada (Figura 5). El siguiente paso para esta línea de investigación es encontrar un balance nutrimental mediante la implementación de pretratamientos para aprovechar los residuos al máximo y lograr una mayor acumulación de biomasa larval.
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			Resumen

			La mecánica de suelos clásica se desarrolla con el estudio de los suelos saturados. Consustancial a este estudio se establecen modelos constitutivos que explican el comportamiento mecánico y volumétrico de estos sistemas bifásicos, basándose en el principio de esfuerzos efectivos de Terzaghi. Sin embargo, gran parte de la superficie terrestre presenta suelos en estado no saturado que exhiben comportamientos inusuales. Los parámetros de resistencia al cortante que definen la envolvente de falla de los suelos no saturados son: cohesión efectiva (c’), ángulo de fricción efectivo (φ’) y efecto de la succión matricial (φb) en la cohesión. Estos parámetros son importantes para el análisis de estabilidad de taludes y diseño de cimentaciones. En el presente artículo se exponen series de pruebas triaxiales consolidadas-drenadas a distintos grados de saturación realizadas en trayectoria de humedecimiento en un suelo con características dispersivas en la ciudad de Rioverde, San Luis Potosí; la curva de retención agua-suelo se determina para ambas trayectorias de secado y humedecimiento con la técnica de papel filtro. Los resultados se presentan en diagramas de esfuerzo efectivo contra esfuerzo desviador (p’- q’), esfuerzo desviador contra succión (q’-S), grado de saturación contra ángulo de fricción efectivo (Sw-φ’) y grado de saturación contra cohesión efectiva (Sw-c’). Se vislumbra que el suelo en estudio alcanza una resistencia máxima para una succión de 2000 kPa y se reduce en 60 % para valores mayores de succión.

			Palabras clave:  curva de retención agua-suelo, esfuerzos efectivos, pruebas triaxiales CD, succión matricial, suelos no saturados.

			Abstract

			Classical soil mechanics is developed with the study of saturated soils. With it, constitutive models are established that can explain the mechanical and volumetric behavior of these two-phase systems based on Terzaghi’s effective stress principle. However, in a large part of the earth’s surface there are soils in an unsaturated state that present unusual behaviors. The shear strength parameters that define the failure envelope of unsaturated soils are: effective cohesion (c’), effective friction angle (φ’) and change in shear resistance generated by change in matric suction. (φb). These parameters are important for slope stability analysis and foundation design. This article presents a series of Consolidated-Drained triaxial tests at different degrees of saturation, which were carried out in a wetting trajectory in a soil with dispersive characteristics in the city of Rioverde, S.L.P., México. The water-soil retention curve is determined for both drying and wetting trajectories with the filter paper technique. The results are presented in diagrams of effective stress vs deviator stress (p’- q’), deviator stress vs suction (q’-S), degree of saturation vs effective friction angle (Sw - φ’) and degree of saturation vs effective cohesion (Sw - c’). It is observed that the soil under study reaches a maximum resistance for a suction of 2000 kPa and is reduced by 60% for higher suction values.

			Keywords: soil- wáter retention curve, effective stress, GEO, triaxial test CD, matric suction, unsaturated soils.

			Introducción

			El desarrollo de la mecánica de suelos clásica se ha concentrado en el estudio de los suelos saturados, debido al estado saturado que constituye el estado crítico en cuanto a resistencia y asentamientos para los suelos. Otra causa es la practicidad de estudio de la condición bifásica en comparación con la trifásica. 

			Los suelos saturados son considerados sistemas bifásicos en los cuales los vacíos entre las partículas de suelo están ocupados totalmente por líquido, por lo que las fases que constituyen este sistema son: líquida (agua) y sólida (partículas de suelo) como muestra la Figura 1.
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			Figura 1. Fases de un suelo saturado.

			En 1923 Terzaghi formuló el principio de esfuerzos efectivos para este tipo de suelos. Estos esfuerzos controlan el comportamiento mecánico de los suelos, como la resistencia al cortante y los cambios de volumen que se presentan durante procesos de consolidación [1]. La ecuación de esfuerzos efectivos para suelos saturados se escribe en (1), donde el esfuerzo efectivo (σ’) es definido como el exceso de esfuerzo total aplicado (σ) sobre la presión de agua en los poros (uw). Dicho en otras palabras, el esfuerzo efectivo es aquel que actúa solamente en la fase sólida del suelo.

			σ’ = σ - uw	(1)

			Empero, gran parte de la población mundial habita centros urbanos donde predominan suelos con niveles freáticos profundos y los vacíos del suelo no se encuentran totalmente ocupados por agua [2]. A estos suelos se les denomina suelos no saturados o parcialmente saturados, los cuales cuentan con tres fases: sólida, líquida y gaseosa (aire y vapor de agua) como se muestra en la Figura 2.
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			Figura 2. Fases de un suelo no saturado [3].

			En términos de resistencia al esfuerzo cortante en suelos no saturados, existen tres parámetros necesarios para definir su envolvente de falla: cohesión efectiva (c’), ángulo de fricción efectivo (φ’) y cambio de la resistencia al corte generado por cambio en la succión matricial (φb). Los parámetros de resistencia al corte son importantes para el análisis de estabilidad de taludes y diseño de cimentaciones [4].

			El análisis de esfuerzo efectivo para un suelo no saturado es presentado en (2) como una extensión de la teoría de suelos saturados por  Bishop (1959); abarca un parámetro χ relacionado al grado de saturación del suelo y también incluye la presión en la fase gaseosa del suelo (ua) [5].

			σ’= (σ - ua) + χ (ua - uw)	(2)

			En la ecuación anterior, el parámetro χ asume valores de 0 a 1, siendo nulo para suelos secos y 1 para suelos saturados, en cuyo caso la expresión equivale a la ecuación de Terzaghi. La diferencia ua - uw corresponde a la succión matricial en los poros, la cual contribuye al incremento de la resistencia al esfuerzo cortante de suelos finos [6]. En suelos saturados la succión es igual a 0, y varía conforme a la sequedad del suelo en un rango de 0 a 1 GPa [7]. Esta variación afecta el comportamiento mecánico y volumétrico de los suelos no saturados.

			La curva de retención agua-suelo (CRAS), también conocida como la curva característica agua-suelo, describe la cantidad de agua retenida en el suelo bajo equilibrio para una succión matricial dada [8]. Generalmente se usa el contenido volumétrico de agua (θ), sin embargo, en la práctica de ingeniería geotécnica se utiliza el grado de saturación (Sw), el cual indica el porcentaje de espacios que están ocupados por agua. 

			La succión actúa un papel complejo en los suelos, ya que para un mismo grado de saturación se presentan valores distintos durante condiciones de secado o humedecimiento, esto se debe al fenómeno de histéresis [9]. Este fenómeno puede atribuirse a la irregularidad de la geometría de los poros, el efecto del ángulo de contacto de los meniscos de agua, el aire atrapado y la expansión o contracción [10].

			En este artículo se presentan resultados experimentales de laboratorio, en los que se observa la resistencia al esfuerzo cortante a distintos grados de saturación. Como objeto de estudio fue seleccionada la ciudad de Rioverde, ubicada en San Luis Potosí, ya que su suelo presenta características dispersivas. El objetivo es determinar la relación que ostenta la succión en la resistencia de este tipo de material.

			Materiales y métodos

			El suelo de Rioverde (S. L. P.) ofrece un limo inorgánico de alta plasticidad (MH) con características dispersivas, cuyas propiedades índices han sido determinadas en [11]. La mineralogía establecida por difracción de rayos X (DRX) indica la presencia de yeso y sodio.

			La experimentación se realizó en dos etapas. La primera estipula el comportamiento hidráulico del suelo por medio del CRAS; para expresar la curva se midió la succión (S) del suelo mediante la técnica del papel filtro [12]. Esta prueba se realiza para la trayectoria de humedecimiento y secado, con la finalidad de obtener valores de succión para el fenómeno de histéresis en el suelo dispersivo. En la segunda etapa se calcula la resistencia al esfuerzo cortante por medio de pruebas triaxiales consolidadas-drenadas (CD), de acuerdo con la norma ASTM D7181 [13]. Estas pruebas resultan pertinentes debido a que los esfuerzos totales son iguales a los efectivos, ya que la velocidad de aplicación de carga es lenta respecto a la capacidad de drenaje del suelo, por tanto, no se genera presión de poro (ΔU = 0).

			Las probetas para la prueba triaxial se fabricaron en un molde cilíndrico de 3.71 cm de diámetro y 7.42 cm de altura. Se compactaron en una prensa manual en tres capas hasta lograr replicar el peso volumétrico seco del material en campo;  el anclaje entre capas es viable mediante el método de escarificación. Los instrumentos se prepararon a grados de saturación de 0, 30, 50, 65, 80 y 100 % siguiendo una trayectoria de humedecimiento. En cada experimento se ensayaron tres probetas aplicando esfuerzos de confinamiento de 10.00, 20.00 y 30.00 Ton/m2. Se realizan dos réplicas de cada prueba.

			Los resultados se presentan en diagramas de esfuerzo efectivo contra esfuerzo desviador (p’ - q’), esfuerzo desviador contra succión (q’ - S), grado de saturación contra ángulo de fricción efectivo (Sw-φ’) y grado de saturación contra cohesión efectiva (Sw - c’).

			Resultados y discusión

			Las propiedades geotécnicas y dispersivas del suelo de la ciudad de Rioverde se muestran en las Tablas 1 y 2 respectivamente. Se puede observar en las tablas que el suelo corresponde a un limo inorgánico de alta compresibilidad (MH) y presenta un grado de dispersión intermedio, con un peso volumétrico de 1.62 g/cm3 a un contenido de humedad de 33.21 %, densidad seca de 1.21 g/cm3 y gravedad especifica de 3.25.

			Si el suelo cuenta con características dispersivas, es susceptible de presentar colapso por la inestabilidad estructural que adquiere al entrar en contacto con el agua, ya que las partículas de suelo se repelen entre sí debido a la presencia del sodio intercambiable en su estructura.

			Tabla 1. Propiedades geotecnias del suelo de la ciudad de Rioverde, S. L. P. [11].

			
				
					
					
					
					
				
				
					
							
							Propiedades

						
							
							Símbolo

						
							
							Unidad
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							G

						
							
							%

						
							
							0.00
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							S

						
							
							%

						
							
							2.62
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							M

						
							
							%

						
							
							87.44
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							C
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							LL
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			Tabla 2. Grado de dispersión del suelo de la ciudad de Rioverde, S. L. P. Obtenido de pruebas físicas especiales [11].
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			En la Figura 3 se muestra el difractograma resultante del análisis de DRX, en el cual se observa que el suelo se compone de 43.60 % omongwaita, 37.40 % bassanita, 13.70 % anhidrita soluble y 5.30 % sodio. La anhidrita es un mineral común en depósitos de sal, que junto con la bassanita al hidratarse se transforman en yeso (CaSO4•2H2O). Mientras tanto, la omongwaita es un mineral con una estructura muy parecida a la bassanita que se puede encontrar como pequeñas inclusiones en el yeso.
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			Figura 3. Análisis mineralógico por difracción de rayos X del suelo dispersivo de la ciudad de Rioverde, S. L. P., México. 

			El método del papel filtro es una técnica económica que permite medir la succión en un rango de 0.01 a 100 MPa. Sin embargo, la precisión de los resultados dependerá de la adecuada medición de la humedad del papel filtro. No se debe dejar expuesto demasiado tiempo durante la medición, ya que se pueden presentar perdidas de humedad, lo cual hace que la succión varíe drásticamente. 

			Las curvas de retención de agua del suelo estudiado se obtuvieron en trayectoria de secado y humedecimiento (Figura 4). Se observa: 

			1. La succión aumenta de manera no lineal hasta presentar valores de 208 MPa a un grado de saturación de 0 %.

			2. El suelo presenta valores mayores de succión para la trayectoria de secado a comparación del humedecimiento. 

			[image: ]

			Figura 4. CRAS para la trayectoria de secado y humedecimiento del suelo dispersivo de la ciudad de Rioverde, S. L. P. 

			Los diagramas de esfuerzo efectivo contra esfuerzo desviador (p’- q’), obtenidos de las pruebas triaxiales CD a grados de saturación de 0, 30, 50, 65, 80 y 100 % se muestran en las Figuras 5 a 10.
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			Figura 5. Diagramas p’ - q’ de pruebas triaxiales CD ensayadas a Sw = 0 %. a) Réplica 1, b) Réplica 2.
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			Figura 6. Diagramas p’ - q’ de pruebas triaxiales CD ensayadas a Sw = 30 %. a) Réplica 1, b) Réplica 2.
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			Figura 7. Diagramas p’ - q’ de pruebas triaxiales CD ensayadas a Sw = 50 %. a) Réplica 1, b) Réplica 2.
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			Figura 8. Diagramas p’ - q’ de pruebas triaxiales CD ensayadas a Sw = 65 %. a) Réplica 1, b) Réplica 2.
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			Figura 9. Diagramas p’ - q’ de pruebas triaxiales CD ensayadas a Sw = 80 %. a) Réplica 1, b) Réplica 2.

			[image: ]

			[image: ]

			Figura 10. Diagramas p’ - q’ de pruebas triaxiales CD ensayadas a Sw = 100 %. a) Réplica 1, b) Réplica 2.

			El análisis de los resultados de las pruebas triaxiales CD se basa en la suposición de que no se presentan cambios significativos de succión en las probetas ensayadas durante la etapa de falla. De los diagramas p’-q’ (Figuras 5-10) se calcula el ángulo de fricción efectivo y la cohesión efectiva, y posteriormente se grafican contra el grado de saturación. Los diagramas Sw - ϕ’ y Sw - c’ se muestran en las Figuras 11a y 11b respectivamente. En a se observa que φ’ se reduce de manera prácticamente lineal conforme el suelo se va saturando, teniendo valores en un rango de 33 a 42°. Este efecto puede estar ligado a la presencia del sodio y al correspondiente comportamiento dispersivo del suelo. En b se observa que la cohesión se reduce de 50 Ton/m2 a 10.50 Ton/m2 cuando pasa de un grado de saturación de 55 a 65%. Este comportamiento es típico de los limos, que, al igual que las arenas, presentan un máximo de cohesión. Sin embargo, en este caso la presencia de arcillas impide que la cohesión llegue a cero durante el secado.

			[image: ]

			[image: ]

			Figura 11. a) Diagrama Sw - ϕ’, b) Diagrama Sw - c’.

			Además, se determina el valor máximo de q’ en cada prueba y se grafica contra la succión correspondiente al grado de saturación, tal como se muestra en la Figura 12. Se observa que la resistencia al cortante se mantiene aproximadamente constante hasta succiones de 100 kPa. Posteriormente, la resistencia se incrementa con rapidez hasta llegar a un valor máximo con una succión de 2000 kPa. Por último, la resistencia se reduce en un 60 % para succiones mayores a 10000 kPa.
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			Figura 12. Diagrama q’ - S para la trayectoria de humedecimiento del suelo dispersivo de la ciudad de Rioverde, S. L. P.

			Conclusiones

			La dispersividad del suelo de la ciudad de Rioverde, S.L.P., México se ve reflejada en una disminución prácticamente lineal del ángulo de fricción del suelo al aumentar el grado de saturación de 0 a 100 %. 

			El suelo dispersivo en estudio alcanza un valor de resistencia máximo para cierta succión y posteriormente se reduce para succiones mayores. Esto se debe a la combinación de la reducción del ángulo de fricción y de un máximo de cohesión conforme se incrementa el grado de saturación. Estos casos no han sido completamente documentados y analizados en la literatura, ya que, en general, la succión incrementa la resistencia al corte de un suelo no saturado. En el caso del suelo estudiado la presencia de sodio y yeso, además de un porcentaje reducido de arcilla (10 %), puede estar detrás de este comportamiento. Actualmente se planean algunos ensayes adicionales que permitan dilucidar este fenómeno.
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			Resumen 

			Este trabajo muestra el análisis numérico de las características estáticas de un cojinete de gas poroso mediante la solución de la ecuación de Reynolds modificada con el modelo no-lineal de Darcy-Forchheimer para describir el flujo a través del medio poroso. Se utilizó el método de diferencias finitas, con diferencia en el centro, y el algoritmo iterativo de Newton-Raphson para su solución debido a la no linealidad del problema. La relación de los pasos entre las dimensiones circunferencial y longitudinal y la suposición inicial son las condiciones principales para que el modelo converja en una solución. La cantidad máxima de nodos aceptados por el algoritmo fue 36 000. La precisión de los resultados fue aceptable en comparación con trabajos publicados, esto aporta un esfuerzo más en el desarrollo de la tecnología de los cojinetes de gas poroso.

			Palabras clave: capacidad de carga, coeficiente de rigidez, cojinete aerostático, cojinetes de gas, medio poroso.

			Abstract 

			This work shows the numerical analysis of the static characteristics of a porous gas bearing by solving the modified Reynolds equation with the nonlinear Darcy-Forchheimer model to describe the flow through the porous medium. The finite difference method, with difference at the center, and the Newton-Raphson iterative algorithm were used for its solution due to the nonlinearity of the problem. The ratio of the steps between the circumferential and longitudinal dimensions and the initial assumption are the main conditions for the model to converge to a solution. The maximum number of nodes accepted by the algorithm was 36 000. The accuracy of the results was acceptable in comparison with published works, this brings one more effort in the development of porous gas bearing technology.

			Keywords: load capacity, stiffness coefficient, aerostatic bearing, gas bearings, porous medium.

			Introducción

			La palabra cojinete designa la superficie de contacto sobre los cuales se transmite una carga [1]; su función principal es soportarla mientras permite el movimiento relativo entre el rotor y estator de una máquina. Los cojinetes se clasifican en deslizantes (o de superficie lisa) y rodantes (de bolas o rodamientos) [2]. Para su funcionamiento, necesitan lubricación que reduzca el calentamiento y el desgaste de elementos que tienen un movimiento relativo entre sus superficies de contacto [3]. Los lubricantes líquidos son comunes, pero pueden también ser sólidos o gaseosos [1].

			Actualmente, los aceites derivados del petróleo son los lubricantes por antonomasia; por desgracia, la disposición final de dicho material supone un desafío, por lo que es necesario buscar alternativas ecológicas. Una propuesta son los cojinetes de gas, los cuales emplean gas como fluido lubricante, usualmente dióxido de carbono, hidrogeno, helio o vapor de agua y, en mucho mayor medida dada su disponibilidad, aire. Los beneficios que ofrece este sistema son la reducción de la fricción y desgaste, el manejo de condiciones extremas de temperatura y la irradiación [4]. 

			Por su funcionamiento, los cojinetes de gas se clasifican en: 

			
					Aerostáticos o externamente presurizados: Emplean una película de aire a presión con espesor micrométrico para soportar piezas móviles y resistir cargas externas.

					Aerodinámicos o autoactivados: La presión en el claro del cojinete es generada por el movimiento relativo (puede ser un deslizamiento tangencial, movimiento normal o de presión o una combinación de estos) de las superficies que lo contienen [5].

			

			Los cojinetes de gas requieren dispositivos controladores de flujo (o limitadores), los cuales garantizan que una película estable de fluido exista entre las superficies del cojinete y el rotor, y también proveen rigidez a la capa lubricante [1]. Existen cuatro tipos principales de limitadores de flujo: de orificio, de ranura, de estría y de poro. El limitador poroso, debido a su constitución material de pasajes diminutos y sinuosos, puede lograr un perfil de presión uniforme dentro de la holgura del rodamiento; por lo tanto, ofrece rigidez, amortiguación y estabilidad neumática sustancialmente altas en comparación con otros tipos de limitadores [5].

			El estudio de los cojinetes de gas poroso (PGB, porous gas bearing) comenzó a principios de los años sesenta. De 1965 a 1967, Sneck et al. publicaron tres artículos [6], [7], [8] que fundamentan el marco teórico para el análisis de PGB. Los autores formularon soluciones analíticas para la tasa de flujo y la capacidad de carga del PGB en condiciones aerostáticas y produjeron una verificación experimental tanto para la capacidad de carga como para los coeficientes de flujo. Asimismo, señalaron la importancia de la rugosidad de la superficie que modifica la holgura nominal del PGB para producir concordancia con la carga y el flujo medidos. 

			Más tarde, [8] señaló que la velocidad superficial del eje contribuye a la capacidad de carga de los PGB y presenta soluciones definitivas para el funcionamiento con números de velocidad muy grandes (ΛΩ ≫ 1). Sneck y colaboradores [6], [7], [8] no estudiaron el efecto de la frecuencia sobre los coeficientes de rigidez del rodamiento, e ignoraron los coeficientes de amortiguación. Mori et al. [9], [10] desarrollaron una solución similar, aunque para un fluido incompresible, y produjeron fórmulas predictivas para la capacidad de carga y el flujo de gas que coincidían con los resultados experimentales para PGB de longitud finita L/D ~ ½. Tanto Sneck et al. como Mori et al. encontraron que la capacidad de carga del PGB era una fracción de W*= ((ps - pa ) × (LD)); es decir, el producto de la diferencia de presión (ps - pa )  por el área proyectada del rodamiento. Habiendo introducido una holgura equivalente a la capa de material poroso, [image: ], Mori et al. [10] informaron una capacidad máxima de carga aerostática [image: ] para el rango [image: ]. Por lo tanto, el número de flujo de alimentación práctico es mucho menor que uno.
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			En 1979, Gargiulo [11] presentó un estudio integral que incluía tanto los parámetros de rendimiento en estado estacionario como los coeficientes de fuerza dinámica. Se basó en un análisis de perturbación que produce expresiones analíticas en función de ΛΩ, Λω y Λk, e incluye el efecto del volumen de porosidad del material. Para volúmenes porosos muy pequeños, reportó un incremento de la rigidez del rodamiento a medida que aumenta la frecuencia, mientras que el coeficiente de amortiguación disminuye de manera constante. Sus hallazgos respaldan los publicados por Lund [12] en 1968 respecto a los cojinetes de gas aerostático compensados por orificio.

			Grandes volúmenes porosos podrían conducir a una rigidez directa negativa, pero no a una amortiguación negativa, en oposición a los reportes de Rao y Majumdar [13]. No fue sino hasta la década de 2000 que PGB encontró su aplicación comercial [14]; en 2006, Miyatake et al. [15] evaluaron la estabilidad de un rotor apoyado en PGB recubierto con una capa superficial ~300 veces más restrictiva que la del propio medio poroso. Belfonte et al. [16] tasaron la permeabilidad y el coeficiente inercial de un material poroso para un sistema de alimentación de una almohadilla de empuje aerostática cilíndrica. La fabricación de materiales porosos cargados en la superficie es un gran avance en los PGB, ya que prácticamente eliminan el potencial de martillo neumático [17]. 

			Actualmente se continúa estudiando a detalle los cojinetes gaseosos, por ejemplo, Li et al. [18] presentaron un análisis teórico, numérico y experimental del comportamiento híbrido de los PGB mediante el método de diferencias finitas en tres dimensiones con un volumen pequeño de control cuyos resultados se corroboraron de manera experimental. San Andrés et al. [19] desarrollaron un modelo analítico y otro de elementos finitos para predecir el comportamiento de dos PGB comerciales; sus resultados fueron exitosos. Gu et al. [20] investigaron las características estáticas de un cojinete externamente presurizado con inserto poroso, basándose en el método de diferencias finitas con un esquema para mallas no uniformes y las técnicas de relajación y de nodo virtual; las conclusiones que alcanzaron concuerdan con la literatura. Nicolleti y col. [21] propusieron la ecuación de Reynolds modificada con el modelo de Darcy-Forchheimer para mostrar que el parámetro adimensional Φ afecta la capacidad de carga definida por la no-linealidad del sistema, considerando la velocidad de inyección de aire. La mayoría de estos estudios recae en el modelo de Darcy para describir el comportamiento del flujo a través del medio poroso; y aunque los modelos predictivos son aceptables respecto a los resultados experimentales, la precisión todavía es perfectible. En este artículo se evalúa la capacidad del modelo extendido de Darcy-Forchheimer para determinar el comportamiento estático de un PGB.

			Teoría de cojinetes de gas poroso

			Cojinete de gas poroso

			
					Dimensiones del PGB:	Diámetro del cojinete (D = 2R)
	Diámetro del eje (d = 2r)
	Longitud (l)
	Claro (c = R - r)
	Espesor de la película lubricante (h = c + ex cosθ + ey senθ), donde ex y ey son las componentes de la excentricidad (e) del eje



					Parámetros del medio poroso: 	Permeabilidad (k) 
	Coeficiente de inercia ([image: ])
	Espesor (th)



					Condiciones de operación: 	presión de suministro del fluido (p), 
	presión atmosférica (pa)
	velocidad de rotación (Ω) 



					Características físicas del fluido de trabajo: 	densidad (ρ) 
	viscosidad (µ)



			

			[image: ]

			Figura 1. Diagrama esquemático de un cojinete de gas poroso.

			Ecuación de Reynolds de lubricación

			La ecuación de Reynolds de lubricación, Ecuación (1), describe el comportamiento de la película de gas lubricante en un cojinete de gas [22].

			[image: ]							(1)

			Donde:

			[image: ] denota el operador nabla.

			f(φ) es la función que determina el comportamiento del flujo a través del medio poroso.

			En nuestro caso, se supone que el flujo a través del medio poroso está gobernado por la Ley de Darcy-Forchheimer: se atribuye una relación lineal entre el flujo y la diferencia de presión a la entrada y la salida del medio poroso (Ley de Darcy), pero el comportamiento de la inercia del fluido se considera no lineal. La Ecuación (2) ofrece la representación matemática del modelo [23].

			[image: ]									(2)

			Se asume el problema de forma bidimensional y que el flujo en la película lubricante del cojinete es isotérmico, compresible, laminar y estable; además, se considera un gas ideal con densidad ρ = p/(RgT), donde Rg es la constante universal de los gases ideales y T es la temperatura del gas. Entonces, el perfil de presión (p) está dado por la Ecuación (3):

			[image: ] 				(3) 

			Donde: 

			x y z son las coordenadas circunferencial y axial, respectivamente

			k, el coeficiente de permeabilidad

			th expresa el espesor del medio poroso

			ps es la presión de suministro

			Debido a que el perfil de presión es periódico alrededor de la circunferencia del cojinete, la presión p(θ,z) = p(θ+2π,z), y sobre los extremos axiales del cojinete la presión, p(θ,0) = p(θ,1) = pa.

			Expresando la Ecuación (3) en su forma adimensional resulta:

			[image: ]                           (4) 

			Donde: 

			x = rθ

			z = Zl

			p = Ppa

			h = Hc

			α = ps / pa (pa es la presión atmosférica), 

			ΛΩ = 6µΩr2 / pac2

			Λkb = 6µ2r2RgT / kβpac3

			ΛR =2pa2k2β / µ2 RgTth. 

			Tras desarrollar las derivadas parciales, la ecuación de Reynolds adimensional para un PGB se convierte en:

			[image: ]    		(5) 

			A diferencia de los cojinetes hidrodinámicos lubricados con aceite, donde se adopta el parámetro adimensional de Sommerfeld como referencia para estimar la capacidad de carga, los PGB carecen de un parámetro homólogo debido a la no linealidad del sistema y su dependencia del flujo. Por lo tanto, la capacidad de carga en un cojinete de gas se obtiene a partir del perfil de presiones calculados, con las siguientes ecuaciones:
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			El coeficiente de rigidez estática se calcula a partir de la siguiente ecuación:

			[image: ]  				(7) 

			Solución numérica del modelo

			La solución numérica de la ecuación adimensional de Reynolds modificada (5) se realiza por medio del método de las diferencias finitas. Las derivadas parciales son remplazadas por diferencias finitas centradas en tres puntos con una precisión de segundo orden, cuyas aproximaciones se muestran a continuación:

			[image: ]; 

			[image: ]      			 (8)
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			Sustituyendo la Ecuación (8) dentro de la Ecuación (5), resulta:

			[image: ]		 (9)

			Después de multiplicar toda la ecuación por (Δθ²ΔZ²) / H³ y ordenando términos:

			[image: ]  (10) 

			Donde:
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			[image: ] 	(11) 

			El dominio se divide en una malla bidimensional como se muestra en la Figura 2. Se sustituye la Ecuación (10) a cada uno de los puntos rojos y azules para articular un sistema de ecuaciones cuadráticas. Este conjunto se puede resolver a través del algoritmo iterativo de Newton-Raphson, el cual requiere calcular el Jacobiano para cada ecuación. Esto se obtiene mediante la siguiente ecuación:

			[image: ] 							(12) 
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			Figura 2. Representación de la malla de la solución numérica.

			Para los nodos verdes j = 0 y j = n, la presión es preestablecida por la condición de frontera adimensional, pi,0  = pi,n = 1, mientras que la condición de frontera periódica se impone en los nodos azules con i = 0 e i = m, p0,j = pm,j.

			En la Figura 3 se muestra el diagrama de flujo de solución para la ecuación de Reynolds modificada con la ecuación de Darcy-Forchheimer, mediante el método de diferencias finitas. Se inicia ingresando las características geométricas del cojinete de gas, las características del medio poroso y las condiciones de operación, así como el número de pasos en los que se dividirá el dominio. Se calculan las constantes de la Ecuación (11) (a1 – a15). Se indican la tolerancia y la cantidad de iteraciones máxima en caso de que el algoritmo no converja en una solución. Se ingresa una solución supuesta inicial y se evalúa dicha solución dentro del sistema de ecuaciones cuadráticas obtenidas, así como su Jacobiano. Se determina una nueva solución y se evalúa su exactitud con la solución anterior. 

			Debido a la no linealidad del problema, es esencial para el algoritmo tener una proporción adecuada entre la cantidad de nodos a lo largo de las dos dimensiones y determinar una solución inicial adecuada para alcanzar la convergencia. El proceso iterativo se detiene una vez que la diferencia entre la nueva solución y la anterior es menor que la tolerancia establecida o cuando se alcanza el número máximo de iteraciones. En este trabajo la solución convergió en menos de 40 iteraciones.

			Resultados y discusión

			Se programó en Octave el código del algoritmo descrito en la sección anterior para determinar el perfil de presión del cojinete de gas poroso. En la Tabla 1 se muestran los parámetros extraídos de [19] para el análisis del modelo numérico. Los coeficientes de permeabilidad y de inercia fueron tomados de [24].
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			Figura 3. Diagrama de flujo para resolver la ecuación de Reynolds modificada.

			Tabla 1. Parámetros del cojinete de gas poroso [19].

			
				
					
					
					
				
				
					
							
							Característica

						
							
							Dimensión 

						
							
							Unidad 

						
					

					
							
							Longitud

						
							
							88.8

						
							
							mm

						
					

					
							
							Diámetro interno del cojinete

						
							
							76.2

						
							
							mm

						
					

					
							
							Espesor del medio poroso

						
							
							2.71

						
							
							mm

						
					

					
							
							Claro

						
							
							10

						
							
							µm

						
					

					
							
							Presión de suministro

						
							
							6

						
							
							bar

						
					

					
							
							Permeabilidad del medio poroso

						
							
							1.86 × 10 -15

						
							
							m2

						
					

					
							
							Coeficiente de inercia

						
							
							4.89 × 10 10

						
							
							m-1

						
					

				
			

			La Figura 4 muestra la capacidad de carga versus el número de nodos; los cálculos se computaron tomando un claro de 10 µm y una excentricidad de 1 µm. Se observa que la capacidad de carga incrementa a medida que el número de nodos aumenta, hasta llegar a un valor estable de 32.9 N a una malla de 4500 nodos.  A mallas mayores el aumento en el cálculo de capacidad de carga es prácticamente despreciable; la cantidad máxima de nodos que el hardware aceptó fue de 36000, con una dimensión de malla de 225 y 160, de manera circunferencial y axial, respectivamente. 
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			Figura 4. Análisis de sensibilidad del tamaño de malla. Presión de suministro: 6 bar, claro: 10 µm y excentricidad: 1 µm

			La Figura 5(a) muestra la presión máxima en el plano medio del cojinete en p(z=l/2)/pa, considerando una relación de excentricidad ε = 0.1. Se observa cómo la presión máxima disminuye a medida que el claro aumenta. En la Figura 5(b), el coeficiente de rigidez estática (Ks) alcanza un valor máximo (147.87 MN/m) a c = 14 µm, y decrece rápidamente cuando c tiende a 0. Por otro lado, para c > 60 µm la relación de presión máxima en p(z=l/2)/pa tiende a 1 y el coeficiente de rigidez estática tiende a 0; esto es, el cojinete pierde capacidad de carga. En la Figura 5(c) se muestra un aumento casi lineal del flujo hasta c < 20 µm, llegando a una región no lineal en 20 < c < 60 µm; para valores c > 60 µm, el flujo se mantiene prácticamente constante hasta alcanzar un valor máximo de 0.9 g/s. Aunque no se puede comparar directamente estos resultados con los publicados en [19], debido a la diferencia de los modelos de flujo a través del medio poroso, las tendencias de las gráficas concuerdan con dicha referencia. 

			En la Tabla 2 se muestran las características dimensionales de un cojinete de gas poroso extraídos de [20] para comparar las superficies de presión obtenidas a un claro nominal de 10 µm y 50 µm, manteniendo un espesor de película lubricante mínimo de 1 µm. El coeficiente de inercia del material poroso se obtuvo de [25] con el coeficiente de permeabilidad aproximado al de [20].
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			Figura 5. (a) Presión máxima en el plano medio p(z=l/2)/pa del cojinete; (b) Coeficiente de rigidez estática Ks. (c) Flujo de aire vs variación del claro. Presión de suministro: 6 bar; relación de excentricidad (ε): 0.1.

			La Figura 6 muestra las gráficas de superficies de presión; estas están en concordancia con las publicada en la referencia, aunque hay diferencias alrededor de los extremos del cojinete en Z = 0 y Z = 1. Las discrepancias son atribuibles al esquema de diferencias para malla no uniforme utilizado en [20].

			Tabla 2. Parámetros del cojinete de gas poroso [20].

			
				
					
					
					
				
				
					
							
							Característica

						
							
							Dimensión

						
							
							Unidad

						
					

					
							
							Longitud

						
							
							38

						
							
							mm

						
					

					
							
							Diámetro interno del cojinete

						
							
							15

						
							
							mm

						
					

					
							
							Espesor del medio poroso

						
							
							5

						
							
							mm

						
					

					
							
							Presión de suministro

						
							
							4

						
							
							bar

						
					

					
							
							Permeabilidad del medio poroso

						
							
							1 × 10-13

						
							
							m2

						
					

					
							
							Coeficiente de inercia del medio poroso

						
							
							5.62 × 108

						
							
							m

						
					

				
			

			Es evidente que, al incrementar el claro, la presión máxima tiene variaciones pequeñas y se manifiesta alrededor de los 180°, donde se localiza el espesor mínimo de la película lubricante. La máxima presión alcanzada fue de 3.999 bar, ligeramente menor que la presión de suministro; sin embargo, la presión tiene un estrepitoso decaimiento en la dirección circunferencial del cojinete. Tal caída indica que el gradiente de presión fluctúa significativamente al variar el claro del cojinete. 
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			Figura 6. Comparación del campo de presión de la película lubricante a diferentes claros nominales con espesor mínimo de película de 0.001 mm (a) c = 0.01 mm, y (b) c = 0.05. Presión de suministro: 4 bar.

			La Tabla 3 muestra las características de un cojinete de gas poroso de [18]. Se analizó el comportamiento aerostático (Ω = 0 krpm) y aerodinámico (Ω = 60 krpm) del cojinete de gas poroso, con un claro c = 40 µm y una relación de excentricidad ε = 0.6. Los resultados muestran una tendencia similar en las superficies de presión (Figura 7 a - b), pero con valores ligeramente mayores a los reportados. En el plano medio p(z = l/2)/pa del cojinete en el modo aerostático, las presiones adimensionales máxima y mínima calculadas son Pmax = 2.5392 y Pmin = 1.6662. Estos valores contrastan con las Pmax =  2.1205 y Pmin = 1.4016 publicadas. Mientras tanto, en el modo hibrido la presión máxima es Pmax = 3.0932 y Pmin = 1.4024, en contraste con las Pmax =  2.3255 y los Pmin = 1.330 publicadas.
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			Figura 7. Distribución de la presión adimensional de la película en estado estable de (a) condición aerostática, (b) condición hibrida Ω = 60 krpm (c) perfil de presión en las dos condiciones. Presión de suministro: 3 bar.

			Tabla 3. Parámetros del cojinete de gas poroso [18].
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							rpm

						
					

				
			

			Conclusiones

			El estudio de los cojinetes de gas poroso, ya sea teórico, numérico o experimental es un problema complicado debido al comportamiento no lineal del fluido compresible a través del medio poroso. 

			Se propone el uso del modelo de Darcy-Forchheimer para determinar el comportamiento del flujo a través de un cojinete de gas poroso, cuyo diseño se basa en el método de solución numérico de diferencias finitas con el algoritmo Newton-Raphson. Las principales barreras para la convergencia del modelo son escoger la relación de nodos en dirección circunferencial y axial, además de ingresar una solución inicial adecuada para llegar a una solución congruente. 

			Los resultados concuerdan con los encontrados en la literatura; esto nos da una base para seguir evaluando el comportamiento de los cojinetes de gas y establecer los parámetros que intervienen en el estudio rotodinámico de turbomaquinaria donde se utilizarán.
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			Nomenclatura

			p = Presión, Pa.

			pa = Presión atmosférica, Pa.

			x = Coordenada circunferencial, m.

			z = Coordenada axial, m.

			R = Radio del cojinete, m.

			r = Radio del eje, m.

			c = Claro radial del cojinete (c = R - r), m

			e = Excentricidad, m.

			h = Espesor de la película lubricante, m.

			ε = Relación de excentricidad, adimensional.

			H = Espesor de la película lubricante, adimensional.

			θ = Coordenada circunferencia, rad.

			Z = Coordenada axial, adimensional.

			P = Presión adimensional.

			ρ = Densidad del aire, 1.2 kg/m3.

			µ = Viscosidad, 1.85 × 10-5 Pa*s.

			Rg  = Constante universal de los gases ideales, 8.314 J/molK.

			T = Temperatura del gas, °C.

			k = Coeficiente de permeabilidad, m2.

			tp = Espesor del medio poroso, m.

			Ω = Velocidad de rotación, rad/s.

			Fx = Componente horizontal de la fuerza, N.

			Fy = Componente vertical de la fuerza, N.
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			Resumen 

			Las perovskitas basadas en zirconatos son materiales de gran potencial en el campo de la fotocatálisis debido a sus magnas propiedades electrónicas, ópticas y catalíticas. Empero, su eficiencia aún está lejos de ser óptima debido a la falta de fotorrespuesta a la luz visible y al gran porcentaje de recombinación de portadores de carga, lo que acaece en un bajo rendimiento en la reacción de evolución del hidrógeno. Como resultado, se sintetizaron materiales tipo perovskita de zirconato de estroncio, dopados con cobre y con asistencia de radiación ultrasónica mediante el método sol-gel para examinar la factibilidad de su aplicación en la reducción de hidrógeno. Las propiedades estructurales, electrónicas, ópticas y electroquímicas fueron evaluadas a través de difracción de rayos X (XRD), espectroscopia de reflectancia difusa (DRS), y caracterización electroquímica. Los resultados develaron que el Cu0.03Sr0.97ZrO3SQ es ideal para la aplicación del HER, ya que el cobre y el uso de radiación ultrasónica generan cambios favorables en los parámetros de red, tipo de brecha energética del semiconductor (indirecta a directa), porcentaje de absorción de materiales, potencial de reducción y densidad de corriente del catalizador.

			Palabras clave: combustible solar, fotocatálisis, perovskita, semiconductor, sonoquímica.

			Abstract

			 Zirconate-based perovskites are materials with great potential in the field of photocatalysis due to their excellent electronic, optical, and catalytic properties. The absence of photoresponse to visible light and high percentage of charge carrier recombination make it far from optimal, leading to low yields in reactions like the hydrogen evolution one. Strontium zirconate perovskite-type materials, doped with copper and assisted by ultrasonic radiation were synthesized by the sol-gel method, for their possible application in hydrogen reduction. The structural, electronic, optical, and electrochemical properties were evaluated through X-ray diffraction (XRD), diffuse reflectance spectroscopy (DRS), and electrochemical characterization. The results strongly suggested that the best candidate for the application in HER is Cu0.03Sr0.97ZrO3 SQ, since both copper and the application of ultrasonic radiation generate changes in lattice parameters, type of band gap semiconductor (from indirect to direct), light absorption percentage, and finally, the reduction potential and current density of the catalyst.

			Keywords: solar fuels, photocatalysis, perovskite, semiconductor, sonochemistry.

			Introducción

			Durante los últimos dos siglos, la abrumadora demanda del consumo energético ha condenado al globo a una crisis climática. En las últimas décadas, aproximadamente el 75 % de las emisiones de dióxido de carbono (CO2) y otros gases de efecto invernadero son provocadas por el hombre a través de la quema de combustibles fósiles [1]. En la actualidad la participación de estos materiales representa más del 80 % de la matriz energética. En consecuencia, uno de los desafíos más urgentes de la sociedad es sustituir estos combustibles por fuentes alternativas que contribuyan a atenuar el cambio climático [1], [2].

			La generación de energía mediante fotocatalizadores es una tendencia emergente y se considera una estrategia prometedora para satisfacer la creciente demanda mundial [3]. Los fotocatalizadores son principalmente materiales semiconductores que absorben fotones de la radiación electromagnética proveniente de la luz de acuerdo con su energía de banda prohibida (Eg) [4]. Cuando la energía de un fotón es mayor que Eg en el fotocatalizador, un electrón (e-) se excitará de la banda de valencia (BV) a la banda de conducción (BC), dejando un hueco (h+) en la BV del catalizador (Figura 1). 

			[image: ]

			Figura 1. Diagrama esquemático de energía de un sistema de fotoexcitación. Adaptado de [5].

			Si los portadores de carga fotoinducidos presentan suficiente actividad, se pueden generar especies químicas [5] utilizables para procesos de oxidación-reducción (fotólisis de la molécula de agua y fotorreducción de CO2) aplicados a la síntesis de combustibles solares (hidrógeno, metanol) [1], [6]. Dentro del amplio espectro de materiales fotocatalizadores, los de tipo perovskita han cautivado la atención durante la última década debido a sus propiedades ópticas únicas [7]. Las perovskitas se caracterizan por su fórmula ABX3, donde A y B son cationes, mientras que X es un anión. Cuando los aniones de esta estructura cristalina se conforman por átomos de oxígeno, se tienen compuestos del tipo ABO3, donde A es un alcalinotérreo o un lantánido, y B es un metal de transición [7]. Un ejemplo de estos son los zirconatos (AZrO3), conocidos por sus propiedades ferroeléctricas, piezoeléctricas y fotocatalíticas [8].

			En fotocatálisis, la producción de H2 empleando AZrO3 permanece baja debido a su limitada absorción de luz (Eg > 4 eV) asociada a su escasa generación de portadores de carga [8]. En ese sentido, se requieren estrategias para mejorar la absorción de fotones y aumentar la producción de H2. Una forma de avanzar es producir un semiconductor por medio de un desplazamiento catiónico (A = Ba, Ca, Sr) en AZrO3. Al introducir estroncio (Sr) en un zirconato se produce SrZrO3 y se genera una estructura cristalina ortorrómbica con grupo espacial Pbnm (Figura 2). El compuesto resultante demuestra un gran potencial como material dieléctrico, luminiscente, refractario, catalítico, fotoactivo y conductor protónico a alta temperatura [8], [9].

			Debido a que la fotólisis de agua con este tipo de materiales requiere radiación electromagnética de alta energía (λ < 400 nm) es menester modificar la estructura electrónica del material y con ello mejorar el rendimiento de la reacción de evolución de hidrógeno (HER, por sus siglas en inglés). Una de las rutas para realizar esta modificación es la incorporación de metales abundantes de transición (Mn, Fe, Co, Ni, Cu) [10].
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			Figura 2. Ilustración de la estructura cristalina ortorrómbica tipo perovskita del SrZrO3. Los sólidos de color verde representan los átomos de Sr; los de color azul simulan los cationes de Zr; los de color rojo simbolizan los aniones de oxígeno. Los poliedros corresponden a la estructura octaédrica BX6 característica de los materiales tipo perovskita.

			Se ha demostrado que diversos dopajes metálicos permiten capturar y liberar rápidamente portadores de carga fotogenerados, extender la vida útil de pares electrón-hueco, generar vacancias de oxígeno y especies Zr3+, optimizar la absorción de luz y reducir la cantidad de energía necesaria para promover electrones; de tal modo, se obtienen materiales fotocatalizadores comparables con los basados en metales nobles. No obstante, a la fecha es desconocida la influencia de este tipo de dopantes en zirconatos tipo perovskita para la producción de combustibles solares. Adicionalmente, debe considerarse la morfología del material, ya que de ella depende el área superficial específica, defectos con electrones o huecos adicionales, modificación en los sitios activos, así como de los potenciales de BV y BC.

			El objetivo de este trabajo es determinar el efecto del cobre a baja concentración como dopante en la síntesis, sobre las propiedades ópticas, electrónicas y estructurales del fotocatalizador tipo perovskita basado en zirconato de estroncio. Asimismo, se busca observar el efecto de la radiación ultrasónica de baja frecuencia aplicada durante la síntesis de este tipo de materiales en su morfología y propiedades, para evaluar su potencial en el rendimiento de la HER.

			Materiales y métodos

			Síntesis de la perovskita 

			La perovskita de zirconato de estroncio (SrZrO3) fue sintetizada a través de un proceso sol-gel a partir de una solución de propóxido de zirconio [IV] (70 % en peso en 1-propanol, Merck) disuelta en etilenglicol (99.8 %, Merck). En una síntesis típica, la solución de propóxido se disuelve en un volumen de etilenglicol en condiciones estándar bajo agitación vigorosa durante 60 minutos. Posteriormente se adiciona una cantidad de nitrato de estroncio (99 % Sr[NO3]2, Merck) y se deja reaccionar para homogeneizar los cationes Sr2+. A continuación, se agrega ácido cítrico (99 %, Merck) como agente complejante, y la mezcla se mantiene en agitación a 120 °C a lo largo de 24 horas. Una vez cumplido el plazo, la solución obtenida es esterificada a 130 °C durante 24 horas. Después de la formación del gel de Sr-Zr-O se lleva a cabo una primera etapa de calcinado a 450 °C por 8 horas, y finalmente se procede a una segunda etapa a 650 °C por 8 horas.

			Síntesis de la perovskita modificada

			La obtención de la perovskita de SrZrO3 dopada con cobre se realizó por el método sol-gel descrito anteriormente, al cual se adicionó una dosis de Cu(NO3)2·xH2O (99 %, Merck) y  Sr(NO3)2, para obtener una perovskita con un dopado teórico estequiométrico del 3 % de Cu (Cu0.03Sr0.97ZrO3). 

			A su vez, la adición del ultrasonido de baja frecuencia (26 kHz) se realizó después de dejar la solución a 120 °C por 24 horas y antes de la esterificación a 130 °C; para tal fin se implementó un sonotrodo modelo UP200Ht de la marca Hielscher a 50 % de amplitud, con un pulso 1:0 durante 30 minutos.

			Difracción de rayos X

			Los análisis de difracción de rayos X por polvos se realizaron empleando un voltaje de 20 kV y una radiación Cu Kα = 1.5406 Å. Las mediciones se efectuaron en el rango 20-80° de 2θ (ángulos convencionales) en un difractómetro D8 Advance de la marca Bruker.

			Caracterización óptica

			Las propiedades ópticas fueron analizadas a través de los espectros de reflectancia difusa en un rango de 200-800 nm a temperatura ambiente con un espectrómetro Cary 5000 de la marca Varian.

			Caracterización fotoelectroquímica

			Las distintas mediciones fotoelectroquímicas se realizaron en una celda de cuarzo de tres electrodos conectada a un potenciostato VSP de la marca Biologic. Se utilizó un contraelectrodo de platino y un electrodo de plata/cloruro de plata (Ag/AgCl) como referencia. El electrodo de trabajo se fabricó depositando 20 µl de una tinta del catalizador sobre una terminal de carbono vítreo de 0.071 cm2 y se dejó secar a temperatura ambiente durante diez minutos. Para la preparación de la tinta se suspendió una cantidad del catalizador en 8 % volumen de una solución de Nafion® 117 (5 %, Merck) e isopropanol (99.5 %, Merck). Se dispuso Na2SO4 como electrolito en solución a 0.5 M.

			Resultados y discusión

			Difracción de rayos X a ángulos convencionales

			Los patrones de difracción obtenidos de las perovskitas de SrZrO3 (SZO) y SrZrO3 SQ (SZO SQ) (Figura 3) muestran una alta cristalinidad y fase única cristalina, ortorrómbica, con los parámetros de red experimentales mostrados en la Tabla 1: 

			Tabla 1. Parámetros de red experimentales empleados en la difracción de rayos X para SZO y SZO SQ.
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			Figura 3. Patrones de difracción de las perovskitas SrZrO3 (rojo) y SrZrO3 asistida con ultrasonido (azul) a ángulos convencionales.

			Los patrones de difracción muestran las reflexiones características en 2θ en 21.26°, 30.79°, 44.07°, 54.78°, 64.12° y 72.76° (PDF-044-0161) correspondientes a los planos (101), (200), (202), (042), (242) y (323). El tamaño de cristalito fue calculado con el modelo de deformación uniforme (UDM) de Williamson-Hall (W-H) [11] descrito en la ecuación siguiente:

			
				
					
					
					
				
				
					
							
							
							[image: ]

						
							
							(1)

						
					

				
			

			Donde:

			[image: ] es el ancho total a la mitad del máximo (FWHM, por sus siglas en ingles) de las reflexiones de Bragg (radianes); 

			[image: ] es el ángulo de la posición de las reflexiones (radianes); 

			[image: ] es la longitud de onda de los rayos X; 

			[image: ] es la constante de Scherrer (0.89); 

			[image: ] es el microesfuerzo; 

			D es el tamaño del cristalito.

			A partir del modelo anterior se registraron los tamaños de cristalito reportados en la Tabla 2:

			Tabla 2. Tamaños de cristalito y valores de microesfuerzo para las muestras de SZO y SZO SQ.

			
				
					
					
					
				
				
					
							
							
							Tamaño de cristalito

						
							
							Microesfuerzo

						
					

					
							
							SZO
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							1.34 × 10-3

						
					

				
			

			Al aplicar la radiación ultrasónica aumenta tanto el tamaño del cristalito como el microesfuerzo de compresión, y a su vez se genera un desplazamiento hacia la derecha (Figura 3). Tales incrementos sugieren que la radiación ultrasónica aplicada provee la energía necesaria para unir cristalitos de menor tamaño. Lo anterior se refleja en la disminución de los parámetros de la red del cristal como un esfuerzo de compresión debido a un óptimo empaquetamiento de los átomos. 

			En cuanto al dopaje con cobre, los patrones de difracción de las perovskitas de Cu0.03Sr0.97ZrO3 (CuSZO) y Cu0.03Sr0.97ZrO3 asistida con ultrasonido (CuSZO SQ) (Figura 4) conservan la calidad cristalina y fase ortorrómbica de la perovskita SZO. Los parámetros de red experimentales correspondientes se muestran en la Tabla 3. 

			Tabla 3. Parámetros de red experimentales empleados en la difracción de rayos X para CuSZO y CuSZO SQ.

			
				
					
					
					
					
				
				
					
							
							
							a

						
							
							b

						
							
							c

						
					

					
							
							CuSZO

						
							
							5.84 Å

						
							
							8.23 Å

						
							
							5.82 Å

						
					

					
							
							CuSZO SQ

						
							
							5.81 Å

						
							
							8.20 Å

						
							
							5.79 Å

						
					

				
			

			[image: ]

			Figura 4. Patrones de difracción de las perovskitas Cu0.03Sr0.97ZrO3 (rojo) y Cu0.03Sr0.97ZrO3 asistida con ultrasonido (azul) a ángulos convencionales.

			Los patrones de difracción para las perovskitas con cobre no muestran las reflexiones características en 2θ en 43.29°, 50.43° y 74.13° (PDF-004-0836) correspondientes a los planos (111), (200) y (220) de la estructura FCC del cobre. La falta de reflexiones se atribuye a la baja concentración teórica del dopado de cobre (3 %). De acuerdo con la Figura 4, existe un desplazamiento hacia la derecha derivado de la incorporación y la asistencia del ultrasonido. Al aplicar el modelo W-H se obtuvieron tamaños de cristalito de 70.29 y 58.86 nm con microesfuerzos de 1.61 × 10-3 y 1.29 × 10-3 para CuSZO y CuSZO SQ (Tabla 4). 

			Tabla 4. Tamaños de cristalito y valores de microesfuerzo para las muestras de CuSZO y CuSZO SQ.
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			Al incorporar el cobre se advierte un incremento en los parámetros de red, y por consiguiente del volumen de la celda, a pesar de que el átomo del mismo presente un menor tamaño en comparación con el átomo de estroncio. Es posible que el cobre se encuentre en forma de impurezas intersticiales que aumentan el volumen de celda y al mismo tiempo los esfuerzos de compresión; en consecuencia, su señal se desplaza a la derecha, con respecto al material sin dopar.

			En contraste, al aplicar la radiación ultrasónica se disminuye el tamaño de cristalito, y se mantienen los parámetros de red de la perovskita pura; asimismo, se proporciona energía suficiente al cristal para que los átomos de Cu se acomoden en la estructura cristalina, aumentando el empaquetamiento; igualmente hay desplazamiento en el ángulo de reflexión, pero disminución del volumen de la celda.

			Espectros de reflectancia difusa UV-vis (DRS)

			Los espectros de reflectancia difusa UV-vis de los catalizadores puros en polvo se presentan en la Figura 5. Estos materiales exhiben una banda de reflectancia en el rango UV (λ < 400 nm), que se atribuyen a los orbitales 3d del Zr y su amplia brecha energética (Eg). 
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			Figura 5. Espectros de reflectancia UV-vis de las pervoskitas SrZrO3 (rojo) y SrZrO3 asistida con ultrasonido (azul) en el rango de 200-800 nm de longitud de onda.

			La Figura 5 muestra la función de Kubelka-Munk (KM) para SZO y SZO SQ en función de la energía del fotón (hν) [12], calculada a través de la siguiente ecuación:
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			Donde: 

			[image: ] es la reflectancia de una muestra semi infinitamente gruesa; 

			[image: ] es el coeficiente de absorción; 

			[image: ] el coeficiente de dispersión.

			Como se puede observar se encontraron brechas Eg de 5.18 y 5.17 eV para SZO y SZO SQ, respectivamente. Es decir, la aplicación de radiación ultrasónica de baja frecuencia parece afectar ligeramente la reflectancia del material. En principio, esto se atribuye a los cambios estructurales, ya que un mejor acomodo y empaquetamiento de los átomos permite una absorción ideal de radiación electromagnética. 

			En la Figura 6 se presentan las perovskitas dopadas con cobre, así como tres bandas de reflectancia debido a los orbitales d del átomo cúpreo; se aprecia que la reflectancia resultante de la incorporación de cobre es menor, sobre todo en la parte visible del espectro electromagnético. Al igual que con la perovskita pura, la aplicación de radiación ultrasónica resulta en una disminución de la reflectancia, lo que sugiere que la energía proporcionada por las ondas de sonido optimiza el acomodo de los átomos en la estructura cristalina, mejorando las propiedades ópticas del material. 
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			Figura 6. Espectros de reflectancia UV-vis de las pervoskitas Cu0.03Sr0.97ZrO3 (rojo)  y Cu0.03Sr0.97ZrO3 asistida con ultrasonido (negro) en el rango de 200-800 nm de longitud de onda.

			La Figura 7 muestra la función KM para las perovskitas dopadas con cobre; se exhibe  la función ajustada a un semiconductor de banda directa con brechas Eg de 5.39 y 5.36 eV. Entonces, resulta que la incorporación de un bajo porcentaje de cobre es suficiente para modificar la estructura electrónica de esta perovskita de semiconductor de banda indirecta a banda directa. Lo anterior puede relacionarse con el cambio en los parámetros estructurales. Sin embargo, para confirmar esta suposición, fue necesario realizar pruebas de fotoluminiscencia, en cuyo caso se logra apreciar una Eg2 = 3.60 y 3.63 eV para CuSZO y CuSZO SQ, respectivamente. Tales valores están relacionados con los estados electrónicos que el cobre incorpora en la estructura tipo perovskita del zirconato de estroncio.
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			Figura 7. Función Kulbelka-Munk contra la energía del fotón para determinar la brecha energética de Cu0.03Sr0.97ZrO3 (rojo) y Cu0.03Sr0.97ZrO3 SQ (negro) utilizando los gráficos de Tauc.

			Caracterización electroquímica

			El rendimiento de los materiales fue probado para la reacción de evolución de hidrógeno antes de la aplicación de radiación electromagnética, para conocer las propiedades intrínsecas de los distintos fotocatalizadores sintetizados. La Figura 8 muestra las curvas de polarización en oscuro para los distintos materiales. Se puede destacar que todas las muestras requieren más de 300 mV para alcanzar una densidad de corriente igual o mayor a los 3 mA/cm2. 

			Es evidente que tanto la incorporación de cobre como la aplicación de radiación ultrasónica disminuyen el potencial requerido para alcanzar la densidad de corriente mencionada. En otras palabras, ambos tratamientos incrementan la densidad de corriente del material. Este aumento se atribuye a los cambios electrónicos y morfológicos generados por el cobre y la aplicación de ultrasonido.
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			Figura 8. Curvas de polarización en oscuro para la reacción de evolución de hidrógeno con una velocidad de barrido de 100 mV/s.

			La ecuación de Tafel permite cuantificar la actividad del sistema mediante un parámetro denominado pendiente de Tafel, el cual se calcula ajustando las curvas de polarización de todas las muestras. Como se puede observar en la Tabla 5, tales pendientes oscilan entre 0.21 y 0.30 mV/década, con el mayor valor para SZO. No obstante, ya que diferentes pendientes pueden conducir al mismo potencial para una densidad de corriente dada, es necesario analizar el área superficial activa electroquímica (ECSA) de todas las muestras.

			Tabla 5. Parámetros electroquímicos de las perovskitas de zirconato de estroncio en oscuro.
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			Para cada muestra se tomó la diferencia en la densidad de corriente a un potencial de 750 mV contra la velocidad de barrido:

			 Δj = (ja - jc)/2 

			Donde: 

			ja representa la corriente anódica;

			jc denota la corriente catódica. 

			De estas curvas se extrajo la constante de difusión de línea (Cdl) de la pendiente del ajuste lineal (Figura 9). Los valores elevados de Cdl en los materiales CuSZO y CuSZO SQ se relacionan con una mayor cantidad de sitios electroactivos, lo que se puede traducir como un aumento en la actividad de HER. Posteriormente, los valores ECSA (la capacitancia de la doble capa dividida por la capacitancia específica de cada material) muestran una baja área superficial electroactiva en oscuro para todos los materiales (Tabla 1).
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			Figura 9. Capacitancia electroquímica de la doble capa y el ajuste lineal de Cdl a diferentes velocidades de barrido de 10 a 100 mV/s.

			Es importante destacar que estos parámetros también deben repetirse aplicando radiación electromagnética para obtener la cantidad de sitios fotoactivos disponibles de cada material.

			Conclusiones

			Se sintetizaron perovskitas de zirconato de estroncio utilizando el método sol-gel asistido con ultrasonido para la generación de fotocatalizadores. De acuerdo con los resultados de XRD, los polvos obtenidos presentan una alta calidad cristalina con una única fase ortorrómbica y tamaños de cristalito de 46.71, 51.35, 70.29 y 58.86 nm para SZO, SZO SQ, CuSZO y CuSZO SQ, respectivamente. Tanto la incorporación de cobre como la aplicación de radiación ultrasónica incitan cambios estructurales en los materiales. Estas perovskitas presentan brechas energéticas entre 5.17 y 5.39 eV, acorde a los análisis DRS. Además, se sugiere que el dopado con cobre genera cambios electrónicos, pasando de tener un material de banda indirecta a uno de banda directa. Por otro lado, la aplicación de radiación ultrasónica solo parece aumentar la absorción de los materiales, atribuible a los cambios estructurales observados en XRD. Las caracterizaciones electroquímicas en oscuro revelan que, efectivamente, la aplicación de ultrasonido a baja frecuencia y los orbitales d del cobre presentan un menor potencial y una mayor densidad de corriente; estos efectos se ven amplificados cuando se aplica luz para activar los materiales, lo que indica su capacidad como materiales fotoactivos para HER. Al momento, las propiedades intrínsecas de los materiales indican que la perovskita Cu0.03Sr0.97ZrO3 SQ es la que tendrá más influencia en la reducción de hidrógeno, ya que presenta el menor potencial, la mayor densidad de corriente, así como el área superficial electroquímica más extensa, sugiriendo un aumento en el efecto de transferencia de carga.
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			Resumen

			Los sistemas avanzados de asistencia al conductor (ADAS, por sus siglas en inglés) comprenden una rama de innovación y desarrollo dentro de la industria automotriz que ha permitido la evolución vehicular en aspectos tecnológicos. La necesidad de asegurar la integridad de las personas a la hora de transportarse ha orientado modernización automotriz hacia los vehículos autónomos. Generar sistemas inteligentes basados en sensores, cámaras y radares permite el procesamiento de información en tiempo real para la toma de decisiones. Los ADAS ayudan al conductor de un automóvil a tener una experiencia de manejo mejor y más segura, y han comenzado a ser obligatorios para la manufactura de nuevos vehículos en algunas partes del mundo. El futuro apunta a una revolución masiva; se esperan grandes inversiones a la industria que resultarán en avances importantes en la tecnología implementada en los nuevos modelos de las principales marcas comerciales. El presente artículo se enfoca en remarcar las tendencias regulatorias, de instrumentación y de oportunidad para el desarrollo de sistemas automotrices ADAS. 

			Palabras clave: autonomía vehicular, inteligencia artificial, mecatrónica, sistemas ADAS, sensores, tendencias.

			Abstract 

			Advanced driver assistance systems (ADAS) comprise a branch of innovation and development within the automotive industry that has enabled vehicle evolution in technological aspects. The need to ensure the integrity of people during transportation has oriented automotive modernization towards autonomous vehicles. The generation of intelligent systems based on sensors, cameras and radars allows for real time information processing in decision making. ADAS help the driver of a car to have a better and safer driving experience, and have become mandatory for the manufacture of new vehicles in some parts of the world. The future points to a massive revolution; large investments are expected to the industry that will result in major advances in the technology implemented in new models of major commercial brands. This article focuses on highlighting the regulatory, instrumentation and opportunity trends for the development of automotive ADAS systems. 

			Keywords: vehicle autonomy, artificial intelligence, mechatronics, ADAS systems, sensors, trends.

			Introducción 

			El futuro a nivel mundial de la autonomía vehicular yace en la implementación de tecnología capaz de mejorar la experiencia de manejo. Bajo este fundamento en los últimos diez años han aparecido los sistemas avanzados de asistencia al conductor (ADAS, por sus siglas en inglés),  los cuales han incrementado el nivel de inteligencia vehicular mediante el procesamiento computarizado de las principales situaciones de riesgo que una persona enfrenta a la hora de manejar un vehículo [1].

			[image: ] 

			Figura 1. Representación con fines visuales de un vehículo inteligente [2].

			Los ADAS son considerados como sistemas capaces de prevenir y reducir la cantidad de impactos vehiculares bajo distintas condiciones de operación. Actualmente se pueden atribuir el 94% de los choques a errores que los humanos contribuyen de manera indirecta [1]. Siendo un porcentaje casi absoluto que liga al error humano con diversas fatalidades a nivel mundial de manera diaria. Mediante experimentos realizados en el año 2005 se obtuvo que durante el 78% de accidentes y el de 67% casi accidentes las personas presentaron un momento de distracción durante 3 segundos que condujeron al impacto vehicular [3]. Esto nos da una pauta de la importancia que tienen estos sistemas a futuro ya que nos ayudarían a reducir en grandes cantidades múltiples colisiones que son generadas por el error humano. Para analizar qué clase de situaciones de riesgo se pueden evitar con los sistemas ADAS solamente es necesario entender el escenario en que cada uno de los sistemas se activaría. En este sentido, los sistemas ADAS son capaces de mitigar colisiones frontales, desvíos involuntarios de carril, choques por punto ciego, impactos con peatones, golpes laterales y de reversa, etc. 

			Los orígenes de los sistemas ADAS se pueden establecer en el año 1990 cuando el primer sistema de evasión de colisiones se patentó. Este invento fue presentado por William Kelley, quien propuso un aparato que fuera capaz de evitar colisiones mediante un transmisor de pulsos microondas y un receptor que escaneara el haz de pulsos. Asimismo, este sistema contaba con una computadora y un reloj que procesara la diferencia temporal entre el momento en que se enviaba un pulso y el instante en que se recibía un eco. En la patente se menciona que en ese momento ya existían vehículos experimentales con radares e incluso algunos que accionaban los frenos de forma autónoma, sin embargo, estos sistemas fallaban en trayectorias curvas. Para solucionar esto, el autor diseñó un sistema que fuera capaz de calcular la distancia y dirección del objeto y con estos datos calcular la probabilidad de un choque inminente [4].

			El presente artículo presenta una perspectiva del avance en los sistemas ADAS, así como la tendencia de desarrollo respaldado por los avances más relevantes que han tenido las principales marcas comerciales. 

			Desarrollo 

			Instrumentación en sistemas ADAS 

			Para analizar el entorno y las características del vehículo los sistemas ADAS utilizan diferentes tipos de sensores como ultrasónicos, radares, LiDARs, cámaras e infrarrojos que permiten una visión general de todo su alrededor en tiempo real [5] (Fig. 2). El procesamiento en tiempo real de cada uno de estos elementos permite la representación de todo un entorno inteligente que emite los datos necesarios para la ejecución de cada uno de los sistemas ADAS. La incorporación de los elementos de medición se considera como la base de todo el sistema, siendo fundamental una correcta calibración de cada uno de ellos para evitar errores que impidan el funcionamiento ideal del sistema de prevención. 

			[image: ] 

			Figura 2. Elementos de un vehículo para los sistemas ADAS [6]. 

			La cámara se considera un sensor pasivo que no emite señales para la medición de parámetros dentro de su funcionamiento. Sin embargo, es un elemento útil de visión para la detección de colores relacionados a la señalización y la comprensión del entorno. 

			El radar emite ondas de radiofrecuencia que son emitidas desde el vehículo y estas rebotarán en el objetivo que se encuentre en el ambiente para luego regresar al componente. De esta forma se obtendrán medidas relacionadas a la distancia que se encuentra el vehículo de los objetos a su alrededor. 

			Un LiDAR tendrá su desempeño bajo el mismo fundamento del radar con la diferencia que este emitirá ondas de luz las cuales tienen una mayor precisión en el reconocimiento de objetos del ambiente. También, es utilizado para la reconstrucción de un entorno digital 3D que pueda replicar la realidad en tiempo real.  

			Estos sensores se suelen combinar con técnicas de inteligencia artificial para exhibir un comportamiento más robusto. Entre estas técnicas se encuentra el Deep Learning, el cual busca puede trabajar con grandes cantidades de datos estructurados y no estructurados para realizar tareas como el reconocimiento y seguimiento de objetos. Esta metodología cuenta con múltiples capas ocultas que a su vez se componen de pesos y funciones de activación mediante las cuales es posible relacionar un conjunto de entradas con la salida deseada. Específicamente para las cámaras se suelen usar las redes neuronales convolucionales, las cuales utilizan operaciones de convolución y reducción de dimensionalidad como el pooling para extraer las características necesarias en la detección de objetos. Asimismo, los sensores mencionados pueden utilizar el aprendizaje por refuerzo, el cual es una rama de la inteligencia artificial que es capaz de aprender sin datos etiquetados. En este sentido, esta metodología utiliza un sistema de recompensas y expone a un agente a un ambiente en donde se tiene un conjunto determinado de acciones y dependiendo de la acción elegida para cada estado el agente recibirá una recompensa positiva o negativa. De esta forma, estos sistemas son capaces de aprender de forma empírica mientras se busca la maximización de la recompensa en el proceso de entrenamiento [7]. 

			Si bien todos estos sensores pertenecen a un selecto grupo de componentes capaces de responder ante situaciones de riesgo. Es necesario considerar los eventos en los cuales estos se encontrarían en riesgo de falla por factores externos que puedan afectar su correcto desempeño a la hora de su ejecución (Tabla 1).  

			Tabla 1. Comparativa de elementos de un sistema ADAS [8]. 
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			Como se puede observar los sistemas ADAS no son infalibles y pueden llegar a causar terribles accidentes como el ocurrido en Texas en 2021. En este incidente dos personas perdieron la vida al chocar con un árbol mientras su coche, el Tesla Modelo 2, se encontraba en piloto automático. La razón del choque fue que los sensores no pudieron reconocer una curva y el automóvil terminó por salirse de la carretera. Este accidente se une a la lista de percances que han ocurrido en vehículos con sistemas ADAS [9].

			Niveles de manejo autónomo 

			La finalidad de los sistemas ADAS radica en conseguir una autonomía vehicular que nos permita transportarnos de manera segura sin preocupaciones externas que conlleva manejar un vehículo. Ante una proyección a futuro la SAE (Society of Automotive Engineers por sus siglas en inglés) decidió categorizar los niveles de automatización de un vehículo a través de los sistemas ADAS [8]. Con ello se establecieron las proyecciones a futuro que se esperan conseguir con los nuevos desarrollos que cada año implementa de manera progresiva la industria (Fig. 3). 
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			Figura 3. Niveles de autonomía vehicular. Adaptado de [8]. 

			Las características más relevantes en cada nivel de autonomía vehicular se destacan: 

			
					Nivel 0: Da soporte al conductor mediante advertencias y asistencia momentánea con el sistema de frenado de emergencia automático, la detección de carril y dando reforzamiento del punto ciego del vehículo al sistema.  

					Nivel 1. Es capaz de dar retroalimentación al direccionamiento, frenado y aceleración del vehículo mediante el centrado de carril o el control de crucero adaptativo. 

					Nivel 2. Es capaz de dar retroalimentación al direccionamiento, frenado y aceleración del vehículo mediante el centrado de carril y el control de crucero adaptativo de manera simultánea.

					Nivel 3. El vehículo podrá operar de manera autónoma en caso de que las condiciones ideales se cumplan, el conductor deberá tomar el mando una vez solicitado. 

					Nivel 4. El vehículo podrá operar de manera autónoma en caso de que las condiciones ideales se cumplan, la presencia de algunos pedales podrá ser opcional y será solicitado el conductor casi en ninguna ocasión. 

					Nivel 5. Autonomía total del vehículo, podrá operar por sí solo bajo cualquier condición sin la necesidad de la intervención humana.  

			

			Es destacable mencionar que en el año 2023 todavía estamos desarrollando vehículos que se encuentran entre los niveles 2 y 3 de la autonomía vehicular. En el año 2017 el Audi A8 fue el primer vehículo capaz de alcanzar el nivel 3 de SAE. Siendo el promotor del enfoque que han adaptado las industrias orientadas a la interacción entre la inteligencia artificial y los vehículos autónomos [8]. 

			Tipos de ADAS 

			Dentro de esta área de estudio que comprende los sistemas ADAS existe una diversidad de tecnologías que permiten el funcionamiento de un asistente autónomo dentro del vehículo. Basados en los componentes explicados anteriormente se tendrá una serie de subsistemas que permitirán la modernización vehicular. A partir del año 2022 la Unión Europea implantó de manera obligatoria de la inclusión de 8 sistemas ADAS para los vehículos de nueva homologación [10]. Estableciendo la incorporación de los siguientes:  

			
					ISA (Intelligent Speed Assistance). El asistente inteligente de velocidad funciona mediante la combinación del limitador de velocidad y el sistema de reconocimiento de señales de tráfico. Limitando al conductor para no sobrepasar límites de velocidad. 

					EDR (Event Data Recorder). La grabadora de los datos de eventos funcionará bajo el principio de una caja negra como las de la industria aeronáutica. Esta permitirá obtener datos duros de velocidad, posición, aceleración, etc. que permitirá el estudio de las causas de impacto.  

					RCTA (Rear Cross Traffic Assist). Con el uso de cámaras y sensores será detectada la presencia de un elemento que pueda colisionar para prevenir el avance hasta no tener riesgo de colisión. 

					AEB (Automatic Emergency Braking). Sistema de frenado automático para evitar impactos inminentes emitiendo una alerta al usuario.  

					LDW (Lane Departure Warning). Indicará al conductor cuando se aproxime al borde de su carril sin haber activado indicaciones direccionales.  

					Alcolock. Se implementará como medida preventiva a los conductores inducidos bajo las sustancias del alcohol. Evaluando los niveles existentes en el cuerpo del conductor para permitir el arranque del vehículo o su bloqueo temporal.  

					Alerta de uso del cinturón en todas las plazas. Actualmente solo se detectaba el uso de cinturones de seguridad en los asientos delanteros, pero este sistema solicitará el uso de este para cada uno de los pasajeros dentro del vehículo.  

					Detector de fatiga. El automóvil supervisará la atención del conductor mediante cámaras infrarrojas que puedan detectar la cadencia de parpadeo o la vista de este. Con la finalidad de emitir alertas para un descanso en caso de presentar una pérdida de atención o somnolencia.  

			

			La Unión Europea ha reforzado estos sistemas con la intención de ir migrando a los automóviles inteligentes lo más pronto posible. Estos subsistemas corresponden realmente a los primeros niveles de la autonomía SAE J3016, con los que se espera beneficiar la retroalimentación de estos niveles que nos acerquen a vehículos completamente independientes en los próximos años. 

			Por su parte, el 22 de septiembre del 2023 se aprobó el estándar NOM-194-SCFI-2021 en México, el cual tiene el propósito de reforzar las regulaciones de seguridad y reducir el número de siniestros viales. Esta norma incluye regulaciones basadas en el Estándar Oficial Mexicano (EOM), las Normas Mexicanas (NM), los Estándares de Seguridad Federales para Vehículos de Motor (ESFVM) y las Naciones Unidas (NU). La norma es aplicable para vehículos 2023 y posteriores. Cabe recalcar que, el sistema de seis bolsas de aire como estándar mínimo todavía no se ha implementado en México. Esto nos demuestra que aún hay mucho camino que recorrer en temas de seguridad vial en el país. En la siguiente tabla (Tabla 2), se presentan los dispositivos de seguridad obligatorios y complementarios en este documento [11]. 

			Tabla 2. Dispositivos de seguridad obligatorios y complementarios en la norma NOM-194-SCFI-2021 [11].

			
				
					
					
					
					
					
				
				
					
							
							Clasificación

						
							
							Dispositivo 

						
							
							EOM o NM 

						
							
							 Sección de ESFVM 

						
							
							Regulación de las NU 

						
					

					
							
							Obligatorio

						
							
							Monitoreo de Presión de Llantas

						
							
							- 

						
							
							138 

						
							
							NU R141 o NU R64 

						
					

					
							
							Control Electrónico de Estabilidad 

						
							
							- 

						
							
							126 

						
							
							NU R140 o NU R13H o NU R13 

						
					

					
							
							Anclajes del Sistema de Retención Infantil (Isofix o Latch) 

						
							
							- 

						
							
							225 

						
							
							NU R14 o NU R145 

						
					

					
							
							Prueba de Impacto Lateral de Poste 

						
							
							- 

						
							
							214 

						
							
							NU R135 

						
					

					
							
							Sistema de Dirección en Prueba de Impacto 

						
							
							NMX-D-084-1976 

						
							
							204 

						
							
							NU R12 o NU R94 

						
					

					
							
							Sistema de puertas 

						
							
							- 

						
							
							206 

						
							
							NU R11 

						
					

					
							
							Luz alta de Freno

						
							
							NMX-D-233-IMNC-2016 

						
							
							108 

						
							
							NU R48 o NU R07 o NU R148 

						
					

					
							
							Integridad del Sistema de Combustible

						
							
							- 

						
							
							301 

						
							
							UNECE R34 

						
					

					
							
							ADAS Complementarios 

						
							
							Asistencia de Frenado 

						
							
							- 

						
							
							- 

						
							
							NU R139 

						
					

					
							
							Protección de Peatones

						
							
							- 

						
							
							- 

						
							
							NU R127 

						
					

					
							
							Sistema de Advertencia de Cambio de Carril 

						
							
							- 

						
							
							- 

						
							
							NU R130 

						
					

					
							
							Luces Frontales Adaptativas 

						
							
							- 

						
							
							- 

						
							
							NU R123 

						
					

					
							
							Sistemas de Protección de Impacto a Baja Velocidad 

						
							
							- 

						
							
							49 CFR 581 

						
							
							NU R42 

						
					

					
							
							Caja negra 

						
							
							- 

						
							
							49 CFR 563 

						
							
							- 

						
					

					
							
							Faros de Iluminación en Curva 

						
							
							- 

						
							
							- 

						
							
							NU R119 

						
					

					
							
							Frenado Autónomo de Emergencia 

						
							
							- 

						
							
							- 

						
							
							NU R152 

						
					

				
			

			Ahora bien, como la infraestructura es uno de los principales pilares para la adopción de sistemas ADAS también se tomará en consideración. En la siguiente tabla (Tabla 3), se muestran los principales factores de infraestructura que afectan a la inserción de los sistemas ADAS en México. 

			Tabla 3. Dispositivos de seguridad obligatorios y complementarios en la norma NOM-194-SCFI-2021 [12, 13, 14, 15, 16, 17].

			
				
					
					
					
				
				
					
							
							Clasificación

						
							
							Factor

						
							
							Valor

						
					

					
							
							Caminos

						
							
							Carreteras pavimentadas

						
							
							176,984 km

						
					

					
							
							Extensión total de la Red Nacional de Caminos

						
							
							788,323 km

						
					

					
							
							Número de semáforos en la Ciudad de México

						
							
							3,522

						
					

					
							
							Semáforos inteligentes en la Ciudad de México

						
							
							1,440

						
					

					
							
							Vehículos Eléctricos

						
							
							Vehículos eléctricos e híbridos vendidos en 2022

						
							
							30,000

						
					

					
							
							Vehículos híbridos regulares vendidos en 2022

						
							
							25,150

						
					

					
							
							Vehículos híbridos plug in vendidos en 2022

						
							
							2,500

						
					

					
							
							Vehículos completamente eléctricos vendidos en 2022

						
							
							5,306

						
					

					
							
							Producción de vehículos eléctricos en 2022

						
							
							79,471

						
					

					
							
							Estaciones de carga de velocidad media y rápida en 2022

						
							
							677

						
					

					
							
							Cobertura 5G

						
							
							Número de ciudades con cobertura 5G en 2022

						
							
							18

						
					

				
			

			Principales exponentes de los sistemas ADAS 

			Dentro de la industria de los vehículos inteligentes existen dos empresas consideradas exponentes en avances tecnológicos: Tesla y Google. Ambas empresas han revolucionado con desarrollos por delante del resto de la competencia generando estudios y pruebas de campo desde hace muchos años para la comprobación de un correcto funcionamiento de sus vehículos.  

			La gigante empresa automotriz perteneciente a Elon Musk, Tesla Motors, se ha caracterizado por la cantidad de sistemas embebidos que sus vehículos contienen [18]. Destacando la capacidad de reconocer el entorno que se encuentran mediante el uso de sensores ultrasónicos y radares para la detección en tiempo real (Fig. 4). 

			[image: ] 

			Figura 4. Reconocimiento en tiempo real de Tesla Model 3 [18]. 

			Sin embargo, Tesla se ha caracterizado por utilizar alternativas distintas a la industria automotriz y a partir del año 2023 todos sus modelos serán desarrollados sin sensores ultrasónicos ni radares [18]. Dejando todo el procesamiento en el denominado “Tesla Vision” un sistema basado solamente en cámaras de visión artificial que permiten al vehículo tomar decisiones autónomas. La decisión ha sido tomada con la intención de replicar el análisis que realizan los seres humanos basado puramente en la visión de su entorno como criterio de decisiones. Desarrollando un sistema que no sea interferido o “contaminado” como ellos definen por los radares externos. Asegurando cada una de las funciones existentes de una manera más novedosa a nivel procesamiento.  

			Google en cambio ha incurrido en el mundo de los vehículos autónomos con el uso de los componentes característicos de los sistemas ADAS. Recurriendo a 4 radares, cámaras, GPS y LiDARs han diseñado el procesamiento vehicular de manera eficiente (Fig. 5). Utilizando técnicas solamente del GPS han sido capaces de orientar y dirigir el vehículo durante ciertos trayectos conocidos por el sistema [19]. 

			[image: We tested Waymo's driverless taxi in LA in the perfect chaos of Venice ...]

			Figura 5. Sistema de Google “Waymo” [20]. 

			La incorporación del LiDAR en el sistema del vehículo permite la reconstrucción del entorno en tiempo real, al colocarle uno en la parte superior es posible detectar los 360 grados que rodean al sistema (Fig. 6). Sin embargo, incurre en un gasto mayor que puede llegar hasta los 80 mil dólares por un solo sensor avanzado [19]. Google se ha encargado de entrenar sus sistemas mediante los datos obtenidos en la conducción acumulada durante los últimos años. Se espera que a un mediano plazo puedan optimizar el LiDAR para evitar pérdidas de información que son susceptible para el sistema. 

			[image: ] 

			Figura 6. Reconstrucción digital del entorno sistema “Waymo” [20]. 

			Otro exponente importante de los sistemas ADAS es la marca de automóviles Audi, la cual lanzó en 2017 su nuevo modelo A8, el cual contaba con un sistema Traffic Jam Pilot. Con este programa el vehículo se convirtió en el primero en permitir una conducción automatizada condicionada de nivel SAE 3. Específicamente, el coche era capaz de conducir autónomamente en circunstancias de tráfico denso a velocidades no superiores a 60 km/h. Al activarse, el conductor podía dejar de usar los pedales y el volante, simplemente se requería que el conductor estuviera alerta en caso de que tuviera que retomar el control. Ahora bien, para lograr esta hazaña, Audi utilizó un controlador central para los sistemas de asistencia y datos obtenidos por la unidad de control del radar. Mediante estos dispositivos, el vehículo era capaz de arrancar desde el reposo, acelerar, frenar y mantenerse dentro del carril. Asimismo, para asegurar que el conductor estuviera alerta, el automóvil contaba con sensores para analizar el movimiento de la cabeza y los ojos del conductor. De esta forma, si el conductor cerraba los ojos por un determinado tiempo, entonces se le pediría retomar el control del vehículo [21]. En la siguiente figura, se muestra al sistema Traffic Jam Pilot operando (Fig. 7).

			[image: ]

			Figura 7. Traffic Jam Pilot en operación [21]. 

			Proyección a futuro 

			Los avances tecnológicos en los sistemas ADAS en conjunto de las regulaciones europeas que se presentaron en el año 2022 marcan una clara tendencia en la mejora continua y desarrollo de patentes para los próximos años [10]. Si bien sus estudios se encuentran en etapas prematuras comparado a otros componentes automotrices, se espera que para el año 2030 se inviertan hasta 83 mil millones de dólares en sus investigaciones y pruebas físicas [22]. La creciente inversión permite emplear recursos humanos y financieros para empezar con el desarrollo propio de variantes con una mejor relación calidad precio. Estableciéndose así una oportunidad científica útil para los principales gigantes de la industria automotriz. 

			Por su parte, en Estados Unidos la organización correspondiente para regular la seguridad de los vehículos de motor es Administración Nacional de Seguridad del Tráfico en Carreteras. Este organismo difiere con respecto a las regulaciones europeas en el hecho de que en Estados Unidos las regulaciones para vehículos se basan en auto certificaciones obligatorias, mientras que en Europa se necesita de una aprobación previa a la comercialización para poder vender un vehículo. En este sentido, los ESFVM en Estados Unidos todavía no han obligado el uso de ninguna tecnología ADAS. Esto no ha frenado la inserción de estos dispositivos en el mercado, pues solamente en 2018 el 92% de los vehículos nuevos venían integrados con al menos un ADAS [23].

			Por otra parte, si bien México no es un protagonista en el desarrollo de ADAS en la actualidad, esto no significa que no tenga el potencial para convertirse en uno en los próximos años. En este sentido, México ya posee una robusta cadena de manufactura en la industria automotriz y un alto nivel de inversión extranjera. Asimismo, México tiene la oportunidad de aprovechar el efecto del nearshoring, en el cual las empresas localizan sus fábricas y cadenas de suministro en países que estén cerca de su mercado objetivo. En este rubro, el director general de Economía, Negocios e Indicadores, John Soldevilla, comentó que México es el país con la mayor oportunidad para aprovechar este fenómeno, con el cual se espera tener un crecimiento anual del 3.7%, el cual es considerable en comparación con el 2.6% que se ha crecido en la última década [24]. De igual manera, en 2021, México reportó una Inversión Extranjera Directa (IED) de 31,600 millones de dólares y se espera que esta cifra aumente en los siguientes años [25].  

			En un panorama mundial, durante los próximos 7 años tendremos un alza en el desarrollo de componentes físicos ligados a la necesidad que se presentará en abastecer a las diferentes marcas y modelos de vehículos (Fig. 8). El mercado estima de 30 a 40 mil millones de dólares solamente en poder manufacturar estos elementos [26]. 

			[image: ] 

			Figura 8. Ganancias proyectadas al mercado de los componentes usados en ADAS [23]. 

			De la misma forma se presentarán áreas de oportunidad y mejora en el software capaz de mejorar la precisión la toma de decisiones. Los algoritmos de inteligencia artificial, predicción y mapeo para la ejecución de comandos se verán inyectados monetariamente hasta en 20 mil millones de dólares en el año 2030.  

			Así como en el año 2022 se estableció la primera fase por parte de la Unión Europea se plantearon nuevas mejoras esperadas para los próximos años. Donde progresivamente se incorporarán nuevos sistemas ADAS cada vez más avanzados que permitan la autonomía vehicular en un mediano plazo (Tabla 4). 

			Tabla 4. Fases de desarrollo de los sistemas ADAS con base a la Fundación MAPFRE [27]. 

			
				
					
					
					
					
				
				
					
							
							Fase 

						
							
							Nuevos vehículos aprobados 

						
							
							Nuevas partes/vehículos 

						
							
							ADAS incluidos 

						
					

					
							
							Fase 1 

						
							
							Obligatorio a 

							partir de julio 

							2022 

						
							
							Obligatorio a 

							partir de julio 

							2026 

						
							
							Asistencia Inteligente de Velocidad (ISA) 

							Sistema de mantenimiento dentro del carril (coches y camionetas) 

							Frenado automático con vehículo en movimiento y detección de objetos (coches y camionetas) 

							Grabadora de eventos (coches y camionetas) 

							Control de somnolencia y sistemas de advertencia sobre distractores 

							Interfaz para instalación de Alcolock 

							Señal de frenado de emergencia 

							Detección de obstáculos en maniobras de marcha atrás 

							Sistema de información sobre punto ciego (camiones y autobuses) 

							Advertencia de colisión con peatones y ciclistas (camiones y autobuses) 

							Sistema de monitoreo de presión en las llantas (camionetas, camiones y autobuses) 

						
					

					
							
							Fase 2 

						
							
							Obligatorio a 

							partir de julio 

							2024 

						
							
							Obligatorio a 

							partir de julio 

							2026 

						
							
							Frenado autónomo con detección de peatones y ciclistas (coches y camionetas) 

							Advertencia avanzada de distracción del conductor 

							Zona de impacto frontal extendida para prevenir lesiones de peatones (coches y camionetas) 

							Sistema de advertencia sobre desgaste de llantas 

							Grabadora de eventos (vehículos autónomos) 

							Monitoreo de disponibilidad del conductor (vehículos autónomos) 

							Pelotón (camiones autónomos) 

							Actualización de ciberseguridad y software 

							 

						
					

					
							
							Fase 3 

						
							
							Obligatorio a 

							partir de enero 

							2026 

						
							
							Obligatorio a 

							partir de enero 

							2029 

						
							
							Requerimientos de visión directa (camiones y autobuses) 

							Grabadora de eventos (camiones y autobuses) 

							Protección de peatones para series pequeñas: mediados de 2028 (nuevas aprobaciones), mediados de 2034 (nuevos vehículos) 

							 

						
					

				
			

			 

			Conclusiones 

			La implementación de los sistemas ADAS surge a partir de la modernización y globalización actual a nivel mundial con el objetivo de asegurar la salud y bienestar de las personas que se movilizan utilizando vehículos y ha llegado a convertirse en una necesidad regulatoria que la industria automotriz debe someterse durante los próximos años. Se han comenzado a dar los primeros pasos para esta revolución masiva, sin embargo, el panorama respecto a la autonomía vehicular parece un poco lejano. México es uno de los promotores de esta revolución al ser la mano de obra ligada a muchos de los desarrollos que serán utilizados para la implementación de dichos sistemas. Las inversiones e inyecciones monetarias que la industria tendrá en los próximos años hacen destacar una gran área de oportunidad que tendrán los ingenieros y entusiastas de la tecnología. Finalmente, todos estos sistemas tienen la misma finalidad: asegurar la integridad del ser humano. La tecnología orientada a mejorar la calidad de vida ha llegado a la industria automotriz con planes de quedarse hasta obtener niveles de seguridad intactos. 

			Dentro de las tendencias al desarrollo e investigación de sistemas, algoritmos y políticas públicas, México se encuentra en un área de oportunidad ya que cuenta con los recursos tecnológicos, infraestructura para el desarrollo de tecnología, aliados tecnológicos estratégicos y, sobre todo, el talento en las instituciones de educación superior para incentivar e insertar proyectos de desarrollo e investigación enfocados en esta área. Al ser México un país fabricante de vehículos de distintas marcas y estilos, nos posiciona como un área para la creación, validación e inserción en el mercado de productos con alto grado de innovación. 
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			Resumen

			La reversión (RDR, por las siglas en inglés de red drupelet reversion) es un desorden fisiológico que afecta de manera específica a los frutos de zarzamora durante su comercialización. Se caracteriza por un cambio de coloración, de negra a rojiza en las drupas individuales, provocando que disminuya su valor comercial. El mecanismo específico de este fenómeno aún es investigado, sin embargo, algunos reportes sugieren que la reversión está relacionada con la degradación de pigmentos en el fruto, y puede agravarse por el daño mecánico, así como las condiciones de almacenamiento. Los reportes sugieren que no existe una alteración significativa en las propiedades organolépticas de la zarzamora a causa de la reversión, empero, el aspecto visual resultante perjudica su atractivo visual y, por consecuencia, genera pérdidas económicas. En relación a esto, la investigación reciente apuntala que los tratamientos foliares con ácido salicílico (AS) en etapas precosecha son efectivos para mantener la calidad de la zarzamora en poscosecha. En el presente trabajo, se investigó y propuso un mecanismo de acción del ácido salicílico en la conservación de la zarzamora, con particular atención en la incidencia de reversión en el fruto.

			Palabras clave: ácido salicílico, capacidad antioxidante reversión, zarzamora.

			Abstract

			Red drupelet reversion (RDR) is a physiological disorder that specifically affects blackberry fruit during marketing. It is characterized by a change in coloration from black to reddish in individual drupes, causing a decrease in their commercial value. The specific mechanism of this phenomenon is still under investigation, however, some reports suggest that the reversion is related to pigment degradation in the fruit, and may be aggravated by mechanical damage as well as storage conditions. Reports suggest that there is no significant alteration in the organoleptic properties of blackberry due to reversion, however, the resulting visual appearance impairs its visual appeal and, consequently, generates economic losses. In relation to this, recent research indicates that foliar treatments with salicylic acid (SA) in preharvest stages are effective in maintaining blackberry quality in postharvest. In the present work, a mechanism of action of salicylic acid in the preservation of blackberry was investigated and proposed, with particular attention to the incidence of reversion in the fruit.

			Keywords: Blackberry, red drupelet reversion, antioxidant capacity, salicylic acid.

			Introducción

			Las zarzamoras son susceptibles de perder calidad durante su comercialización, principalmente porque el fruto se caracteriza por su piel delgada y propensa a sufrir daños mecánicos durante su manejo; adicionalmente, tiende a perder humedad rápidamente durante su almacenamiento. La reversión (RDR por las siglas en inglés de red drupelet reversion) constituye una de las mayores causas de pérdida en cuanto a atractivo comercial en poscosecha para las zarzamoras en fresco [1]. Se trata de un desorden fisiológico que altera el color de las drupas individuales del fruto, pasando de un color negro intenso a rojo [2]. Pese a los reportes de que la reversión no afecta significativamente las propiedades organolépticas de la zarzamora, como su contenido de azúcares o acidez [3], este cambio de color afecta sobremanera la percepción de la calidad de la fruta por parte de los consumidores [4].

			El mecanismo específico de la reversión continúa sin ser descrito a completud; sin embargo, se sospecha que es resultado de una degradación en los pigmentos del fruto, específicamente las antocianinas [5]. Este decaimiento puede agudizarse por factores externos como la vibración [6], [7], las condiciones de almacenamiento y el manejo del fruto [8].

			Debido a la fragilidad del fruto de zarzamora, existen limitaciones en los procesos y métodos implementables para mantener su calidad en poscosecha. En este sentido, la mayoría de los estudios en cuanto a la reversión se han enfocado en los efectos de: las condiciones de crecimiento y prácticas de cultivo ante el fenómeno [9], [10]; las condiciones de almacenamiento y la ocurrencia de la reversión [11], [12]; la reversión en las propiedades del fruto [13], y cómo se afecta la percepción del consumidor sobre la calidad de la zarzamora [4], [14]. Aunque comercialmente la RDR supone un desafío prevalente en el cultivo de zarzamora, pocos trabajos ofrecen métodos para reducir su incidencia, y además se limitan a selección de cultivares y mejoramiento de variedades [15], [16].

			Algunos tratamientos precosecha han mostrado potencial para mantener la calidad de los frutos en las etapas de almacenamiento. Por ejemplo, el rociado con ácido salicílico ha reportado mantener la calidad de frutas como uvas y fresas, debido a su acción reguladora del metabolismo vegetal. El tratamiento promueve la síntesis de compuestos fenólicos, activa los sistemas antioxidantes y fortalece la resistencia a patógenos [17]; además mantiene la firmeza y mitiga la pérdida de electrolitos [18]. Adicionalmente, la aplicación precosecha de dicho compuesto en zarzamora ha mostrado el aumento de actividad de enzimas antioxidantes y de biosíntesis de compuestos fenólicos, la reducción de la actividad de enzimas de degradación [21], así como el aumento de antocianinas y la disminución de la reversión en frutos de zarzamora [22].

			El presente trabajo persigue los siguientes objetivos: describir el mecanismo de acción del ácido salicílico en la fisiología de la zarzamora e identificar la correlación entre los metabolitos especializados, sistemas antioxidantes enzimáticos y los factores de deterioro, incluyendo la reversión en la zarzamora.

			Metodología y análisis estadístico

			Ubicación y material vegetal

			El lote experimental fue instalado en la comunidad de Senegal de las Palomas, municipio de San Juan del Río, Querétaro (20.436092 N, 100.085137 O). El material vegetal consistió en plantas de zarzamora cv. “Tupi” de 5-6 años de edad, cultivadas bajo el sistema de riego por goteo, con una separación de 2.4 m entre hileras y una distancia de 80 cm entre plantas. Para el manejo agronómico del cultivo se llevaron a cabo labores culturales de: poda (activación, despunte, rebrote y mantenimiento), nutrición (foliar y al suelo), riego y desyerbe.

			 Aplicación de tratamientos

			Las plantas fueron tratadas con ácido salicílico (AS, grado reactivo. J. T. Baker, USA) a una concentración de 3 mM. Los tratamientos se aplicaron a las hojas y frutos con ayuda de un aspersor de mano, y con un volumen de 1 litro por cada 80 plantas, dejando las hojas a punto de goteo. Las aplicaciones se llevaron a cabo entre las 7:00 y 8:00 am. Se adoptó un diseño experimental de bloques al azar con dos tratamientos y un control de agua destilada, con 3 repeticiones (28 plantas cada uno). Después de 5 horas de la aplicación de los tratamientos, se colectaron muestras de zarzamora en su punto comercial de maduración que cumplieran las siguientes características: sin evidencia de decoloración, daño mecánico ni enfermedad, con un color negro brillante, drupas completas y firmes, de fácil desprendimiento y ubicación similar respecto a la planta. Las muestras se colectaron en empaques termoformados (conocidos como clamshell) de PET comerciales con capacidad de 6 oz. Las muestras se mantuvieron entre 0 y 1 °C durante 12 horas, posteriormente se almacenaron a una temperatura ambiente promedio de 22 a 23 °C durante 132 horas. La unidad experimental para la determinación de vida de anaquel fue de 12 a 16 zarzamoras con 4 repeticiones por tratamiento. Después del periodo de almacenamiento, se tomaron muestras de manera aleatoria (3-4 zarzamoras por clamshell) y se almacenaron a -70 °C para su posterior análisis.

			Determinación de reversión 

			El criterio para considerar que una zarzamora presentaba RDR fue que dos o más de sus drupas cambiaran su coloración de morado intenso a rojizo durante el almacenamiento (Figura 1). La cuantificación de este aspecto se reporta en porcentaje.
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			Figura 1. Reversión en frutos de zarzamora. Los círculos blancos indican frutos sanos. Las flechas rojas indican presencia de reversión.

			Determinación de variables en el fruto

			La metodología para determinar la actividad enzimática de superóxido dismutasa (SOD), catalasa (CAT), fenilalanina amonio-liasa (PAL), poligalacturonasa (PG), y para calcular el índice de comercialización (IC) y sus factores individuales (goteo y presencia de micelio) se reportó y describió a detalle previamente en Martínez Camacho et al. [21]. En síntesis, el tratamiento de AS se aplicó de manera foliar a plantas y frutos de zarzamora; posteriormente, se recolectaron y almacenaron los frutos y se determinó vida de anaquel. Después se efectuaron extractos enzimáticos de las muestras de zarzamora, los cuales se compararon con las curvas de calibración correspondientes para SOD y PAL. Respecto a CAT, la actividad se calculó por el método de coeficiente de extinción molar; en cuanto a PG, mediante una comparación contra una solución referencia de pectina. El cálculo del IC se computó integrando factores de deterioro individuales para la zarzamora (goteo, presencia de micelio y reversión). Las determinaciones para contenido total de antocianinas (TAC) y reversión (RDR) se reportaron a detalle previamente en [22]. En resumen, la determinación de TAC se realizó de manera espectrofotométrica mediante la metodología de cambio de color por pH. La determinación de RDR se realizó de manera visual y se expresó como porcentaje. La metodología para la obtención de datos para capacidad antioxidante (%DRSA), contenido de fenoles totales (TPC) y contenido de flavonoides totales (TFC) se incluye como material complementario. Para las variables SOD, CAT, PAL, TPC y TFC se determinó la existencia de diferencias estadísticas significativas mediante una comparación de medias de Tukey (p = 0.05). Para las variables IC y %DRSA, se realizó una comparación de medias de Tukey (p = 0.05) con valor transformado (log x), utilizando el software JMP® v 12.1.0 (SAS Institute Inc., North Carolina, USA).

			Los datos originales sin procesar de todas las variables antes mencionadas se utilizaron para las pruebas de correlación presentadas en este trabajo, en específico, una prueba de Spearman (α = 0.05) en el software JMP® v 12.1.0 (SAS Institute Inc., North Carolina, USA).

			Resultados y discusión

			En [21] se reportó que el ácido salicílico implementado como tratamiento precosecha en zarzamora aumenta la vida de anaquel del fruto. Además, promueve la activación de enzimas del sistema antioxidante vegetal, como SOD y CAT; ambos compuestos se relacionan con el retraso de la senescencia, debido a su acción para contrarrestar los procesos oxidativos y el efecto de radicales libres en frutos. De manera similar, se reportó un aumento en la actividad de la enzima PAL, la cual se asocia a la síntesis de compuestos especializados de tipo fenólico en los frutos.

			Adicionalmente, se observó una disminución en la actividad de la enzima PG; dicha baja se vincula con una disminución en los procesos de degradación y senescencia en frutos. El conjunto de estos factores puede haber contribuido a mantener la comerciabilidad de las zarzamoras por un mayor tiempo. Respecto al fenómeno de reversión, se reportó en [22] que los tratamientos de ácido salicílico redujeron la presencia de reversión en frutos de zarzamora almacenadas durante 144 h.

			El objetivo de la presente investigación consiste en exponer un mecanismo de acción del ácido salicílico sobre la reversión en los frutos de zarzamora. A partir de reportes previos en tal fruto y otros similares, así como datos obtenidos en este trabajo, se realizó un análisis de correlación entre las variables estudiadas. 

			 Correlación entre variables

			La presencia de RDR en frutas tratadas con AS 3 mM mostró estar negativamente relacionada con TPC, DRSA y de manera positiva con la actividad de PG. Respecto a las enzimas antioxidantes, SOD mostró una correlación positiva con CAT y PAL. Por otra parte, se observaron correlaciones positivas entre la enzima CAT y la capacidad antioxidante del fruto de zarzamora. Adicionalmente, ambas variables mostraron una correlación negativa con la actividad de PG (Figura 2).
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			Figura 2: Heatmap para zarzamoras tratadas con AS 3 mM en periodos precosecha. Abreviaciones: SOD = superóxido dismutasa, CAT = catalasa, PAL = fenilalanina amonio-liasa, TPC = contenido de fenoles totales, TAC = contenido de antocianinas totales, TFC = contenido de flavonoides totales, %DRSA = capacidad antioxidante por DPPH, PG = poligalacturonasa, RDR = reversión, Micelio = presencia visible de micelio, IC = índice de comercialización.

			*Indica correlación estadística significativa, prueba de Spearman con α=0.05, N=36.

			Respecto a los compuestos bioactivos, TPC mostró una relación positiva con CAT y TFC. Las variables de deterioro, goteo y presencia de micelio mostraron una relación negativa con CAT y TPC. De manera individual, la presencia de micelio evidenció relacionarse negativamente con la actividad de SOD y PAL.

			Finalmente, el índice de comercialización en los frutos entabló una relación positiva con CAT, TPC y DRSA. Por otra parte, las relaciones de actividad de PG, presencia de goteo y ocurrencia de RDR con el índice de comercialización fueron negativas.

			El análisis de correlación sugiere que la presencia reducida de RDR podría estar ligada a la activación de los sistemas antioxidantes enzimáticos y no enzimáticos por acción del ácido salicílico; otro efecto aparente del tratamiento es la disminución en la actividad de la enzima poligalacturonasa (Figura 3).
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			Figura 3. Representación gráfica del mecanismo de acción del ácido salicílico sobre frutos de zarzamora. A) aplicación precosecha de ácido salicílico exógeno, B) activación de sistemas antioxidantes enzimáticos y no enzimáticos, C) aumento de capacidad antioxidante, D) disminución de RDR, goteo, presencia de microorganismos y actividad de la poligalacturonasa.

			El aumento en la capacidad antioxidante de los frutos se relaciona con la conservación de su calidad, debido a la mitigación de los efectos adversos causados por las especies reactivas de oxígeno y al fortalecimiento de la pared celular [27]; tal incremento también podría estar relacionado con la reducción en el goteo y de RDR.

			Respecto a los bioactivos TFC y TPC, se ha reportado que la abundancia de compuestos fenólicos en frutos promueve la protección contra procesos oxidativos [24]; además, dichos compuestos poseen propiedades antimicrobianas [25]; el conjunto de estas capacidades contribuye a reducir la presencia de organismos de degradación, reforzar la pared celular y disminuir la actividad de PG en los frutos [26].

			El índice de comercialización se ve perjudicado por la actividad de PG, que a su vez está relacionada con la presencia de goteo y RDR. Tal interacción sugiere que el debilitamiento o degradación de la pared celular hace más propensa a la zarzamora a presentar dichas afectaciones. Por el contrario, el aumento en el contenido de compuestos fenólicos y la capacidad antioxidante estaría relacionado con la generación de resistencia contra factores de deterioro y, en todo caso, la conservación de calidad de la zarzamora en poscosecha, incluyendo la reducción de la presencia de RDR.

			Conclusiones

			La información disponible y el resultado del análisis de correlación sugieren que el tratamiento precosecha con ácido salicílico presenta efectos positivos para evitar el fenómeno de reversión y promover la conservación de la zarzamora. Por añadidura, el mecanismo de acción podría estar relacionado con el aumento de la actividad de los sistemas antioxidantes enzimáticos y no enzimáticos, así como la reducción de la actividad de enzimas de degradación como la poligalacturonasa.
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