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INTRODUCCION

La biosintesis de nanoparticulas (NPs), mediante microorganismos se puede definir
como un nuevo tipo de técnica bottom-up, en la cual los atomos se ensamblan para
hacerlos crecer de pequenas particulas, a unas mas grandes. Este tipo de produccion
tendria mayor aceptacion comercial si las NPs pudieran ser sintetizadas de manera
mas rapida, econdmica y a mayor escala (Shahverdi, Shakibaie, & Nazari, 2011).

Los organismos vivos tienen un gran potencial para la produccion de NPs/nano
dispositivos para diferentes aplicaciones. Sin embargo, la elucidacién del mecanismo de
produccion de NPs a partir de organismos vivos necesita aun mucha experimentacion.
Los distintos estudios han mostrado que el tamafo, morfologia, estabilidad y
propiedades (fisicas y quimicas) de las NPs metalicas, estan fuertemente influenciadas
por las condiciones experimentales, la cinética de interaccion de los iones metalicos con
los agentes reductores, y los procesos de adsorcion del agente estabilizador con las
NPs metalicas. Por lo tanto, el disefio de un método de sintesis, en el cual el tamario,
morfologia, estabilidad y propiedades son controladas, se ha convertido en el mayor
campo de interés actual en cuanto a investigacion de NPs se refiere (Reza, Akbar,
Attar, & Rezayat, 2011).

La primera sintesis de AgNPs a partir de bacterias fue reportada en el 2000. En ella
Joerger et al. utilizaron P. stutzeri AG259 para sintetizar AQNPs de un tamafio menor a
200 nm. En el 2008, se estudid la formacion de nano cristales de plata a partir de B.
licheniformis. lones acuosos de plata fueron reducidos a AgNPs cuando se les agrego
la biomasa de B. licheniformis. Lo anterior fue indicado por el cambio de la solucion de
color de amarillo a café. Las NPs obtenidas resultaron en el rango de 50 nm altamente
estables y el tiempo requerido para que la reaccion se llevara a cabo fue de 24 horas.
Lo anterior fue un buen resultado, debido a que la sintesis de NPs a partir de
microorganismos suele ser mas lenta. El posible mecanismo para la formacién de las
AgNPs involucra a la enzima nitrato reductasa (Reza, Akbar, Attar, & Rezayat, 2011).
Sin embargo, encontrar microorganismos para sintetizar AgNPs es un aspecto
importante. Shaverdi et al., (2011) reportaron la rapida sintesis de AgNPs utilizando la
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reduccién del ion de plata en forma acuosa, con el uso de sobrenadantes de Klebsiella
pneumoniae, Escherichia coli y Enterobacter cloacae. El proceso sintético fue bastante
rapido y las AgNPs se formaron en 5 minutos, tiempo durante el cual los iones de plata
estuvieron en contacto con el filtrado de las células (Reza, Akbar, Attar, & Rezayat,
2011). Otra investigacion que se llevo a cabo es una sintesis combinada, la cual es
rapida, simple y “verde”, utilizando el sobrenadante de la bacteria B. subtilis con
radiaciéon de microondas. En ésta se encontré que la exposicion del sobrenadante de B.
subtilis y la radiacion de microondas a los iones de plata llevaba a la formacién de las
AgNPs. Las AgNPs producidas estuvieron en un rango de 5 a 60 nm de dimensién
(Saifuddin, Wong, & Yasumira, 2009).

En cuanto a los estudios sobre cinética de formacién de AgNPs, se analiz6 la cinética
de crecimiento de las AgNPs, las cuales fueron sintetizadas a partir de un extracto
liquido de las hojas de la planta Azadirachta. La formacion de las AgNPs fue
previamente monitoreada midiendo la absorcibn maxima, en distintos intervalos de
tiempo, agregando el agente reductor a la solucién salina de plata utilizada. Los
resultados confirmaron un cambio definitivo en el medio, el cual correspondié a la
formacion de NPs estables después de 2 horas, y a un incremento significativo a la
tendencia de aglomeracion después de 4 horas de interaccion. Los datos de la cinética
de crecimiento hasta 3.5 horas de iniciada la reaccién se encontré que se ajustaban al
modelo de difusion que confirma un crecimiento limitado (Prathna, Chandrasekaran,
Raichur, & Mukherjee, 2011). Otro estudio en el cual se evalud la cinética de formacion
de las AgNPs mediante un método quimico, la formacion de éstas fue monitoreada con
un espectrofotometro optico. Los espectros Opticos fueron tomados después de agregar
el agente reductor a la solucidn salina de plata. La comparacion de los resultados
experimentales y calculos teodricos, realizados con la ayuda del software —“MiePlot v.
3.4”, mostré que el tamafio de las NPs presentes en la solucion variaba en el rango de
45 a 80 nm (Sileikaité, Puiso, Prosy&evas, & Tamulevigius, 2009).

METODOS

El microorganismo utilizado, B. subtilis (ATCC 6633) se obtuvo del banco de bacterias
del Laboratorio de Microbiologia Ambiental, de la Universidad Autonoma Metropolitana-
Azcapotzalco. Se utilizé Agar Nutritivo (BD Bioxon) para el cultivo de B. subtilis a fin de
obtener colonias jovenes y puras para la preparacion del indculo en un tubo con caldo
nutritivo estéril tomando aproximadamente 6 asadas del cultivo de 24 horas de
crecimiento hasta obtener el grado de turbidez adecuado. Para el proceso de
biosintesis de AgNPs las unidades experimentales se prepararon en matraces de 150
mL de la siguiente manera: a 50 mL de medio de cultivo Caldo Nutritivo (BD Bioxon) se
le agregaron 1 mL de in6culo y 20 mL de solucion de AgNOs;. Se utilizaron tres
concentraciones de AgNOs, 3, 5 y 7 mM. Las unidades experimentales se prepararon
por triplicado al igual que testigos sin indculo y testigos sin solucion de AgNOs. Los
matraces fueron mantenidos en condiciones estaticas a una temperatura de 34 °C,
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durante 15 dias. La formacion de las NPs se siguié cada tercer dia, tomando 1 mL de
cada una de las unidades. Se obtuvo el espectro de absorcién de las muestras con un
espectrofotometro Shimadzu UV 1800, tomando como blanco caldo nutritivo estéril.

En otro experimento se estudio el efecto del tiempo de crecimiento de B. subtilis previo
a la adicién de la solucion de AgNOs 5 mM. Esta se agregé a las 0, 3 y 6 horas de
incubacion posterior a la inoculacion de los matraces. La prueba fue realizada en las
mismas condiciones que la anterior.

Para determinar la cinética de formacion de las NPs se tomaron los datos
experimentales de las pruebas, absorbancia a 410 nm y tiempo, y se comparo la
concordancia con las ecuaciones cinéticas de primer y segundo orden para un
observable (Logan, 2000).

Ecuacion cinética de primer orden:

1 A, — A
= _(%)
b ‘A, — A,

Donde Ay = Absorbancia inicial
A. = Absorbancia final
A: = Absorbancia al tiempo ¢
ki= Constante cinética de la reaccion de orden i

Para el uso de las ecuaciones anteriores es necesario conocer la absorbancia final del
proceso (A-). En el presente trabajo se estimo la absorbancia final a partir de los datos
experimentales, observando la tendencia de éstos.

La caracterizacion de las AgNPs se realizé6 mediante los métodos de: espectroscopia
UV-Vis en un espectrofotometro Shimadzu UV 1800, Voltametria de pulso diferencial
(DPV), Microscopia Electronica de Barrido (SEM) con un microscopio MEB SUPRA
55VP; Microscopia Electronica de Transmision de Barrido (STEM) y Microscopia de
Fuerza Atdmica

RESULTADOS

Durante la sintesis de las AgNPs se observo un cambio en la coloracién del medio, del
color amarillo caracteristico a un color café. En la Figura 1 se muestran los espectros de
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absorcion del medio de cultivo durante la biosintesis de AgNPs, a través del tiempo. Se
observa como se empieza a formar un pico de absorcién caracteristico de las NPs a
410 nm y la absorbancia se incrementa en la medida en la que se sintetizan las AgNPs
(Saifuddin, Wong, & Yasumira, 2009) y (Pugazhenthiran, Anandan, Kathiravan,
Prakash, Crawford, & Ashokkumar, 2009).

La absorbancia a 410 nm se tomo6 como el observable para seguir la formacion de NPs
durante el tiempo en el que se llevd a cabo la prueba. Para facilitar la comparacion
entre los resultados, se presentan en la Figura 2 las absorbancias promedio de las
muestras a las concentraciones utilizadas. La mayor cantidad de AgNPs se obtiene a
una concentracion de AgQNO3z 5 mM. Mientras que a una concentracion de AgQNO3; 7 mM
se obtuvo la menor cantidad de AgNPs, lo cual pudo haber sido ocasionado por un
efecto bactericida del Ag* sobre los microorganismos.

La correlacion de los datos experimentales con las ecuaciones cinéticas de primer y
segundo orden para un observable se ajustd mejor a una cinética de primer orden,
independientemente de la concentracion de AgNOs; utilizada. La Figura 3 muestra la
concordancia entre los datos experimentales a una concentracion de AQNO3 7 mM y la
ecuacion cinética de primer orden para un observable. Los valores de las constantes
cinéticas obtenidos con las ecuaciones cinéticas de primer orden para un observable
son practicamente iguales cuando la concentracion de AgNOs; es 3y 5 mM (Tabla 1). El
valor de la constante cinética es menor cuando la concentracion de AgNO3 es 7 mM,
comparado con las otras dos concentraciones estudiadas. Un valor de la constante de
velocidad menor puede suponer un efecto inhibitorio del Ag® en la sintesis de las
AgNPs.

Absorbancia

300 400 500 600
longitud de onda A/ nm
-==t=0 t=6 t=9

Figura 1. Espectros de absorcién a lo largo del tiempo (dias) de formacion de las AgNPs.

t=12 t=15
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Absorbanciaa 410 nm

3mM @5mM @7mM

0 5 , 10 15
tiempo/dias

Figura 2. Seguimiento de la formacién de AgNPs mediante la absorbancia a 410 nm a partir de diferentes
concentraciones de AgNQO:s.
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Figura 3. Correlaciéon de los datos experimentales a la concentracion 7 mM de AgNO; con una cinética
de 1°" orden.
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Tabla 1. Constantes cinéticas de 1°" orden para las distintas concentraciones.

[Ag]/ mM Kobs/dia™
3 0.1539
5 0.1569
7 0.1392

Los resultados de la prueba con adicién de AgNOs3 a diferentes tiempos de incubacion
muestran que la sintesis de NPs se lleva a cabo de manera similar (Figura 4). El
proceso de formacion de las NPs no se ve afectado por el tiempo de crecimiento de la
bacteria estudiado, previo a la adicion del AGNOs.

La correlacion de los datos experimentales con las ecuaciones cinéticas de primer y
segundo orden para un observable indica que la cinética de formacion de AgNPs es de
primer orden (Figura 5), de la misma manera que en la prueba a diferentes
concentraciones. De los ajustes realizados utilizando la ecuacion cinética de primer
orden se obtiene la constante cinética cuando se adiciona AgNOs; a diferentes tiempos
de incubacion (Tabla 2). Los valores de las constantes cinéticas a diferentes tiempos de
incubacion son estadisticamente iguales. Lo anterior puede deberse a que la sintesis de
las AgNPs depende de la etapa de crecimiento en vez de la cantidad de bacterias
presentes.

Absorbanciaa 410 nm

0 1 T T 1
0 5 10 15
tiempo/dias
Figura 4. Seguimiento de la formacion de AgNPs mediante la absorbancia a 410 nm a diferentes tiempos
de crecimiento de la bacteria.
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R*=0.9889

Ln [(Ace - Ag)/(Aws - Ar)]

0 5 10 15
tiempo/ dias

Figura 5. Correlacion de los datos experimentales con 3 horas de incubacién con una cinética de primer
orden.

Tabla 2. Constantes cinéticas de 1°" orden para los distintos tiempos de incubacion.

incubaetont b kos/dia™
0 0.1056
3 0.1190
6 0.0975

La caracterizacion por espectroscopia UV-Vis confirmdé la existencia del pico de
absorcion caracteristico de las AgNPs alrededor de los 410 nm (Saifuddin, Wong, &
Yasumira, 2009) (Figura 1). La caracterizacion por SEM mostro que las AgNPs
obtenidas son de forma esférica, de un tamafio en un rango de 80 a 100 nm (Figura
6a). El rango de tamafo no difiri6 entre una concentracidon y otra. El tamafio de las
AgNPs determinado por AFM fue de 20 + 5 nm. En cuanto a la topografia se alcanza a
distinguir la forma esférica de éstas (Figura 6b). Mediante el método STEM se encontré
que las AgNPs obtenidas son de forma semiesférica y de tamafo variable, por lo que
no se puede hablar de uniformidad de tamafo entre ellas. El promedio de tamafio se
encuentra alrededor de los 20 nm. Lo cual coincide con las caracteristicas obtenidas
con los otros métodos de caracterizacion utilizados.
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H WO = Sfmm Mag = 150,00 K X

Figura 6. Caracterizacion de las AgNPs. a) Micrografia SEM, b) Micrografia AFM.

CONCLUSIONES

La sintesis de AgNPs se llevd a cabo en las 3 concentraciones de AgNO3 utilizadas, los
resultados muestran que la sintesis de AgNPs es ligeramente favorecida cuando la
concentracion de AgNO3; es 5 mM.

La etapa de crecimiento de la bacteria previo a la adicion de AgNOs; es importante para
llevar a cabo la sintesis de AgNPs. Los resultados mostraron que la adicion de AgNO3
durante las primeras 6 horas de incubacién no tiene ningun efecto en el proceso de
formacion de las AgNPs, ya que la bacteria se encuentra en fase de crecimiento.
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De las correlaciones realizadas, de los datos experimentales con las ecuaciones
cinéticas de primer y segundo orden para un observable, se puede concluir que la
cinética que describe mejor al proceso de formacion de AgNPs es la de primer orden,
independientemente de las concentraciones y los tiempos de incubacion.

De acuerdo a la caracterizacién de las AgNPs por los distintos métodos utilizados se
determind que las AgNPs obtenidas son de forma esférica y de un tamafio de 20 £ 5
nm.
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Q.2.0. Sintesis de nuevos inhibidores de la enzima 5alfa-
reductasa basados en el esqueleto del pregnano con un
grupo éster en C-21 aplicando quimica verde

M. en C. Alejandra Chavez Riveros’, Dr. Eugene Bratoeff1, Dra. Marisa Cabeza?,
'Universidad Nacional Auténoma de México, Departamento de farmacia, México D.F.

Universidad Auténoma Metropolitana, Departamento de sistemas bioldgicos, México
D.F.

Hasta hace algunos afios se consideraba que el desarrollo tecnolégico implicaba
necesariamente un costo ambiental que pagar y un peligro potencial para el ciudadano
comun. Del mismo modo, no se tenia conciencia de la posibilidad del agotamiento de
los recursos naturales empleados como materias primas de los procesos de
produccion. Otro problema era la inadecuada disposicion de desechos directamente y
de manera indiscriminada al aire, agua y suelo.

La quimica verde se trata de una filosofia que consiste en el esfuerzo colectivo para
reducir al minimo, o de ser posible eliminar por completo la contaminacion desde su
inicio: mediante el uso de procesos “limpios”, evitando al maximo el desperdicio o uso
indiscriminado de materias primas no renovables, asi como el empleo de materiales
peligrosos o contaminantes en la elaboracion de productos quimicos “limpios”, que no
atenten contra la salud o el ambiente.

Es bien sabido que en cuestiones de economia atémica la industria que mas residuos
genera es la farmacéutica por ello la implementacion de nuevos pasos sintéticos que
disminuyan la toxicidad y la generacion de residuos es crucial para la prevencion de la
contaminacion ambiental.

Cancer de prostata

Actualmente el cancer de préstata y la hiperplasia prostatica benigna son dos
padecimientos con una incidencia creciente que afectan a la poblacion masculina de
edad avanzada. Ambos padecimientos son androgeno-dependientes, es decir, que su
desarrollo y patologia es dependiente de las concentraciones de androgenos en el
organismo, principalmente de la dihidrotestosterona, que es el andrégeno mas potente.

En este trabajo se presentan los resultados de un estudio derivados del pregnano con
ésteres en C-21 y tres carbonilos conjugados con dobles ligaduras en su estructura que
le confieren la actividad biolégica como inhibidores de la enzima 5-alfa-reductasa, la
enzima responsable de la trasformacion de la testosterona en dihidrotestosterona (su
metabolito mas potente).
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OH OH

S5a-reductasa

NADPH

Tl

Testosterona S5a-Dihidrotestosterona

METODOLOGIA

Sintesis clasica

En la figura 1 se muestra la ruta sintética inicial para obtener los compuestos disefiados
para ser inhibidores de la enzima, esta serie de compuestos se obtuvieron usando
como materia prima acetato de 16-dehidropregnenolona (1), como primer paso se
epoxidd la doble ligadura de C-16 utilizando H>O- e hidroxido de sodio en metanol (2),
se protegié el hidroxilo de C-3 con cloruro de ter-butildimetilsililo para obtener el
compuesto (3). Posteriormente se realizé la oxidacion de la posiciéon de C-21 con
NaOH, metanol y (diacetoxyiodo) benceno (4). El alcohol de C-21 se esterifico con
acido benzoico en presencia de DCC y DMAP (5). En el siguiente paso de sintesis se
uso hidruro de litio y aluminio para realizar un ataque nucleofilico sobre el epoxido
usando como disolvente THF seco (6), una vez formado el alcohol terciario este se
eliminé usando cloruro de tionilo y piridina (7). Al desproteger las posiciones de C-3 y C-
20 mediante una hidrdlisis acida (8) se obtiene el carbonilo a,B-insaturado y el alcohol
en C-3. Posteriormente en presencia de acido m-cloroperoxibenzoico y CH»Cl, se
epoxido la doble ligadura de C-5 (9). Este epdxido se oxidé con CrO3 en acetona para
obtener los compuestos (10). El siguiente paso es la deshidratacién del alcohol terciario
en C-5 para obtener los productos finales (11).

Sintesis verde

Para obtener el compuesto 12 protegido se us6 como grupo protector tetrahidropirano
para esto se hizo reaccionar el compuesto 2 con dihidropirano y acido p-toluensulfénico
en diclorometano, posteriormente se realizé la oxidacion de la posicion de C-21 con
NaOH, etanol y (diacetoxyiodo) benceno (13). Usando microondas como medio de
activacion se pretenden obtener los esteres como ya se ha realizado en nuestro grupo
de trabajo con anterioridad (14). Para desproteger el carbonilo de C-21 y el alcohol de
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C-3 se usa acido p-toluensulfénico para asi obtener el compuesto (15). Este compuesto
epoxidado (15) se oxida con CrOs; en acido acético para obtener los compuestos
derivados 5-hidroxi-3,6-diona (16). Posteriormente en presencia de  acido m-
cloroperoxibenzoico y CH2Cl, se epoxido la doble ligadura de C-5 (9). Este epoxido se
oxidé con CrO3; en acetona para obtener los compuestos (10). El siguiente paso es la
deshidratacion del alcohol terciario en C-5 para obtener los productos finales (11).

o
o HO

(I) H,0,/"0H; (II) TBDMS, imidazol/DMF; (III)NaOH, C¢H5I(OAc),/MeOH; (IV) XC,HsCOOH, DCC, 4-DMAP/CH,Cl,;
(V) H /THF; (VI) SOCl,, Py/CH,Cly; (VII) "H/Acetona ; (VIII) m-CPBA/CH,Cl,; (IX)CrO;, H,0/Acetona; (X) SOCl,,Py/CH,Cl,
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Figura 7. Ruta 1, sintesis clasica

(I) H,0,/°0H; (II) DHP,APTS/CH,Cl, ; (IH)NaOH, C¢H5I(OAc),/EtOH; (IV) XCcHsCOOH/MW;
(V) APTS; (VI) CrCl,/Acido acético ; (VII) m-CPBA/CH,Cl,; (VIII)CrOj3, H,O/Acetona; (IX) SOCI,,Py/CH,Cl,
Figura 8 . Ruta 2, sintesis verde
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RESULTADOS

Resultados espectroscépicos

16-epoxi-3pB-hidroxipregn-5-en-20-ona (2). PM 330(g/mol), pf: 180-182 °C. IR (KBr)
cm™": 3457, 1692, 1642 y 1042. "H-NMR (CDCl3) &: 3.49 (m, H-3), 5.33 (m, H-6), 2.29
(m, H-16), 2.19 (m, H-21), 3.68 (s, -OH). MS m/z 330 (M").

3B-tertbutildimetilsililoxi-16a,17a-epoxipregna-5-en-20-ona(3). PM
444(g/mol), pf: 126-127 °C. IR (KBr) cm™": 1698, 1659 y 1083. 'H-NMR (CDCls) &: 3.42
(m, H-3), 0.89 (s, (CH3)3C-Si), 5.24 (m, H-6), 2.20 (m, H-16), 2.13 (m, H-21). MS m/z
444 (M").

21-hidroxi-16a,17a-epoxi-20,20-dimetoxi-3B-tertbutildimetilsililoxipregna-5-en  (4)
PM 506 (g/mol), pf: 205-207 °C. IR (KBr) cm™": 3597, 1666, 1070 y 1033. 'H-NMR
(CDCl3) &: 3.24 (m, H-3), 0.83 (s, (CH3)3C-Si), 5.25 (m, H-6), 2.20 (m, H-16), 3.25 (m,
MeO-), 3.64 (d, H-21), 3.5 (s,-OH). MS m/z 506 (M").

21-benzoiloxi-16a,17a-epoxi-20,20-dimetoxi-3B-tertbutildimetilsililoxi pregna-5-en
(5). PM: 610 (g/mol), pf: 204-206 °C. IR (KBr) cm™": 3035, 1742, 1660, 1075 y 1033. 'H-
NMR (CDCI3) &: 3.25 (m, H-3), 5.37 (m, H-6), 2.53 (m, H-16), 3.28 (m, MeO-), 8.3(m, H-
Ar). MS m/z 610 (M").

21-benzoiloxi-16a-hidroxi-20,20-dimetoxi-3B-tertbutildimetilsililoxipregna -5-en (6).
PM: 612 (g/mol), pf: 207-209 °C. IR (KBr) cm™": 3325, 1745, 1660 y 1033. 'H-NMR
(CDCl3) &: 3.23 (m, H-3), 5.37 (m, H-6), 3.62 (s, -OH), 3.26 (m, MeO-), 8.28(m, H-Ar).
MS m/z 612 (M").

21-benzoiloxi-20, 20-dimetoxi- 3B-tertbutildimetilsililoxipregna-5,16-dien (7). PM
594 (g/mol), pf: 203-204 °C. IR (KBr) cm™": 3036, 1727 y 1671. 'H-NMR (CDCl3) &: 3.25
(m, H-3), 5.3 (m, H-6), 5.62 (m, H-16), 3.3 (m, MeO-), 8.08 (m, H-Ar). MS m/z 594 (M").

21-benzoiloxi-3B-hidroxipregn-5,16-dien-20-ona (8,16). PM 434 (g/mol), pf: 163-165
°C. IR (KBr) cm™": 3446, 1723, 1673 y 3062. "H-NMR (CDCls) &: 3.46 (m, H-3), 5.37 (m,
H-6), 6.85 (m, H-16), 3.88 (s, -OH), 8.12(m, H-Ar), 5.11 (s, H-21). MS m/z 434 (M*).

21-benzoiloxi-5a, 6a-epoxi-3B-hidroxipregn-16-en-20-ona (9) PM 450 (g/mol), pf:
194,197 °C. IR (KBr) cm™": 3325, 3061, 1712, 1680, 1088. "H-NMR (CDCl3) &: 3.13 (m,
H-3), 2.96 (m, H-6), 3.49 (s, -OH), 6.84 (m, H-16), 5.28 (m, H-21) 3.26 (m, MeO-), 8.12
(m, H-Ar). MS m/z 450 (M").

21-benzoiloxi-5a-hidroxipregn-16-en-3, 6, 20-triona (10) PM 464 (g/mol), pf: 203-205
°C. IR (KBr) cm™": 3455n 1720, 1675 y 3036. 'H-NMR (CDCls) &: 2.28 (m, H-4), 6.83 (m,
H-16), 5.25 (m, H-21), 8.1 (d, H-Ar). MS m/z 464 (M").

21-benzoiloxipregn-4,16-dien-3, 6, 20-triona (11) PM 446 (g/mol), pf: 165, 167 °C. IR
(KBr) cm™: 3062, 1722 y 1680. 'H-NMR (CDCl3) &: 6.13 (s, H-4), 6.78 (m, H-16),
5.15(m, H-21), 8.03 (d, H-Ar). MS m/z 446 (M").
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21-hidroxi-16a, 17a-epoxi-20,20-dimetoxi-3B-(tetrahidro-2H-piran-2-iloxi) pregna-5-
en (13) PM 476 (g/mol), pf: 183-184 °C. IR (KBr) cm™": 3585, 1073 y 1033. "H-NMR
(CDCI3) 6: 2.8 (m, H-3), 5.26 (m, H-6), 2.59 (m, H-16), 3.21 (m, MeO-), 3.7 (s, -OH).
MS miz 476 (M").

21-benzoiloxi-16aq, 17a-epoxi-20, 20-dimetoxi-3B-(tetrahidro-2H-piran-2-iloxi)
Pregna -5-en (13). PM 580 (g/mol), pf: 187-189 °C. IR (KBr) cm™": 3041, 1070 y 1032.
H-NMR (CDCl3) &: 2.84 (m H-3), 5.28 (m, H-6), 2.49 (m, H-16), 3.3 (m, MeO-), 8.06
(m, H-Ar). MS m/z 476 (M").

21-benzoiloxi-16a, 17a-epoxi-3pB-hidroxipregn-5-en-20-ona (15). PM 450 (g/mol), pf:
202-203 °C. IR (KBr) cm™": 3321, 3035, 1689, 1625, 1567 y 1089. 'H-NMR (CDCls) &:
3.52 (m, H-3), 5.33 (m, H- 6) 2.29 (m, H-16),4.9(m, H-21), 8.07(d, H-3’), 3.87(s,-OH). MS
miz 450 (M™).

Metodos de purificacion y rendimientos de la ruta 1

REACCION COMPUESTO | PURIFICACION %R
Epoxidacion 2 Precipitacion y 93
lavado con agua.
Proteccion 3 Columna 80
cromatografica
Oxidacién C-21 4 Columna 85
Cromatografica
Esterificacion 5 Columna 82
Cromatografica
Apertura del epoxido 6 Columna 65
Cromatografica
Eliminacion del alcohol 7 Recristalizacion 81
Desproteccion 8 Recristalizacion 90
epoxidacion 9 Recristalizacion 75
Oxidacion 10 Columna 78
cromatografica
Eliminacién 11 Columna 83
cromatografica
RENDIMIENTO GLOBAL 12%
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Metodos de purificacion y rendimientos de la ruta 2

REACCION COMPUESTO | PURIFICACION %R
Epoxidacion 2 Precipitacion y 93
lavados con agua
Proteccion 12 Precipitacion y 88
recristalizacion de

etanol

Oxidacion C-21 13 Recristalizacion de 85

acetato de etilo

Esterificacion 14 Recristalizacion de 82
etanol

Eliminacion del epoxido 16 Lavados con agua 92

Desproteccion 17 Recristalizacion de 85
etanol

epoxidacion 18 Recristalizacion de 75
etanol

Oxidacion 19 Recristalizaciéon de 70
etanol

Eliminacion 11 Recristalizacion de 76
etanol

RENDIMIENTO GLOBAL 18%
DISCUSION

Dentro de las mejoras que se realizaron en la ruta de sintesis se encuentran los
meétodos de purificacion, todas las reacciones se lograron purificar por recristalizacion
de disolventes que se consideran verdes por su facil degradacion en el medio ambiente.
Por otro lado se estandarizé la reaccidn de eliminacién del epéxido en C-16, esto fue un
gran paso ya que con esta reaccion se evita el uso de sustancias peligrosas como son
los hidruros y los disolventes volatiles como el THF, esta reaccion se considera verde
porque usa como disolvente acido acético y como reactivo el CrCl, el cual no es toxico y
su purificacion solo consta de precipitacién del compuesto con agua. A pesar de que se
ha subido el rendimiento global, todavia existen muchas areas de oportunidad dentro de
esta ruta.

CONCLUSIONES

Hasta el momento se han logrado sintetizar compuestos con caracteristicas
antiandrogénicas los cuales van a ser evaluados para determinar sus efectos
inhibitorios sobre la enzima Sa-reductasa. Dentro de la sintesis se realizaron muchas
mejoras, entre las que se encuentran: la disminucion de residuos, la disminucién del
uso de disolventes volatiles, la sustitucion de reactivos peligrosos por otros inocuos y el
aumento del rendimiento global.
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Con este tipo de investigaciones obtenemos como beneficios no solo la conservacion
de la vida y los ecosistemas sino que se permite a nivel industrial ahorrar muchos
recursos disminuyendo los residuos y gastando menos energia.

Todo esto no solo se trata de la busqueda de materiales y procesos menos
contaminantes sino practicar y ensefar una ciencia mas responsable a sabiendas que
el desarrollo solo se puede alcanzar mediante un equilibrio econdmico, social y
ambiental.
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RESUMEN

Excesivos aportes de nutrientes a sistemas acuaticos determinan una problematica
ambiental que afecta a diversas regiones del mundo. Numerosos estudios han
evidenciado que estos aportes se encuentran en funcién del uso del suelo y de las
caracteristicas estructurales de la cuenca hidrografica.

El objetivo general de este trabajo fue analizar y modelar la variacion espacial de la
concentracion de nitrogeno total (NT) y fosforo total (PT) en sistemas loticos, en funcion
de los factores que determinan la dinamica del paisaje y el uso del suelo.

El abordaje metodoldgico incluyo la integracion de Sistemas de Informacion Geografica
(SIG) y modelacion mediante la utilizacién de Modelos Aditivos Generalizados (GAM).

Los principales resultados mostraron que las mayores concentraciones de NT y PT se
registraron en microcuencas con aportes provenientes de usos industriales, urbanos y
de usos rurales intensivos. Ademas, en determinadas microcuencas con usos agricolas
intensivos las concentraciones de NT y PT registradas en agua fueron semejantes a las
halladas en cuencas de usos industriales.

Se encontro evidencia suficiente para confirmar la importancia del proceso de erosion
de suelos en el aporte de PT desde fuente difusas, que altos niveles de conservacion
de la zona riparia se asocian con menores concentraciones de nutrientes en agua y que
los procesos que ocurren al interior del curso hidrico contribuyen a explicar la
variabilidad temporal de las concentraciones de NT y PT. Adicionalmente se encontro
para la zona de estudio que las variables estructurales de la cuenca se encuentran
subordinadas a las variables de uso del suelo.
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Los modelos GAM permitieron explicar entre el 60 y el 68% de la variabilidad de PT y
NT, posicionandose como una herramienta de alto potencial para la planificacion del
territorio.

Palabras clave: Cuenca hidrografica, nutrientes, modelacion.

INTRODUCCION

Aportes de nutrientes a sistemas acuaticos

Excesivos aportes de nutrientes (principalmente nitrégeno y fosforo) a cuerpos de agua
procedentes de fuentes puntuales y no puntuales (Sharpley, Chapra, Wedepohl, Sims,
Daniel, & Reddy, 1994), (Carpenter, Caraco, Correll, Howarth, Sharpley, & Smith, 1998)
se han convertido en un problema que afecta a diversas regiones del mundo (Hosper,
1997).

Estos nutrientes, generalmente limitantes en la produccion biolégica, pueden generar
procesos de eutrofizacion, comprometer la calidad de agua, el suministro de agua
potable, afectar a la salud humana y provocar pérdida de habitats y biodiversidad
(Brookes, Heckrath, de Smet, Hofman, & Vanderdeelen, 1997), (Olli, Darracq, &
Destouni, 2009), (Jeppesen, y otros, 2011).

Si bien en determinadas cuencas hidrograficas los impactos generados por los aportes
de nutrientes desde fuentes no puntuales pueden ser despreciables frente a los
impactos de los aportes desde fuentes puntuales, en cuencas con areas significativas
de uso agricola los impactos generados por aportes no puntuales pueden ser mayores
(EPA, Office of Transportation and Air Quality. , 2000), .

Los aportes de nutrientes desde una cuenca hidrografica hacia un sistema acuatico se
encuentran en funcion de las caracteristicas fisicas de la cuenca y de la cobertura y
usos del suelo (Carpenter, Caraco, Correll, Howarth, Sharpley, & Smith, 1998);
(Holloway, Dahlgren, Hansen, & Casey, 1998), (Xie, Norra, Berner, & Stuben, 2005).
Adicionalmente, las concentraciones de nutrientes transportadas desde la cuenca de
drenaje se encuentran reguladas en primera instancia por procesos ocurridos en la
zona ripiara (Mayer, Reynolds, McCutchen, & Canfield, 2007) y posteriormente por
procesos que ocurren al interior del curso (Follett, 2008), (Olli, Darracq, & Destouni,
2009). De esta manera es que las concentraciones registradas en agua no presentan
necesariamente una relacion lineal con las concentraciones de nutrientes exportados
desde la cuenca.
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Estimacién de aportes de nutrientes en sistemas léticos.

La estimacion de la carga de nutrientes en sistemas |oticos es fundamental para la
planificacion y gestidon ambiental (Zhang & Jargensen, 2005).

La importancia de esta problematica ambiental ha impulsado el desarrollo de
numerosas investigaciones vinculadas a la calidad del agua y a los procesos de
eutrofizacion. Una particularidad de estos estudios es su gran variedad de escalas de
analisis, realizando abordajes a escala predial, de microcuenca y de cuencas de orden
regional y continental. Esto se encuentra asociado a que los procesos de movilidad y
retencién de nutrientes integran numerosas escalas de analisis.

Lazzaroto (2004) destaca la necesidad de avanzar hacia estudios a escala de cuenca y
Harris (2001), en la misma linea, propone adoptar un enfoque integral del paisaje para
la comprension y la gestion de los recursos hidricos.

La creciente incidencia de los impactos generados por excesivos aportes externos de
nutrientes ha incentivado y determinado el desarrollo de modelos que intentan explicar
y predecir la distribucion de nutrientes y contaminantes en cuencas hidrograficas
(Zhang & Jargensen, 2005), (EPA, Regional Science Workshop on Stormwater
Management, 2009).

Con el desarrollo en los conocimientos en Geotecnologias, y su utilizacion masiva, los
modelos han incorporado a su analisis el componente espacial, logrando sistematizar
eficientemente datos espaciales.

Estos modelos se han desarrollado a diferentes escalas espaciales y han presentado
diferentes limitaciones asociadas a la demanda de datos y a los abordajes de
parametros, lo cual dificulta su aplicacion en regiones con condiciones fisicas y de usos
del suelo diferentes a las de las zonas para las cuales fueron creados estos modelos.

En este contexto, el objetivo general del trabajo fue modelar la variacidon espacial de la
concent racion de nitrégeno total y fosforo total en sistemas I6ticos del
departamento de Canelones (Uruguay).

METODOLOGIA

Area de studio

El area de estudio se localiza en la region sur-centro de Uruguay, presenta una
superficie de 349.000 hectareas y se extiende principalmente en el departamento de
Canelones (Figura 1). El clima es humedo y templado, las precipitaciones acumuladas
anuales superan los 1100 mm y la temperatura media anual es de 16,4°C. La desigual
distribucion temporal de la temperatura y las precipitaciones genera estaciones
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claramente diferenciadas que repercuten en el comportamiento y en el balance hidrico
de los suelos (Ceroni & Achkar, 2010).

El relieve predominante es de lomadas con pendientes menores al 6%, el drenaje es
moderado, los suelos presentan alto contenido de materia organica y alta fertilidad y la
aptitud del suelo es principalmente agricola (Cayssials & Alvarez, 1983).

La poblacion urbana es 250.000 habitantes y la poblacién rural 38.000 habitantes (INE,
2004). La mayoria de las localidades urbanas no presentan una red de saneamiento
tradicional, y solamente el 16% de los hogares realizan la evacuacién del servicio
sanitario a través de la red general (MVOTMA, 2009).

Modelacion

Se desarrollé a partir de la integracion de tres etapas sucesivas: a) analisis tedrico del
comportamiento de los procesos asociados a la dinamica del agua y la movilizacién de
nutrientes; b) sistematizacion, evaluacion, espacializacion e integracion de las variables
identificadas en a (variables predictoras); y c) analisis de las relaciones existentes entre
las variables predictoras y los datos de concentraciones de NT y PT en agua (variables
respuesta). En esta etapa se consideraron las 3 dimensiones determinantes de la
dinamica de nutrientes a escala de cuenca (figura 2): 1) vertiente (Modelo A), 2)
incluyendo ademas la zona riparia (Modelo B) y 3) incluyendo ademas el sistema Iético
(Modelo C).

La totalidad de la informacién se proceso y sistematizé en ambiente de Sistemas de
Informacion Geografica (SIG), a partir de la utilizacion del software ArcGis10 (ESRI,
2010)

Modelo A

Modelo B

Modelo C

Figura 2. Dimensiones consideradas para la elaboracion de los modelos. En el Modelo A se consideran
los procesos que ocurren en la cuenca alta y media, (erosién de suelos, escurrimiento y aportes
puntuales) pero no los procesos que ocurren en la zona riparia (retencion de nutrientes, aportes de
materia organica y aportes de nutrientes por erosion de margenes fluviales) y al interior del curso hidrico
(liberacién de fosforo desde los sedimentos y desnitrificacion). En el Modelo B se consideran los
procesos en la cuenca alta y media y en la zona riparia pero no los que ocurren al interior del curso
hidrico. En el Modelo C se consideran los procesos que ocurren en las tres zonas.
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Variables predictoras y variables respuesta

El modelo analizado presenté como entradas la informacién relevada y sistematizada
mediante la modelacion SIG (variables predictoras) y los datos de concentraciones de
NT y PT (variables respuesta).

Las variables predictoras incluyeron a las variables estructurales de la cuenca:
precipitaciones, propiedades fisicas y quimicas de los suelos, morfometria y morfologia
de las microcuencas, topografia y litologia; variables de uso del suelo: uso y cobertura
del suelo, demografia urbana y rural, aportes de fuentes puntuales (industrias y
complejos de viviendas MEVIR), estado de erosion-degradacion de suelos, estado de
conservacion de zonas riparias y numero de vacunos; y variables que indican la
direccidon e intensidad de los procesos subacuaticos, considerandose oxigeno disuelto
(OD).

Las variables predictoras fueron las concentraciones de NT y PT relevadas en 92
puntos de muestreo en primavera de 2008 y verano de 2009 (IMC 2011), mediante
analisis realizados de acuerdo al método de Valderrama (1981) integrandose tres
réplicas de cada sitio.

Modelacion GAM

La etapa de analisis de datos estuvo compuesta por una fase exploratoria de los
parametros de calidad de agua y de las variables de la cuenca y una segunda etapa
donde a partir de las variables que presentan relaciones significativas con NT y PT se
elaboraron los modelos de distribucién espacial de nutrientes a escala de cuenca.
Inicialmente se recurrié a un Modelo Linear Generalizado (GLM) (Nelder & Wedderburn,
1972), (Crawley, 2007) y posteriormente se trabajo con un Modelo Aditivo Generalizado
(GAM) (Hastie & Tibshirani, 1990. ), (Crawley, 2007). Se utilizé el Software R, version
2.15.1 (2012) y para la elaboracion de los modelos GAM se trabajé con la libreria
"mgcv" (Wood, 2004). A los efectos de estimar el ajuste y el error de prediccion de cada
modelo se utilizo respectivamente el Criterio de Informacion de Akaike (AIC) (McCullagh
& Nelder, 1989) y el criterio de Validaciéon Cruzada Generalizada (GCV) (Wood, 2004),
(Crawley, 2007).
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Figura 1. Area de estudio y localizacién de los puntos de muestreo de calidad de agua.

. ) 56,33° 0 56° O 55,67° O
800 50°0 00 f A |
o S Lavalleja
oy
bt Florida
) /‘ s
4, Ty
s
) San José/
I »
0° S
o>
80°0 60°0 0° 0
580 5670 540
30°s
L ]
i PLATA
{ s )
— i Montevideo Referencias
v )i &
L G .
'3 & lmﬁf: sl i [ rea de estudio
W 2 2 { Limite departamental
) I 1 w( e
] / A ¢ 34s > X, 3 v I Area urbana
“ ) ; v‘ Qo J Km — Rutas nacionales
¥ | 8 0 5 10 15 Cursos hidricos
s Rio de la Plata % Puntos de muestreo
T T T
e 0 e 56,33° O 56° 0 55,67° O

Las concentraciones de nutrientes registradas en los sistemas I6ticos de la zona de
estudio presentaron amplios rangos en ambos periodos. Para el caso de PT (ug/l) se
registraron valores inferiores en primavera (min= 14,7; max=2625,0) que en verano
(min= 43,8; max=26550). De forma contraria, para el caso de NT (ug/l) los valores
fueron ampliamente superiores en primavera (min= 300; max=149800) que verano
(min=0,1; max=14560).

Se evidencié una relacion inversa entre las concentraciones de OD y PT (rS= -0.37 y
rS= -0.44 para primavera y verano respectivamente) y NT (rS= -0.37 y rS= -0.44 para
primavera y verano respectivamente).

En ambos periodos los mayores valores de PT y NT se registraron en la zona centro-
sur, zona de mayor intensidad de uso del suelo (urbano, industrial y agricola).

En lineas generales se registr6 que el area de estudio presenta un uso del suelo
agricola intensivo (hortifruticola y cerealero) en la zona centro-sur, y extensivo en la
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zona norte y este. Adicionalmente se registrd que los usos agricolas intensivos se
asociaron a la densidad de poblacién urbana y rural (rS =0.8), a bajos niveles de
erosion de suelos (rS=0.75) y a los suelos de mayor aptitud agricola (rS=0.8).

En las microcuencas de menor intensidad de usos agricolas se encontraron los
mayores numeros de vacunos (rS=0.7). El estado de conservacién de las zonas riparias
fue sumamente variable, no encontrandose un patron espacial claro ni relaciones
evidentes con el uso del suelo y las variables estructurales de la cuenca.

Las concentraciones de PT y NT se asociaron principalmente a variables de uso del
suelo de la cuenca (tabla 1), y no presentaron relaciones estadisticamente significativas
con las variables estructurales de la cuenca.

Para PT y NT, en ambos periodos, los modelos GAM presentaron mayores
correlaciones entre los valores predichos y los valores de respuesta que los modelos
GLM (tabla 2).

Los modelos GAM permitieron explicar entre el 56% y el 69% de la variabilidad de las
concentraciones de PT en agua. En ambos periodo, el Modelo C, modelo que incluye
las 3 dimensiones, presentd mayores correlaciones entre los valores predichos y los
valores de respuesta de PT en agua, y ademas presentd el mejor ajuste (AIC) y el
menor error de prediccién (GCV).

Para el caso de NT los modelos GAM permitieron explicar entre el 60% y el 61% de la
variabilidad de las concentraciones de este nutriente en agua. En lineas generales se
registro una situacion semejante a la registrada para PT, no obstante, la incorporacion
de la zona ripiara al analisis (Modelo B) no gener6 un incremento considerable de las
correlaciones entre los valores predichos y los valores de respuesta, y generé un
incremento del AIC y del GCV.

Tabla 3. Variables seleccionadas para la elaboracion de los modelos de NT y PT. Estas variables presentaron
correlaciones de Spearman (rS) significativas (p < 0.05).

Modelo Variable

Superficie de uso cerealero-
Superficie de uso hortifruticola
Superficie con erosidon activa (SEA)
Actividad ganadera (AG)

Densidad de poblacidon (DP)
NUmero de viviendas MEVIR (NVM)
Superficie de uso urbano (SUU)
Presencia/ausencia de industrias
Zona riparia (ZR)

Oxigeno disuelto (OD)

0Om> > > > > >
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Tabla 4. Modelos GAM elaborados para PT y NT en base a las 3 principales dimensiones vinculadas a la movilizacion
de PT desde la cuenca hacia el curso hidrico. Se presentan para cada caso las variables componentes del modelo, la
correlacion entre los valores predichos y los valores de respuesta (RZ), el criterio de informacion de Akaike (AIC), la
diferencia de AIC (AAIC) y el criterio de validacion cruzada generalizada (GCV).

GLM GAM

Nutriente | Modelo R? R® AIC | AAIC | GCV
PT C 0.44 | 056 | 413 0.105
PT B 034 | 66.0 | 24.7 | 0.121
PT A 030 | 742 | 329 | 0.121
PT C 0.49 | 069 | 43.0 0.105
PT B 064 | 569 | 13.9 | 0.126
PT A 058 | 66.6 | 236 | 0.134
NT C 045 | 060 | 50.3 0.110
NT A 044 | 739 | 236 | 0.131
NT B 044 | 753 | 25.0 | 0.136
NT C 0.18 | 0.61 103 0.208
NT B 0.41 139 36 0.304
NT A 0.38 139 36 0.296

DISCUSION Y CONCLUSIONES

Para el area de estudio la distribucion espacial de PT y NT depende de la matriz de uso
del suelo (industrial, urbano y rural), y esta condicionada por las variables estructurales.

El conjunto de variables de uso y estructurales de la cuenca se interrelacionan
generando un sistema complejo, no lineal, por lo cual la estrategia que permitié la mejor
aproximacion al analisis de estas relaciones fue la modelacidn, y concretamente se
evidencio la aptitud de los modelos GAM vy la eficiencia de la sistematizacion y la
gestion de la informacion mediante la utilizacién de SIG.

La elaboracion del modelo GLM generd buenos ajustes para NT y para PT en ambos
periodos estudiados. La utilizacion de modelos GAM permitié a partir del mismo
conjunto de datos incrementar el porcentaje de la variabilidad explicada de PT y NT
para ambos periodos a niveles muy satisfactorios, posiblemente debido a los altos
gradientes espaciales encontrados para todas las variables independientes.

Se evidencié una marcada subordinacion de las variables estructurales de la cuenca
frente a las de uso del suelo en cuanto a la explicacion de las concentraciones de PT y
NT en agua. Esta situacién es concordante con lo planteado por Bowes et al. (2008) y
EPA (2000) para otras regiones. Por otra parte los resultados no evidenciaron
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relaciones claras entre las concentraciones y las variables fisicas y quimicas de la
cuenca, relaciones que han sido ampliamente documentas para otras regiones (Prairie
& Kalff, 1986); (Sliva & Willams, 2001).

Las fuentes puntuales, usos agricolas intensivos y erosion de suelos fueron las
variables de mayor importancia en la explicacion de las concentraciones de PT y NT en
agua. En este sentido, fueron las variables de uso las que explicaron mayoritariamente
la distribucion espacial de la concentracidon de PT y NT en los sistemas loticos de
Canelones.

Las zonas riparias identificadas en el area de estudio evidenciaron su importancia en la
contribucion al mantenimiento de la calidad de agua (PT).

En determinadas cuencas agricolas las concentraciones de PT y NT fueron semejantes
a microcuencas con usos urbanos e industriales, lo cual es concordante con lo
planteado por Pucket (1994), EPA (2004) y Tao et al. (2008).

Los usos del suelo rural que generaron las mayores concentraciones de PT y NT fueron
los cultivos cerealeros y forrajeros, y los hortifruticolas, lo cual evidencia que el uso
agricola intensivo del suelo es uno de los principales factores que explica los
incrementos en las concentraciones de NT y PT en los sistemas Iéticos de Canelones
desde fuentes difusas.

Se evidencid que la erosion de suelos es el proceso que genera los mayores aportes de
fésforo a los sistemas I6ticos de Canelones desde fuentes difusas. Para el caso del NT,
y a diferencia de lo documentado por Follet (2008), la erosién de suelos no seria un
mecanismo considerable de transporte de este nutriente, lo cual sugiere que el
escurrimiento podria ser el principal proceso de movilizacion de NT desde fuentes
difusas (Udawatta, Motavalli, Garrett, & Krstansky, 2006).

Los resultados de este trabajo permiten concluir que el nivel de macronutrientes en los
sistemas loticos de Canelones es dependiente de los procesos que ocurren en zonas
del paisaje alejadas de los cuerpos de agua (cuenca alta y media), en las interfaces
entre el sistema terrestre y acuatico (zona riparia) y al interior del propio curso. En el
mismo sentido, permiten sostener que no es posible explicar las concentraciones de
estos nutrientes a partir de los procesos que ocurren unicamente en una de estas
zonas.

Los modelos elaborados para la prediccion de las concentraciones de nitrégeno total y
fosforo total en sistemas loticos del departamento de Canelones pueden ser utilizados
con nuevos datos mediante la utilizacion del Software R, version 2.15.1 (2012) y la
libreria "mgcv" (Wood, 2004).

La elaboracion de estos modelos presenta elevado potencial para la evaluacion de las
concentraciones de nutrientes en sistemas I6ticos en diferentes escenarios de cambios
de uso del suelo. Adicionalmente permiten jerarquizar la informacién que es necesario
generar a los efectos de elaborar modelos operativos de distribucion de nutrientes a
escala de cuenca.
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De esta manera los modelos propuestos se presentan como una herramienta de alto
potencial para la planificacion y el ordenamiento del territorio.
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RESUMEN

Actualmente se ha logrado un progreso significativo en la sostenibilidad de los
productos y procesos quimicos; sin embargo, es necesario continuar con el desarrollo
de una quimica sostenible (también denominada Quimica Verde) que elimine o reduzca
el uso y generacién de sustancias peligrosas.

El conocimiento de la Quimica Analitica y sus aplicaciones desempefa un importante
papel en esta tarea y es por ello que la ensefianza de esta disciplina debe orientarse
para proporcionar a los futuros profesionales los conocimientos y habilidades que les
permitan desarrollar procesos quimicos que se ajusten a los principios de una Quimica
Sostenible.

Si bien es cierto que tradicionalmente la ensefianza de Quimica Analitica se ha dirigido
principalmente al campo del analisis quimico e instrumental, es evidente que su dominio
es mayor. El estudio de la reactividad quimica y el conocimiento de que
simultdaneamente pueden ocurrir reacciones diferentes es esencial en la busqueda de
una optimizacién que permita reacciones selectivas con menos reactivos.

La ensefianza y el aprendizaje de la Quimica Analitica con una filosofia verde debe
considerar dos aspectos: el estudio de la reactividad y la selectividad quimica y las
técnicas mas utilizadas en el analisis cuantitativo. Es importante hacer hincapié en la
utilidad de los conocimientos de Quimica Analitica para la prediccion de reacciones en
una escala mas grande, ya que, aunque los aspectos tecnoldgicos son completamente
diferentes, los puramente quimicos son idénticos sea en cantidades pequefias o
grandes.

En este trabajo se presentan varias experiencias practicas que han sido disefiadas
tomando en cuenta el uso de diferentes técnicas de analisis y que, a su vez, son
representativos de la reactividad quimica. Se presenta también la teoria que las
sustenta y se propone una secuencia légica para una enseflanza de la Quimica
Analitica acorde a los principios de una Quimica Sostenible.
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Palabras clave: Quimica Analitica sostenible, Quimica Analitica verde Retos de
ensenanza de Quimica Analitica.

ABSTRACT

Significant progress has been achieved in the sustainability of chemical products and
processes; however, it is necessary to continue the development of sustainable
chemistry (usually called Green Chemistry) to eliminate or reduce the use and
generation of hazardous substances.

Knowledge of analytical chemistry and its applications plays an important role in this
task and that is why teaching this discipline will be directed to provide future
professionals with the knowledge and skills to develop chemical processes that fit the
principles of sustainable chemistry.

While traditionally teaching analytical chemistry has been directed primarily to the
chemical and instrumental analysis field, it is clear that its domain is greater. The study
of chemical reactivity and the knowledge that different reactions may occur
simultaneously is essential in seeking an optimization that allows selective reactions
with less reactants.

The teaching and learning of analytical chemistry with a green philosophy must consider
two aspects: the study of chemical reactivity and selectivity and the techniques used in
quantitative analysis. It is important to emphasize the usefulness of the knowledge of
Analytical Chemistry for predicting reactions on a larger scale; although the
technological aspects are different, pure chemical aspects are identical either in small or
large quantities

In this paper we present several experimental experiences that have been designed
taking into account the use of different analysis techniques and, in turn, are representing
the chemical reactivity. We also present the underlying theory and propose a logical
sequence for teaching analytical chemistry according to the principles of Sustainable
Chemistry.

Keywords: Analytical Chemistry, Sustainable Analytical Chemistry, Challenges in
Teaching Analytical Chemistry.

INTRODUCCION

La Ciencia en general y la Quimica en particular tienen una mision importante a cumplir
relacionada con la resolucion de los problemas practicos de cada dia. Para lograrlo es
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necesario estudiar, analizar y comprender el porqué de los fenbmenos que suceden a
nuestro alrededor, a fin de poder controlarlos, utilizarlos o transformarlos para el
bienestar de la sociedad.

Con este objetivo la Quimica tiene importantes retos y se debe orientar en tres
direcciones igualmente importantes: a) como ciencia pura, b) como ciencia aplicada y
c) a la relacion entre ciencia, tecnologia y sociedad.

En esta ultima direccién es donde usualmente se inserta el dominio de la Quimica
Ambiental, cuya accion fundamental es el estudio y solucion de los problemas
relacionados con la conservacion del medio ambiente. En este campo es cada vez mas
importante su relacion con los problemas de control de residuos soélidos, emisiones a la
atmosfera, depuracidon de aguas y tratamiento de aguas residuales. Para estas
aplicaciones es evidente la importancia que adquiere la Quimica Analitica en lo que
concierne al Analisis Quimico e Instrumental.

Sin embargo, el papel de la Quimica Analitica no se limita unicamente a este tradicional
campo del Analisis, sino que también juega un papel fundamental en la aplicacion de la
filosofia de trabajo de la Quimica Sostenible o Quimica Verde, en tanto que puede
contribuir a optimizar los procesos quimicos productivos, eliminando la formacion de
productos secundarios y estableciendo condiciones menos agresivas.

El conocimiento de la Quimica Analitica y sus aplicaciones desempefa un importante
papel en estas tareas y es por ello que su ensefianza debe estar dirigida a lograr este
objetivo. No se debe descuidar el trabajo en el area del analisis quimico, pero tampoco
se debe incursionar unicamente en este campo.

En la busqueda de una optimizacion, que permita reacciones selectivas con el menor
numero de reactivos, es esencial el estudio de la reactividad quimica y el conocimiento
de que pueden ocurrir reacciones simultaneas. Es por ello que la ensefianza y practica
de la Quimica Analitica orientada al campo de aplicacion de la Quimica Ambiental, debe
considerar dos aspectos fundamentales: el estudio de la reactividad y el de la
selectividad quimica. Estos conocimientos de Quimica Analitica son indispensables
para la optimizacion de muchos procedimientos de analisis y son también de gran
utilidad para la prediccion de reacciones en una escala mayor ya que, aunque los
aspectos tecnoldégicos son completamente diferentes, los puramente quimicos son
idénticos sea en cantidades pequeinas o grandes.

FUNDAMENTACION

Para comprender la contribucion de la Quimica Analitica al dominio de la Quimica
Ambiental con la filosofia de una Quimica Sostenible, es necesario conocer el amplio
campo de aplicacion de estas disciplinas que dia a dia adquieren mas importancia,
tanto en el campo de la industria como en el de la investigacion.
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Usualmente se define a la Quimica Analitica como la rama de la Quimica que tiene
como finalidad el estudio, mediante diferentes métodos, de la composicion quimica de
un material o muestra. Esta definicion se refiere al importante aspecto relacionado con
el analisis quimico e instrumental, en sus aspectos tanto cualitativos como cuantitativos.

En efecto, hoy en dia en una gran variedad de profesiones son indispensables diversos
requerimientos de analisis quimico y diariamente se toman importantes decisiones con
base en los resultados obtenidos en laboratorios analiticos equipados con diversas
tecnologias que permiten el analisis de especies tanto organicas como inorganicas, asi
como de compuestos bioquimicos.

En esta practica profesional, relacionada unicamente con el Analisis Quimico, podemos
decir que se cumple con varios Principios de la Quimica Verde; esto puede inferirse al
considerar definiciones mas amplias de esta disciplina.

La Division de Quimica Analitica de la Federacion de Sociedades Quimicas Europeas
indica que “...la Quimica Analitica es una disciplina cientifica que desarrolla y aplica
meétodos, instrumentos y estrategias, para obtener informacion de la composicion y
naturaleza de la materia en el espacio y en el tiempo”.

La interpretacion de esta amplia definicion coloca a la Quimica Analitica como una
ciencia de la informacion que responde tedrica y practicamente a importantes
problemas relacionadas con la composicion de la materia. Los aspectos quimicos de la
Quimica Analitica se enfrentan a problemas no resueltos de naturaleza
fundamental. En la busqueda de respuestas puede hacer importantes
contribuciones, tanto en el campo del analisis quimico e instrumental como
en el de la prediccion de reacciones en escala preparativa; de ahi su
importancia en el desarrollo de una Quimica Analitica Verde.

Cabe sefalar que para obtener resultados de analisis, la Quimica Analitica
requiere conocer, razonar y aplicar principios tedricos fundamentales antes de realizar
ningun trabajo practico; en esta escala practica del analisis quimico se utilizan
materiales de laboratorio y pequefias cantidades de sustancias, algunos gramos como
maximo.

Por el contrario, la escala preparativa requiere trabajar con cantidades de materia
muchos mayores. Evidentemente los aspectos técnicos para llevar a cabo las
operaciones quimicas son diferentes cuando se trata de un laboratorio 0 de una
industria; no obstante, los principios tedricos son idénticos y aplicables cualquiera que
sea el problema por resolver. Un razonamiento previo permite, en ambos casos,
minimizar el numero de experiencias de prueba y ensayo y optimizar las reacciones
quimicas involucradas ya sea en el proceso de analisis o en el de preparacion a gran
escala.
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Principios basicos de la quimica analitica

En ocasiones los métodos de analisis son puramente fisicos (por ejemplo los Rayos X);
otras veces se utilizan reactivos quimicos que interaccionan con las muestras en
disolucidén y los métodos de analisis son totalmente quimicos. Sin embargo, con
frecuencia no hay una clara diferencia entre unos y otros ya que hay técnicas
instrumentales que se clasifican como analisis fisicos pero que involucran tanto
aspectos fisicos como quimicos, por ejemplo la cromatografia.

Para el importante campo de la Quimica Analitica relacionado con reacciones quimicas
que busquen escalamiento a nivel industrial con principios de Quimica Verde, es de
fundamental importancia el conocimiento de los equilibrios quimicos y su optimizacion
para lograr reacciones selectivas con ahorro de reactivos y baja producciéon de
residuos. Para ello, en el proceso de aprendizaje de esta disciplina es necesario
examinar algunos conceptos termodinamicos basicos que se aplican a las disoluciones.

A fin de entender la secuencia légica en la didactica de la Quimica Analitica, es
necesario recordar que la gran mayoria de los procesos quimicos involucran
transferencia de electrones y, por otra parte, se debe considerar que para que las
reacciones ocurran los reactantes deben encontrarse disueltos.

Esto nos hacer ver que los equlibrios redox y los de solubilidad son los causantes de la
reactividad quimica y que los que permiten obtener reacciones selectivas son los
equilibrios acido base y de complejos. Por otra parte el estudio de los equillibrios de
solubilidad es también fundamental por su aplicacion en técnicas de separacion; otros
equilibrios igualmente importantes para este ultimo fin son la extraccion y el
intercambio idnico.

METODOLOGIA

De acuerdo a lo anteriormente mencionado, la importancia de la ensefianza de
aspectos quimicos fundamentales relacionados con la reactividad quimica (solubilidad y
equilibrios redox) y la selectividad (acido-base y equilibrios complejos) es evidente.

La secuencia logica en su ensefianza fue propuesta en los afios 1960 por la escuela
francesa del doctor Gaston Charlot. Esta consiste en estudiar, uno por uno, los
equilibrios simples (6xido-reduccion, complejos, acido- base, solubilidad y precipitacion,
extraccion e intercambio i6nico) para acercarse mas adelante el estudio de los
equilibrios que en la practica ocurren en forma simultanea. Los ejemplos tedricos en
este sentido deben ser dirigidos hacia la comprensién de las diferentes aplicaciones de
los principios de la quimica analitica en diversos ambitos

Se debe senalar que, por el hecho de su predominio como liquido natural, al agua es
considerada como el disolvente en cuyo seno se efectuan variadas operaciones
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quimicas; sin embargo, su empleo como disolvente tiene limitaciones y muchas
operaciones quimicas tienen que ser efectuadas en disolventes no acuosos (organicos,
sales fundidas, etcétera). Los razonamientos que se utilizan en medio acuoso sirven de
base para abordar el estudio de la reactividad y selectividad en otros medios.

Siguiendo la secuencia logica de la ensefianza de la quimica analitica, en los cursos
subsecuentes se deben incluir los principios y posibles aplicaciones de los principales
métodos de analisis instrumental, pero sin olvidar la importancia de las reacciones
quimicas en muchos de ellos.

Es importante tener en cuenta que una gran parte de la fascinacion hacia la quimica
analitica radica en su amplio dominio de aplicacion para resolver los problemas
actuales, que requieren tanto de las técnicas clasicas como de la instrumentacion
moderna. Para solucionar cualquiera de estos problemas es importante predecir las
condiciones de trabajo en busca de la selectividad y la economia del atomo para reducir
el numero de experimentos a realizar en el laboratorio.

Las necesidades actuales en el campo de la experimentacion de la quimica analitica
requieren con frecuencia de una respuesta cuantitativa que utiliza una escala que
corresponde a pequefias cantidades de materia. Para la ensefianza practica se requiere
el uso de materiales y equipos de laboratorio de uso comun en laboratorios de analisis,
que permitan resolver diferentes problemas interpretando los resultados con los criterios
da calidad exigidos por la normatividad vigente. Ademas, los estudiantes deben ser
orientados para que puedan disefar procedimientos a seguir y no limitarlos a seguir
recetas preestablecidas.

Es importante subrayar la utilidad del conocimiento de Quimica Analitica para la
prediccidn de reacciones en mayor escala ya que, si bien este tipo de trabajo aborda
cantidades mucho mayores que las consideradas en escala microanalitica, los aspectos
puramente quimicos son idénticos, aunque los tecnoldgicos sean completamente
diferentes.

De acuerdo con lo anteriormente mencionado, el trabajo experimental propuesto debera
ser representativo de dos aspectos: el equilibrio quimico en disolucion y las técnicas
mas comunes que se utilizan en el analisis cuantitativo. Todas las propuestas deben
tener en cuenta la filosofia de la quimica verde, el trabajo debe hacerse de forma
individual y los resultados deben ser discutidos colectivamente.

PARTE EXPERIMENTAL

Como parte de esta propuesta disefiamos diversas experiencias practicas (Dosal &
Llano, 2011) que son representativas de los diversos equilibrios quimicos. En todas
ellas se busco el enfoque de una Quimica Sostenible y el uso de técnicas comunes
para analisis con fines cuantitativos.
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Todas las experiencias disefiadas fueron analizadas de acuerdo con los Principios de la
Quimica Verde, propuestos por Anastas y Warner (2008), y acompafadas de un
diagrama ecoldgico en el que se sefiala el grado de acercamiento verde (Miranda &
otros, 2011) de cada una de las etapas del proceso.

Este objetivo se consigue haciendo un diagrama de flujo que relaciona cada etapa del
proceso con los principios de la Quimica Verde involucrados y con el color que
corresponde a un mayor o menor acercamiento verde, En el diagrama se incluyen
también los iconos de seguridad correspondientes. A continuacién se muestra el que
corresponde a una experiencia practica de equilibrio de 6xido reduccion utilizando un
fotobmetro.

EQUILIBRIO DE
OXIDO REDUCCION

Disolucion “stock” de Disolucion “stock” de
acido ascorbico yodo

-—
-—

‘ 3 4 ”
1. Preparar una serie de “estandares” con
un volumen constante de la disolucion de
yodo y variable de acido ascorbico

v

2. Preparar la muestra con el mismo
volumen de la disolu<lic'>n de yodo utilizada

Medir la absorbancia de las disoluciones a 410 nM

Desechar los
residuos en la tarja

e o

llustracién 1 Diagrama ecoldgico de la experiencia de 6xido reduccion.

Esta experiencia practica tiene como fundamento el conocimiento de las propiedades
reductoras del acido ascérbico, que le permiten ser oxidado por una disolucion de
yodo/yoduro. La disminucion de la concentracion de este reactivo puede ser medida
por la correspondiente disminucion de la absorcion de radiacion del yodo/yoduro en la
zona del espectro visible. El procedimiento analitico es muy utilizado en analisis
cuantitativo; en este caso implica la construccion de la curva obtenida al medir la
absorbancia de diversas disoluciones preparadas con una concentracion constante de
yodo/yoduro y concentraciones variables de acido ascoérbico. De esta forma se obtiene
una “curva de calibracion indirecta” cuyo uso permite determinar la concentracion del
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acido en la muestra. El tipo de curva que se obtiene y el equipo utilizado se muestran
en la siguiente figura.

muestra

Absorbancia

»
>

Estandares de dcido ascorbico

Figura 9 Curva de calibracion indirecta

Los principios involucrados en el procedimiento son:

Prevenir la formacién de residuos contaminantes.

Utilizar metodologias que requieran o generen sustancias con toxicidad reducida.
Evitar el uso de sustancias auxiliares.

Realizar procesos en condicionales ambientales.

12. Minimizar el riesgo de accidentes quimicos.

o=

Propuestas como ésta permiten inducir en los alumnos el habito de analizar todos los
procedimientos experimentales que realicen, reflexionando en las posibilidades de un
mayor acercamiento verde y buscando una mayor sostenibilidad.

Asi, en el ejemplo mostrado se podria disminuir aun mas el consumo de reactivos, si se
utilizara la muestra del acido ascorbico como reactivo titulante en una valoracion
indirecta.

CONCLUSIONES

Aunque en sus origenes la Quimica Verde fue desarrollada para ser aplicada en
sintesis organica y sus aplicaciones en este campo resultan obvias, los razonamientos
de la Quimica Analitica, tradicionalmente aplicables al Analisis Quimico, pueden ayudar
a la implementacion de otros procesos quimicos, organicos o inorganicos, considerando
la filosofia de trabajo planteada por los Principios de la Quimica Verde.

A pesar de que en la practica del Analisis Quimico se utilizan cantidades pequenas, en
ocasiones se hace uso de productos toxicos y es importante buscar métodos alternos
de analisis que minimicen el uso de estos reactantes.
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La capacidad de razonamiento desarrollada en la didactica de la Quimica Analitica
debe orientarse a fin de que el futuro profesional sea capaz de continuar en la
busqueda del desarrollo de procesos quimicos acordes lo mas posible con los
Principios de la Quimica Verde y los requerimientos de una Civilizacion Sostenible.

Resolver un problema sin seguir un procedimiento previamente disefiado requiere
disefiar y ejecutar el experimento seleccionando reactivos y utilizando material y equipo
disponible. La formacién propuesta para el estudio de la Quimica Analitica busca
desarrollar en los futuros profesionales habilidades y capacidades que le permitan
desarrollar nuevos procedimientos, en niveles de micro o macroescala, de acuerdo a
los principios de la Quimica Sostenible.
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Q.5.0. Efecto del ph y tamaiio de particula en la remocién del
colorante anidénico rojo 40 sobre cascarilla de arroz
Effects of ph and particle size in removal of anionic red 40
dye on rice husk
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INTRODUCCION

En la actualidad el desarrollo de la actividad doméstica, agricola e industrial ejerce un
impacto negativo sobre el medio ambiente principalmente en la calidad de los recursos
hidricos. En Colombia de acuerdo al ultimo "Estudio nacional del agua" realizado por el
IDEAM (Instituto de Hidrologia, Meteorologia y Estudios Ambientales de Colombia) en
el ano 2010, se estima que la presidon que ejerce el vertimiento de material
contaminante (solidos, materia organica, nutrientes) es equivalente a 3.097 toneladas
por dia, de las cuales, el 89% lo aporta la actividad doméstica, el 8% la actividad
industrial y el 3%, la actividad agricola (cafetera) (Orjuela, Saldarriaga, Garcia, &
Wilches, 2010). Esta condicion altera las propiedades fisicoquimicas de los recursos
hidricos disponibles, causando un grave problema de salud publica en relacion a los
altos niveles de toxicidad que representa para la poblacién, por tanto es transcendental
la busqueda y aplicacion de métodos que permitan remediar dicha problematica y su
grave impacto en los ecosistemas (Earnhart, 2013).

En la actividad industrial, en el sector que manufactura alimentos, la industria
farmaceéutica y textil, son usados colorantes durante procesos, los cuales quedan como
resultado sedimentos que son vertidos en fuentes hidricas (Robinson, McMullan,
Marchant, & Nigam, 2001). Ya que mayoria de los contaminantes estan asociados a la
carga de sedimentos que transportan los rios, en especial los colorantes disueltos la
academia propone e investiga métodos rentables y auto sostenibles para darle manejo
y tratamiento adecuado disminuyendo asi los altos niveles de agentes toxicos que son
generados y buscando reducir de manera significativa el impacto negativo ambiental.
Se ha encontrado que los residuos agricolas pueden ser de gran utilidad en su
remocion, constituyendo una metodologia alternativa, econdmica y efectiva en la
descontaminacion de estos cuerpos de agua, (Gupta & Suhas., 2009.) puesto que las
otras metodologias (floculacion, intercambio idnico, ozonizacidén e irradiacién, entre
otras), implican costos mas elevados o en su defecto la formacion de subproductos
toxicos e indeseados como los lodos (Abdul & otros., 2002).
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En particular, la cascarilla de arroz, (CA) ha mostrado gran capacidad adsorbente para
la remocion de colorantes en solucién (Vadivelan, Vasanth, & Kumar, 2005), y es por
eso que en este trabajo se evalud la influencia del pH y tamafio de particula en la
remocion del colorante aniénico Rojo 40 (R40), el cual es un compuesto azoderivado de
gran utilidad en la industria alimentaria, sobre el subproducto agricola CA.

MATERIALES Y METODOS

Se evalud la influencia del pH y tamafio de particula en la remocion del colorante
aniénico Rojo 40 (R40), sobre el subproducto agricola cascarilla de arroz (CA). La
concentracion de colorante se cuantifico un espectrofotometro UV-VIS Perkin Elmer
lambda 35. El proceso de adsorcidn se llevo a cabo bajo sistema de lotes, variando el
pH entre 2.0-6.0 y utilizando tres tamafos de particula, entre 0.3-0.5 mm; 0.5-0.7 mmy
el tamafo de la cascarila nativa (1mm aprox). Se mantuvieron como fijas los
parametros; concentracion de colorante (30 mg/L), dosificaciéon de adsorbente (1.0 g),
tiempo de contacto (48 h), velocidad de agitacion (140 rpm) y temperatura (25°C).
Finalmente el porcentaje de remocion se calcul6 a partir de la siguiente formula.

Co—Ce
€o=Ce) 100

0
Donde Co es la concentracion inicial del colorante. [mg/L]

%Remocion =

Ce es la concentracidn en equilibrio del colorante. [mg/L]

RESULTADOS Y DISCUSION DE RESULTADOS

Tabla 5. Porcentaje de remocion del R40 sobre CA a diferentes pH

pH 2 3 4 5 6
%Remociéon 87,4 16,4 16,1 21,2 21,3

Tabla 6. Porcentaje de remocidn del R40 sobre CA utilizando diferentes tamanos de particula

Tamano de
particula(mm) 0.3-0.5 0.5-0.7 Nativa
% Remocion 87,7 87,5 84,9

Memorias VII Congreso de la Red Latinoamericana de Ciencias Ambientales 1171



ISBN: 978-9968-641-26-5

o0 o o
»n n 9 o N o=
w (=)} w ~ w o0

Porcemtaje de remocion (%)
o
w

o0
-
wm

3-5 5-7 Nativa
Tamaio de particula (mm)

Figura 10. Influencia del pH en la remocién de R40 sobre CA
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Figura 11. Influencia del tamafio de particula en la remocién de R40 sobre CA

En el proceso de adsorcion la mayor remocion del colorante R40 se logré a un pH acido
(pH = 2.0) con un porcentaje de remocion del 87.4%, este resultado se puede observar
en la figura1 presentando porcentajes de remocion muy bajos a altos pH (Tabla 1).

Con respecto al tamafo de particula, se obtuvo mejores resultados con un tamarno
entre 0.3-0.5 mm, alcanzando una remocion del 87.7%, debido al aumento del area
superficial del adsorbente (Tabla2), el porcentaje de remociéon mas bajo se presenté en
el tamafo de particula nativo (1mm aprox) siendo este 84.9%, es decir entre mas
grande fue el tamafo de particula se obtuvo menos remocion (ver figura 2).

CONCLUSION

En definitiva, se corroboro que la CA representa un adsorbente alternativo y adecuado
para el tratamiento de colorantes anionicos bajo la seleccidon de los parametros
adecuados del proceso.
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RESUMEN

La captura de CO, en materiales solidos ha sido de gran interés en el mundo como una
opcion de proceso eficaz y de bajo costo para la retencion del CO, después de la
combustion en plantas de generacidn de energia y otras fuentes industriales para
mitigar los niveles actuales de emisiones atmosféricas. Por esta razon, se estan
probando diferentes materiales como posibles captores a través de un proceso de
absorcion quimica. Entre estos sélidos adsorbentes, los 6xidos metalicos parecen ser
opciones viables debido a sus propiedades fisico-quimicas. Ademas, el vapor de agua
comunmente coexiste con el CO, durante las aplicaciones para su captura; por lo tanto,
entender la captura de CO; en sistemas CO2-H,O es muy importante. En este contexto,
en el presente trabajo, el proceso de captura de CO; en funcién de la temperatura y el
efecto de la adicidon de vapor de agua a humedades relativas en polvos de ZnO, MnO.,
MgO y Al,O3; preparados por los métodos de combustion y calcinacion fueron
examinados a escala piloto. Se realizaron experimentos con CO, como gas de arrastre
del vapor de agua. Los polvos fueron sintetizados y caracterizados por difraccién de
rayos X y mediciones de fisisorcion de N,. Los resultados muestran que, a altas
temperaturas (100-800 °C), no se encontré captura de CO, en todos los ceramicos
sintetizados; sin embargo, a temperaturas moderadas (40-80 °C), los ceramicos Al,O3 y
MgO preparados por combustion presentaron la mejor captura de CO,. Los resultados
también mostraron que la adicibn de vapor de agua durante la captura de CO-
incrementa su capacidad de adsorcion, debido a la hidroxilacion superficial, la cual
realza termodinamicamente su captura sobre su activada superficie. En conclusién, el
Al,O3; preparado por el método de combustion es un eficaz captor de CO, a baja
temperatura y en presencia de vapor de agua.
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Palabras clave: Captura de CO2, é6xidos metalicos, método de combustion, escala
piloto, caracterizacion.

INTRODUCCION

La reduccion de las emisiones del diéxido de carbono (COZ2) a la atmdsfera, se ha
tomado como un reto que enfrentan muchos investigadores alrededor del mundo en
contra del dramatico incremento de la cantidad de CO2 en la atmdésfera debido
principalmente a la actividad humana. El CO2 es ampliamente reconocido como el
principal gas de mayor impacto sobre el calentamiento global, es decir del incremento
anormal de la temperatura en la superficie de la tierra cuyo fendmeno climatico es
conocido como efecto de invernadero (Schrag, 2007). La importancia de controlar y/o
reducir las emisiones del CO2 en la atmdsfera, permitira disminuir su impacto negativo
sobre el medio ambiente y los efectos nocivos a los seres vivos que habitan en el
planeta. Por tal motivo, se han encaminado muchos esfuerzos para desarrollar y aplicar
tecnologias que permitan, de manera inmediata, la captura eficiente de CO2 al ser
emitido en plantas de generacidn de energia y otras diversas fuentes industriales
después de una combustion (Leuning, Etheridge, Luhar, & Dunse, 2008).

Por lo tanto, en la busqueda de encontrar una solucién viable para disminuir la
concentracion del CO2 en la atmdsfera y haciendo énfasis en la captura de CO2 de
fuentes puntuales a través de técnicas naturales o ingenieriles, recientemente se han
probado diferentes metodologias avanzadas como posibles soluciones. Entre estas
metodologias podemos mencionar; el empleo de soluciones alcalinas para la adsorcion
del CO2, la adsorciéon quimica del CO2 sobre solidos adsorbentes, el empleo de
membranas de separacion y el uso de métodos criogénicos, entre otras (Frimpong, y
otros, 2013); (Shen, He, Zhang, Li, & Fan, 2012); (Yu, Xiang, Fang, Yang, & Feron,
2012). Cada una de estas tecnologias ha mostrado tanto ventajas como desventajas en
cuanto a sencillez y costos econdmicos. En este contexto, la captura de CO2 en sdlidos
adsorbentes, ha sido considerada como la solucion mas inmediata para resolver esta
problematica ambiental, debido a que la adsorcion es un proceso sencillo, eficaz y de
bajo costo (Slejko, 1985). Por otro lado, la alta capacidad y selectividad de los sélidos
adsorbentes por el CO2 dependera considerablemente de sus buenas propiedades
fisicoquimicas que derivan principalmente de su método de sintesis (Khokhani,
Khomane, & Kulkari, 2012). Ha sido observado que el tamafio de particula y las altas
areas especificas de los materiales adsorbentes son factores importantes en la
habilidad de la adsorcion de gases, como el CO2 (Greeg & Sing, 1982). Por otro, lado
la presencia de vapor de H20 en los gases de combustidon, es un factor importante en
el proceso de adsorcion de CO2 en solidos adsorbentes, ya que debido a las
propiedades quimicas y texturales de algunos materiales, puede ocurrir una adsorcion
preferencial de H20 y por consecuencia sobre CO2 (Choi, Drese, & Jones, 2009).
Adicionalmente, se ha observado que la naturaleza basica de algunas superficies de
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solidos adsorbentes, facilita la captura del CO2 de naturaleza acida (Auroux &
Gervasini, 1990).

Muchos trabajos de investigacion sobre la quimisorcion de CO2 en solidos adsorbentes
estan encaminados hacia la evaluacién y uso de novedosos materiales sintetizados
como posibles materiales que retienen CO2, y cada uno ha mostrado diferentes
capacidades de captura. Sin embargo el éxito de contar con buenos materiales
adsorbentes de este gas depende en gran medida del disefio de ceramicos que
presenten 6ptimas propiedades quimicas, estructurales y superficiales que favorezcan
su captura. En consecuencia, la ciencia e ingenieria de materiales es considerada como
una herramienta muy util para tratar de resolver el problema de la eficiente captura de
CO2 mediante el desarrollo de nuevos materiales ceramicos como sus posibles
receptores.

Con el panorama anterior, recientemente, muchos materiales inorganicos han sido
estudiados como posibles captores del CO2 debido a que poseen adecuadas
propiedades fisicoquimicas tales como altas areas superficiales, gran porosidad
(Chandran & Patil, 1990). Entre los materiales inorganicos que se han mostrado poseer
capacidades de captura de CO2 podemos mencionar a los aluminosilicatos cristalinos
porosos, carbones activados, hidrotalcitas, ceramicos de litio, zirconatos, entre otros
(Avalos-Rendén & Pfeiffer, 2012); (Chidi & Salome, 2013); (Choi, Drese, & Jones,
2009); (Wang, Liu, Kan, & Liu, 2013). Sin embargo, recientemente los 6xidos metalicos
han recibido importancia como materiales viables para ser utilizados como posibles
captores de CO2 debido a que presentan estabilidad térmica, quimica y flexibilidad
estructural, ademas de que su preparacion, puede ser relativamente facil y econémica.

Por lo tanto, el presente trabajo tiene como objetivo estudiar los éxidos metalicos; ZnO,
MnO2, MgO y AI203 preparados mediante combustidn quimica y calcinacién, para ser
probados como posibles materiales ceramicos capaces de capturar el CO2, para tal fin
se realizaron experimentos de captura de gas CO2 a nivel laboratorio y el efecto de la
adicién de vapor de agua.

EXPERIMENTAL

Se prepararon oxidos de Zn, Mn, Mg y Al por medio de dos técnicas diferentes;
combustion quimica y calcinacion (Alvarado-lbarra, Granados-Correa, Lara, Bosch, &
Bulbulian, 2009); (Granados-Correa, Bonifacio-Martinez, Lara, Bosch, & Bulbulian,
2008); (Moreno-Marcelino, Granados-Correa, Pfeiffer, & Bulbulian, 2012). Para el primer
caso, se mezclaron por separados cantidades estequiométricas de urea usada como
combustible quimico junto con el respectivo nitrato metalico del 6xido de interés, las
mezclas obtenidas fueron evaporadas casi a sequedad con la ayuda de una parrilla de
calentamiento y finalmente calcinadas a 600 oC por 5 minutos. Para el segundo caso,
se emplearon unicamente los respectivos nitratos metalicos que fueron calcinados por
separado a 800 oC por 2 horas en una mufla. Los polvos obtenidos fueron
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caracterizados mediante DRX y mediciones de fisisorcion de N2, usando un
difractometro de rayos X Siemens D-5000 y un equipo de fisisorcion BEL Japan INC
modelo Belsorp Max respectivamente; para los estudios de fisisorcion de nitrégeno, las
muestras fueron previamente calentadas en presencia de N2 a 200 oC por 2 horas. Las
isotermas de adsorcién de CO2 en las muestras estudiadas se realizaron usando una
termobalanza de humedad controlada TA Instruments, modelo Q5000SA a altas y
moderada temperatura (100 a 800 oC y 60 oC) y con humedades relativas (entre 0 y
80%) con una velocidad de 0.5%/minuto, empleando agua destilada y usando como
acarreadores, el dioxido de carbono marca Praxair grado 3 y el nitrdgeno marca
Praxair grado 4.8 a un flujo de trabajo de 100 mL/minuto.

RESULTADOS Y DISCUSION

La Figura 1 muestra los resultados de DRX de los 6xidos metalicos preparados por
combustion quimica y calcinacion respectivamente. La estructura cristalina de estos
sélidos porosos obtenidos a altas temperaturas (por calcinacién) es bien conocida. Los
resultados mostraron que se formaron los respectivos 0xidos metalicos con estructuras
altamente cristalinas debido a que mostraron picos finos de alta intensidad. Con
respecto a las muestras preparadas por combustion, se observdé que unicamente el
oxido de aluminio mostré una estructura amorfa que corresponde a la g-alumina y los
demas compuestos presentaron fases cristalinas. Con respecto a los mediciones de
fisisorcion de nitrogeno, los resultados muestran que el método de sintesis por
combustion quimica produce de manera rapida y sencilla polvos de oxidos metalicos
mesoporosos, con altas areas superficiales (entre 1.79 y 1921 m2/g), al ser
comparados con los mismos oxidos obtenidos por el método convencional (calcinacion)
con areas superficiales comprendidas entre 0.25 a 3.06 m2/g. En cuanto a las
diferencias en areas superficiales de los materiales, fue esperado que la combustion
quimica formara O0xidos porosos con largas areas superficiales tal como ocurrié con la
g-Al203 (192.17 m2/g) y el MgO (2.8910 m2/g), dicho comportamiento se ha
demostrado durante la preparacion de diversos ceramicos empleando este método de
sintesis avanzado (Patil, Aruna, & Mimani, 2002).
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Figura 12 Patrones de difraccién de rayos X de los dxidos metalicos: a) ZnO, b) Mn20, c) MgO vy d) Al203
sintetizados por calcinacidon y combustién quimica

Con respecto a las isotermas de adsorcion de CO2 de todos los Oxidos metalicos
estudiados a altas temperaturas (100 a 800 oC) (Figura no mostrada), fue posible
apreciar que ningun material estudiado preparado tanto por combustién quimica como
por calcinacion fue capaz de retener al CO2. Sin embargo cuando los experimentos de
captura de CO2 fueron llevados a cabo a temperaturas moderadas (60 oC) y en
presencia de vapor de agua se observaron capacidades de adsorcidon de CO2
solamente en los materiales preparados por combustion, tal como se muestra en la
Figura 2. En donde la maxima captura de CO2 corresponde para el Al203, con un
maximo de retencion de CO2 del 10.3%, seguido del MgO también preparado por
combustién, mientras que se encontré que los demas compuestos estudiados, no
mostraron ninguna captura de CO2. La captura de COZ2 en presencia de agua sobre los
materiales anteriormente descritos, fue entonces favorecida, y este hecho esta
relacionado a la hidroxilacion superficial de los materiales, la cual realza
termodinamicamente su captura sobre su activada superficie. En conclusion, el g-Al203
preparado por el método de combustion con una alta area superficial de 192.1 m2/g es
un eficaz captor de CO2 a baja temperatura y en presencia de vapor de agua.
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Figura 13. Isotermas de adsorcion de CO2 para los éxidos metadlicos sintetizados por combustién quimica.

CONCLUSIONES

Los resultados muestran que el método de sintesis por combustion quimica produce de
manera rapida y sencilla polvos de Oxidos metalicos muy porosos, con altas areas
superficiales (hasta 192.1 m2/g) al ser comparados con los mismos Oxidos obtenidos
con un método convencional como es la calcinacion. Los resultados muestran que a
altas temperaturas (100-800 oC), no se encontr6 captura de CO2 en todos los
ceramicos sintetizados; sin embargo, a temperaturas moderadas (60 oC), los ceramicos
MgO y g-Al203 preparados por combustion quimica, presentaron la mejor captura de
CO2. Los resultados mostraron también que la adicion de vapor de agua durante la
captura de CO2 incrementa su capacidad de adsorcion, debido a la hidroxilacion
superficial de estos materiales al atrapar fisica y quimicamente agua, lo que realza
termodinamicamente su captura sobre su superficie activada, de hecho, estos
materiales no son capaces de atrapar el CO2 en las mismas temperaturas bajo
condiciones secas. Por lo tanto, derivado de la obtencién de una maxima capacidad de
retenciéon de CO2, el MgO preparado por el método de combustion es un prometedor
material, que eficazmente captura el CO2 a baja temperatura (60 oC) en presencia de
vapor de agua (60% humedad relativa). En conclusion, los resultados obtenidos en la
presente investigacion permiten contribuir de manera importante en la generacion de
conocimientos nuevos del area quimica que ayudarian a mitigar el impacto de los
efectos de invernadero y por consecuencia mitigar los niveles actuales de emisiones
atmosféricas de CO2.
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RESUMEN

Actualmente los retardantes de flama se utilizan para proteger pasivamente materiales
de construccion, textiles, maderas y fibras sintéticas. En plasticos y componentes
eléctricos de instalaciones para oficinas y centros de trabajo; teatros, cines, etcétera.
Asi como en aeropuertos, hoteles, hospitales y escuelas. Algunas de las moléculas mas
utilizadas son las de éteres bifenilicos polibromados (PBDEs). Estas se pueden liberar
al ambiente al estar presentes en productos de consumo que son desechados en
rellenos sanitarios y que a través de quemas no controladas y de lixiviados son
liberadas. Dichas sustancias fueron incluidas en el Convenio de Estocolmo sobre
Compuestos Organicos Persistentes (COPs) dadas sus caracteristicas de toxicidad,
persistencia y bioacumulacién. El objetivo del trabajo es cuantificar tres congéneres de
PBDEs (tetra-BDE, penta-BDE y hexa-BDE) por cromatografia de gases acoplado a
espectrometria de masas en muestras de lixiviados tomadas de un relleno sanitario de
la Zona Metropolitana del Valle de Meéxico y analizar mediante una prueba de
correlacion, la desbromacién de las moléculas hexa y penta bromadas a la molécula
tetra bromada. Entre los resultados obtenidos se encontré que existe una degradacion
de las moléculas con mayor numero de bromos hacia las moléculas menos bromadas,
particularmente hacia la tetra-BDE. Calculando los rngos de Spearman para los
diferentes congéneres, se obtiene un valor elevado, casi cercano a 1, lo que sugiere
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que si esta relacionada la desbromacion de las moléculas tetra y penta a la alta
concentracion de la molécula tetra.

Palabras clave: Retardantes de flama, PBDEs, correlacion Spearman, lixiviados.

ABSTRACT

Currently, flame retardants are used in the passive protection of building materials,
wooden structures, textiles and synthetic fibers, plastics applications and electrical
components designed for office facilities and workplaces; theaters, cinemas, and other
recreational facilities as well as in airports, hotels, hospitals, schools, etc. One of the
most used molecules are the polybrominated diphenyl ethers (PBDEs), among others.
These can be released into the environment since they are present in consumer
products that are discarded in landfills where they can be released through uncontrolled
burning and leachates. These substances were included in the Stockholm Convention
on Persistent Organic Pollutants (POPs) because of its characteristics of toxicity,
persistence and bioaccumulation potential. The objective of this study is to quantify
three congeners of PBDEs (tetra-BDE, penta-BDE and hexa-BDE) by gas
chromatography coupled to mass spectrometry in leachate samples taken from a landfill
in the metropolitan area of the Valley of Mexico and to analyze by a correlation test if
molecules debrominate from penta & hexa BDE to the tetra brominated molecule.

The characterization showed the presence of three types of congeners (tetra-BDE of
0.2641 ng/mL, penta-BDE (99) of 0.1345 ng/mL, penta-BDE (100) of 0.0355 ng/mL,
hexa-BDE (153) of 0.0469 ng/mL, hexa-BDE (154) of 0.0503 ng/mL). Subsequently, it
was evaluated the correlation between the concentrations of tetra-BDE, penta-BDE and
hexa-BDE using the Spearman correlation rank. The Spearman correlation coefficient
value was R = 0.9989. The high value of the coefficient indicates that there is a
significant correlation between the concentrations of the three different flame retardants.
Additionally, since the tetra-BDE molecule was found in one order of magnitude greater
than the rest of the molecules even though that it has no commercial uses, it was
concluded that a debromination process occur.

Keywords: Flame retardants, PBDEs, Spearman correlation, leachates.

INTRODUCCION

Actualmente en México y en América Latina existe un gran problema por la generacion
de residuos electrénicos, estos desechos tienen en su formulacion un porcentaje
desconocido de retardantes de flama, particularmente los éteres bifenilicos
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polibromados (PBDEs). Los rellenos sanitarios y otros sitios de disposicion de residuos
sélidos, muchas veces no cuentan con controles ambientales adecuados para
almacenar y confinar las partes electronicas sin el riesgo de la liberacién de sustancias
toéxicas que se encuentran en éstos, principalmente por practicas como la incineracion o
reciclaje inadecuado de materiales. Adicionalmente, existe el riesgo de liberacion a
través de lixiviados.

Los estudios realizados por el grupo de trabajo, demuestran que la concentracion del
congénere BDE-47 (tetra) es mayor que el de los congéneres BDE-99 y BDE-100
(penta) y que los congéneres BDE-153 y BDE (154) hexa. Sin embargo, las moléculas
mayormente bromadas tienen un uso comercial mas elevado, mientras que la molécula
tetra-BDE esta en desuso, lo cual puede deberse a una desbromacion gradual. Este
proceso puede ocurrir por diferentes vias, ya sea por fotdlisis o descomposicion
bacteriana.

OBJETIVO

Determinar y cuantificar 3 congéneres de PBDEs (tetra, penta, hexa) de muestras de
lixiviados tomadas de un relleno sanitario de la zona metropolitana del valle de México.

Correlacionar la cantidad que se encuentre presente de cada uno de los tres
congéneres en las mismas muestras, para determinar si existe una desbromacién por
parte de las moléculas penta y hexa bromadas.

METODOLOGIA

La primer parte del proyecto, consistié en hacer un muestreo representativo dentro del
relleno sanitario en cuestion. En la Figura 1 se muestran los puntos donde se llevo a
cabo la toma de muestras.
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Figura 14. Puntos de muestreo de lixiviados dentro del relleno sanitario.

Extraccion de PBDEs de muestras de lixiviados

Las muestras colectadas se depositaron en frascos ambar de vidrio y se almacenaron a
4 °C para su posterior uso. Al momento de iniciar la parte experimental, las muestras se
homogeneizaron por agitacion magnética durante 5 min. y posteriormente se tomo6 un
volumen de 2 mL para llevar a cabo la extraccién. La purificacion se llevo a cabo en una
micro columna analitica empacada con silica gel, silica acida y Na;SOa.

En el Esquema 1 se representa la metodologia empleada para llevar a cabo la
preparacion y extraccion de la muestra.

Las muestras se UAE: 2 mL de
homogeneizaron muestra, 10 mL de Concentracion de
por agitacién — CH,Cl,y1hde — los extractos
magnética sonicacién

Concentracion del
eluatoal mLy
posterior analisis —
por CG-EM

Purificacion con
una micro columna
cromatografica

Esquema 1. Metodologia empleada para el analisis de PBDEs en muestras de lixiviados de un relleno sanitario de
laZMVM
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Lixiviados de
Proactiva
Clave de la Vol. de la Vol. de Tiempo de
Muestra Muestra Disolvente Extraccién
Pro 1A 2 mL (aforado) 10 mL (CH2Clp) 60 minutos
Pro 1B 2 mL (aforado) 10 mL (CH2Clp) 60 minutos
Pro 2A 2 mL (aforado) 10 mL (CH2Clp) 60 minutos
Pro 2B 2 mL (aforado) 10 mL (CH2Clp) 60 minutos
Pro 3A 2 mL (aforado) 10 mL (CH2Clp) 60 minutos
Pro 3B 2 mL (aforado) 10 mL (CH2Clp) 60 minutos
Pro 4A 2 mL (aforado) 10 mL (CH2Clp) 60 minutos
Pro 4B 2 mL (aforado) 10 mL (CH2Clp) 60 minutos

Tabla 7. Condiciones de la extraccién con ultrasonido para lixiviados.

La técnica que se utilizd para extraer las muestras fue UAE (Ultrasound Assisted
Extraction). La cantidad de muestra, el tipo de disolvente y el tiempo de extraccidon se
pueden ver en la Tabla 1.

Caracterizacioén y cuantificacion de PBDEs por CG-EM

Se realizd el estudio de cuatro estandares certificados de PBDEs: BDE-47, BDE-99,
BDE-100 y BDE-153 (comprados a Cambridge Isotope Laboratories) en solucion con
nonano y concentracién de 50ug/mL.

Se inyectd un microlitro de cada solucibn en modo splitless (se detuvo el flujo de
muestra por 1 minuto) a 310 °C en un cromatégrafo acoplado a un espectrometro de
masas marca Agilent Technologies modelo 6890/5973N. Se utilizé6 una columna capilar
DB1-MS (J & W) de 30m de largo, 0.25mm de diametro y 0.25um de espesor. Se usé
un programa de temperatura: calentamiento a 80 °C durante 1 min, seguido de una
primera rampa de temperatura de 50 °C min-1 hasta alcanzar 150 °C, posteriormente
se continud con una segunda rampa de 15 °C min-1 hasta alcanzar 250 °C, después
una tercera rampa de temperatura a 10 °C min-1 hasta llegar a 320 °C, finalmente se
continué con una rampa de 20 °C min-1 hasta llegar a 330 °C y esta temperatura se
mantuvo durante 11 min. Este programa de temperatura sirvio para mejorar la
resolucidon de picos en el cromatograma y evitar la interferencia con compuestos
clorados (PCDEs). El tiempo total de operacién para el analisis fue de 31.57 min.
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Se empleo helio de alta pureza (Infra México) como gas acarreador con una velocidad
de flujo de 1.2 mL min-1.

El espectrdmetro de masas se operd en impacto electronico a 70eV (IE) e ionizacion
quimica negativa con monitoreo de iones seleccionados (NCI/SIM). Se realizé un
barrido completo de masa desde 50 hasta 800 Da. Para NCI/SIM se utilizé6 gas metano
como gas reactivo.

Los tiempos de retencion absolutos de los PBDEs y los iones secundarios se utilizaron
en la identificacion, mientras que el area de pico se utilizdé en la cuantificacién de las
respectivas concentraciones.

Correlacion de los datos de concentracion

La correlacion de Spearman se utiliza cuando las variables, siendo cuantitativas, no
tienen una distribucion semejante a la de la curva normal. Dicha correlacion puede
tener valores que varian entre -1 y +1, pasando por el cero. Como se esta trabajando
con muestras ambientales, que pueden llegar a tener un coeficiente de variacion
moderadamente grande, se requiere que la amplitud del coeficiente de correlacion
también sea grande.

La correlacién de las concentraciones entre los 3 congéneres se calculd utilizando el
coeficiente de Spearman, obteniendo un valor de Rs = 0.9989, y la Ecuacion 1 fue la
que se utilizé para obtener dicha relacion.

p=1- 6ZDYN(N-1)(N+1)

Ecuacion 1. Ecuacién que desarrolla la distribucidn de Spearman.

RESULTADOS

En los resultados de los analisis por CG-EM se puede observar que el congénere 47 es
mucho mas abundante, aunque la concentracion de éste es muy similar a la
concentracion del otro congénere en las muestras que si se pudo cuantificar, el BDE-
99. En la Figura 2 se puede observar la comparacién de ambas concentraciones.
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Lixiviados Proactiva

N BDE 47

0,2 - BDE 99
0,1
O |

PRO1A PRO1B PRO2A PRO2B PRO3A PRO3B PRO4A PRO4B
Muestras

Figura 15. Comparacion de las concentraciones de los 2 congéneres encontrados en las muestras de lixiviados.

Se puede observar que no hubo cuantificacién de la molécula hexa bromada, lo que
sugiere, aunado al elevado valor de Rs, que pudo haberse degradado a la molécula
penta bromada, o incluso hasta la molécula tetra bromada. La degradacion puede
generarse, ya sea via bacteriana, por la alta concentracion de materia organica
presente en los rellenos, o por fotdlisis, ya que el carcamo de donde se tomaron las
muestras, estaba completamente expuesto a la radiacion solar.

En la Figura 3, se puede ver la comparacion de las concentraciones totales entre el
BDE-47 (tetra) y el BDE-99 (penta). Con esta informacion podemos volver a postular
que la diferencia de concentracion, mayor para la molécula tetra bromada puede
deberse a una posible degradacion en el numero de bromos que presentan las
moléculas penta y hexa bromadas. Ademas de la alta correlacion estadistica que se
encontro.
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Comparacion de Congéneres

M BDE 47

BDE 99

1
Muestras Totales

Figura 16. Comparacion de las concentraciones de los 2 congéneres cuantificados en todas las muestras analizadas.

Cabe resaltar que en otros estudios que realiza el grupo de trabajo, en muestras solidas
si se lograron cuantificar congéneres penta BDE-99 y BDE-100, y hexa BDE-153 y
BDE-154. Pero en muestras de lixiviados sélo estan presentes dos, por lo que puede
sugerirse que, no se liberan al medio acuoso, o si lo hacen pero se degradan a la
molécula mas pequeia (BDE-47).

CONCLUSIONES

No se encontraron en las muestras de lixiviados ningun otro congénere mas que BDE-
47 y BDE-99.

Las concentraciones totales, muestran que la concentracion de BDE-47 (0.2955 ng/mL)
es casi el doble que la de BDE-99 (0.1371).

Probablemente, esté existiendo una degradacion de las moléculas penta y hexa
bromadas a la molécula tetra bromada, ya que el estudio de la correlacion de los rangos
de Spearman da un valor muy alto, y en estudios de biosolidos del mismo relleno
sanitario, si se han cuantificado las moléculas con mayor numero de Br.

Se requieren mas estudios, por ejemplo, de cinética, para saber con mas exactitud si
existe una degradacion entre las moléculas penta y hexa, si se liberan o si no son
liberadas de la matriz solida.
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INTRODUCCION

El agua es de naturaleza dinamica y en su trayectoria presenta diferentes rutas y
alteraciones a las mismas que se entrelazan en el ciclo hidrolégico. Existen en el
planeta alrededor de 263 cuencas compartidas entre dos o mas paises, estas
representan 60 por ciento del agua dulce e incluyen 40 por ciento de la poblacion.
Aproximadamente 33 paises poseen 95 por ciento de su territorio en estas cuencas
llamadas compartidas, transfronterizas o internacionales (Giordano & Wolf., 2003). En
América Latina se encuentran 60 cuencas y numerosos acuiferos que son compartidos
por dos 0 mas naciones; se estima que alrededor de 71 por ciento del caudal superficial
total de América Latina y del Caribe corresponde a cuencas compartidas, abarcando 55
por ciento de su superficie (Garcia & Kauffer, 2011).

México posee 314 cuencas hidrologicas en las cuales fluyen los numerosos rios y
arroyos del pais, alimentadas principalmente con el 28% del agua de lluvia que se
precipita anualmente sobre el territorio nacional (el 72% restante retorna a la atmosfera
mediante fendmenos de evaporacion y transpiracion). La disponibilidad natural media
es heterogénea entre regiones hidrologico-administrativas: mientras que Frontera Sur
contaba en 2010 con casi 160 kildbmetros cubicos anuales y el Golfo Centro con poco
mas de 94, la Peninsula de Baja California tuvo apenas 5 y la regién Aguas del Valle de
México solo 3.5 kilometros cubicos al afio disponibles (SEMARNAT, 2012).

La Cuenca del Valle de México es una cuenca endorreica de caracter lacustre, donde
la corteza ha sufrido grandes esfuerzos, produciéndose un intenso fracturamiento. Esta
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circundada por montafas y cubierta en diferentes puntos por areas lacustres producto
de lagos que existieron al final de la época glacial (CONAGUA, 2002).

Unos de los problemas relacionados con el medio ambiente que mas preocupa es la
calidad y disponibilidad de las aguas, tanto naturales como las de consumo domeéstico y
uso industrial.

Durante las erupciones volcanicas se emiten a la atmdsfera cantidades variadas de
gases y ceniza, que son impulsadas a grandes distancias por la onda de energia
térmica (calor) y la presién confinada en el magma, todos estos elementos son
depositados temporalmente en la estratosfera y troposfera, mientras son dispersados
por la accion del viento y la lluvia (OMS, 2005).

Figura 17. Fumarola del Volcan Popocatépetl (Gonzalez-Aguado,2012).

Los contaminantes primarios presentes en las emisiones son entre otros; oxidos de
azufre, mondxido de carbono, 6xido de nitrogeno, hidrocarburos y particulas. (OMS,
2005). Cuando los sulfatos se presentan de manera natural en cuerpos acuaticos es
posible que su origen se deba a algun depdsito natural de minerales o por deposicion
atmosférica (Castro, 2009).

Este trabajo busca analizar la dinamica del azufre inorganico en los arroyos estudiados
del parque, esto con relacion a la actividad volcanica para asi poder establecer un
adecuado manejo del recurso hidrico, tener las medidas adecuadas por algun tipo de
contaminacion a los cuerpos de agua y la influencia que pueda generar en el bosque de
ribera.

Historia de la actividad reciente del Popocatépetl

A lo largo de su historia, el Popocatépetl ha mostrado un amplio espectro de formas de
actividad eruptiva. En términos generales puede decirse que en el pasado, ese volcan
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ha producido numerosas erupciones de caracter menor, algunas mayores y un numero
pequefio de grandes eventos paroxismales. (S.de la Cruz, 2001)

Los depdsitos de caida o cenizas representan uno de los fendmenos volcanicos que
causan mayor impacto dentro de la actividad humana por su alta capacidad de
distribucion lo que le permite alcanzar grandes distancias, afectando un gran numero de
las poblaciones aledafias al volcan Popocatépetl. (Martin del Pozo, 2001). Estas
cenizas traen consigo diferentes materiales y compuestos como el azufre, que en sus
diferentes formas puede llegar a depositarse en distintos compartimentos del
ecosistema, como el agua, el suelo, las rocas, la vegetacion e incluso algunos
organismos con poca movilidad. Por lo tanto los ecosistemas sufriran un desequilibrio
y en consecuencia problemas ambientales, por lo que es importante hacer un analisis
de diferentes parametros.

En la zona del Parque Nacional, se encuentran Bosques de Pino-Abies, Pino-Encino, o
Pino-zacatonal alpino. Los bosques establecen eficientemente un ciclo de nutrientes y
productos quimicos y disminuyen los sedimentos exportados, reduciendo asi las
sustancias contaminantes. La tasa inferior de escorrentia de precipitaciones reduce
también la carga de todos los nutrientes y contaminantes que penetran en las masas de
agua. Los problemas del agua potable contaminada y las consiguientes enfermedades
representan un fuerte peligro para el bienestar tanto de las poblaciones rurales como de
las comunidades urbanas. Las zonas de captacion cubiertas de bosque bien gestionado
gue se encuentran por encima de los cauces, pueden hacer que las necesidades de
tratamiento del agua sean minimas.

Azufre en la Naturaleza

Los sulfatos, se hallan profusamente repartidos en todas las aguas. El ion procede
fundamentalmente de los procesos de disolucién de yesos (CaSO4) mas las cantidades
de oxidacion bacteriana procedente de los sulfuros. Su concentracion en aguas es
variable, oscilando de 20 a 50 mgL'1 en rios de América del Norte, el problema que
produce este ion en aguas publicas es conocido como el “cancer del cemento” y que
destruye irremisiblemente el hormigdn, también aguas con importantes cantidades de
sulfatos, insolubilizan los metales pesados disminuyendo su toxicidad (Marin, 2003).

El aumento de sulfatos en el agua va acompafiado de un aumento de Ca?* de igual
forma que cuando se produce disolucion de yeso o anhidrita.

El azufre es un elemento esencial para la vida de los organismos. El contenido de
azufre en la biomasa es en promedio de 1%. La mayor parte del azufre en los
organismos se produce en las proteinas, como componente de la cisteina y metionina,
es un importante componente biologico cofactor de la coenzima A, tiamina, biotina,
ferridoxinas, acido lipoico. (Wit, 1992).Todas las plantas, hongos y varias bacterias
pueden reducir el azufre a nivel de sulfuro por fines biosintéticos. Animales y bacterias
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heterotroficas obtienen el componente sulfuro organico reducido de esta comida (Wit,
1992).

El sulfuro es un componente toxico para los organismos vivos; esto también es una
realidad para los productores y consumidores de sulfuro. La sensibilidad del sulfuro es
variable entre las especies. Ha sido claramente demostrable que el sulfuro bloquea
drasticamente la actividad del fotosistema Il. Otra caracteristica es que tiene una fuerte
tendencia a precipitarse con iones metalicos formando sales muy insolubles,
especialmente con Fe2+, Zn2+ y Mn2+. Como resultado, esos cationes, que son
requeridos en reacciones metabdlicas, son muy inaccesibles. Los efectos perjudiciales
del sulfuro se encuentran muy relacionados con el pH que prevalece en el sistema (Wit,
1992)

Es de suma importancia tomar en cuenta el analisis de otros parametros en el agua
como, nutrimentos, DBO, DQO e incluso la cantidad de agua que corre por los afluentes
ya que con estos se puede establecer una relacion completa sobre la calidad del
sistema y su interacciéon con este elemento, parametros como para determinar que
tanto lleva consigo de estos elementos.

Las denominadas aguas sulfurosas, se conocen por un contenido anormal de ion
sulfuro; si por modificaciones del pH el S° se transforma en H,S, estas aguas
‘medicinales” no solo perderian sus propiedades sino que incluso serian
extraordinariamente peligrosas y toxicas para la salud humana. (Asensio, 1992)

Un alto contenido de sulfatos puede proporcionar sabor al agua y podria tener un efecto
laxante, sobre todo cuando se encuentra presente el magnesio. Este efecto es mas
significativo en niflos y consumidores no habituados al agua de estas condiciones.
Cuando el sulfato se encuentra en concentraciones excesivas en el agua acida, le
confiere propiedades corrosivas. La remocién de sulfato puede resultar costosa vy
requerir métodos complicados, por lo cual es preferible elegir fuentes naturales con
niveles de sulfato por debajo de los limites aconsejados. El limite permisible no debe
exceder los 250 mg L™ (Castro de E. M.L., 1987).

La falta de manejo del recurso hidrico ha llevado al gobierno y a la sociedad a buscar
estrategias y alternativas para destinar y cuidar de una manera mas adecuada el agua,
por lo que este trabajo busca el conocer la relacién entre el azufre inorganico y la
actividad volcanica y de acuerdo a la pluma resultante de cada emision y predecir las
concentraciones que pudieran registrarse en el agua, para definir las medidas de uso y
prevencion.

Por lo anterior se propuso Analizar la dispersion de las emisiones volcanicas del
Popocatépetl en funcion de los patrones de direccion del viento y definir su relacion con
la dinamica del azufre inorganico y otras propiedades fisicas y quimicas del agua.

Se espera que de acuerdo a los patrones de dispersidn de las mayores emisiones
volcanicas de Popocatépetl, los arroyos muestreados en esas determinadas direcciones
tendran mayores concentraciones de azufre inorganico.
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AREA DE ESTUDIO

El Parque Nacional Iztaccihuatl-Popocatépetl se encuentra en la parte centro- oriental
del Eje Volcanico Transmexicano. Ocupa parte de la Sierra Nevada en su porcion sur y
de la Sierra de Rio Frio en su porcion norte. Abarca una superficie de 40,008 hectareas
dividida entre los estados de México con 28,461 ha; Puebla con 11,047 ha y Morelos
con 499 ha. Esta zona de bosque es indispensable para la generacion de servicios
ecosistémicos en beneficio de la region mas poblada del pais, en las montafias de este
parque nacional, se capta y filtra agua para abastecer a dos cuencas hidrolégicas muy
importantes del pais: la del Alto Balsas y la del Valle de México, y se genera una red
hidrografica destacada por su suministro de agua a poblaciones, zonas industriales y
valles agricolas vecinos (CONANP, 2010).

El Parque Nacional, aun alberga un alto porcentaje de biodiversidad endémica del Eje
neovolcanico y al incluir las montanas mas altas de México, con su marcado gradiente
altitudinal, constituye una combinacion que da origen a la gran diversidad de fauna y
flora con desarrollo de diferentes estratos de vegetacion (Hernandez & Granados.,
2006).

En el Parque Nacional no hay poblaciones asentadas, dado que el decreto de creacion
del Area Natural Protegida en 1935 excluyé a todas aquellas poblaciones que ya
existian independientemente de la cota de los 3000 m, que fue el primer limite para
establecer el Parque, sin embargo los municipios ubicados en las cercanias del Parque
Nacional y al mismo tiempo colindan con la zona metropolitana de la ciudad de México,
han tenido un crecimiento demografico explosivo lo que se traduce en una urbanizacion
acelerada y en la consecuente demanda de recursos naturales particularmente el agua.
La gran mayoria de los escurrimientos del Parque corren libremente, sin embargo
algunas comunidades captan sus aguas en las zonas mas altas a los centros urbanos
para sus respectivos sistemas de agua potable (CONANP, 2012).

La Subcuenca Rio Amecameca se encuentra dentro de la Cuenca del valle de México,
la cual es una cuenca endorreica que esta circundada por montafas y cubierta en
diferentes puntos por areas lacustres producto de lagos que existieron al final de la
época glacial. La Zona Metropolitana del Valle de México depende fundamentalmente
de abastecimiento de agua potable del suministro del acuifero de esta cuenca.

Del lado oeste del Iztaccihuatl se encuentra el afluente Alcalican cuyo cauce se dirige
hacia la cuenca del valle de México; en la zona norte se encuentra el rio Chopanac que
da origen al rio Amecameca, ambos arroyos proporcionan agua potable a las
comunidades cercanas, cabe mencionar que el agua utilizada por los pobladores de la
region no recibe ningun tipo de tratamiento por lo que conocer sus propiedades con
base en el monitoreo es importante para determinar su calidad.
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Figura 18. Afluentes del Rio Amecameca, en la Cuenca del Valle de México

La subcuenca del rio Nexapa que se encuentra al oeste del parque nacional, abastece
varios poblados con agua que se destina a consumo domeéstico, industrial, agricola y
pecuario en algunos de los principales municipios del estado de Puebla, como Atlixco o
Huejotzingo.

Figura 19. Afluentes del Rio Nexapa, en la Cuenca del Alto Balsas

METODOS

Se llevaron a cabo muestreos mensuales de septiembre de 2012 a mayo de 2013, en
afluentes de la subcuenca de Amecameca y de la Subcuenca Nexapa. En cada sitio de
muestreo realizo la caracterizacion del lugar y se obtuvieron los datos de georreferencia
con un GPS marca Garmin 62sc, in situ se determinaron temperatura ambiente y del
agua, con un termometro analdgico de inmersion total; pH y conductividad con un
Combo Hanna H9140 y oxigeno disuelto con un oximetro YSI 55. Las muestras de
agua se tomaron de forma manual, se preservaron y analizaron en el laboratorio para
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determinar sulfuros, sulfatos, fosforo total, ortofosfatos, nitratos y amonio de acuerdo al
APHA (2012), de igual modo se determino la velocidad de corriente y el caudal.

Se elabor6 una base de datos en Excel, para posteriormente con el programa
Statgraphics CENTURION XVII realizar un analisis de correlacion multiple y obtener la
relacion entre la dispersidn de las emisiones volcanicas en funcion de la direccién del
viento que se presentaron en el afio y la concentracién de azufre inorganico en los
manantiales o arroyo.

RESULTADOS

Durante el periodo de muestreo se presentd una época de gran actividad del
Popocatépetl, al analizar la direccion de la pluma resultante de la emision y la
concentracion del sulfuros y sulfatos en sitios localizados en esa misa direccion y otros
en direcciones diferentes, es evidente que las concentraciones de ambas especies
quimicas fue mayor en aquellos sitios, que se encontraron en la misma direccion que la
dispersion de la ceniza volcanica.

Por otro lado la correlacion multiple mostré que los sulfuros presentaron relacion
significativa con parametros como: conductividad, pH, y sélidos totales disueltos,
mientras que los sulfatos se relacionaron con el oxigeno disuelto.

Como se puede observar en la Figura 4, la regresion lineal indica que los sulfuros y el
pH tienen una relacion directamente proporcional ya que a mayor pH mayor
concentracion de sulfuros.
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Cuadro 1 Informacion sobre las emisiones volcanicas y los parametros limnolégicos determinados.

Sitio Nivel de Actividad No de Intensidad Direccién de la columna. Sulfuros | Sulfatos pH Conductividad | Promedio STD Oxigeno
Exhalaciones Gasto Disuelto
mgs¥Lt | so2 L* us m/s mgSTD L™ mg L™
Pluma de gases ceniza sobre ladera Noreste y
1 Amarillo fase 2 38 Baja y Moderada Norte 0 4 7.69 68 0.009 34 7.88
2 Amarillo fase 2 10 Baja Noroeste (aguay gas) 2 13.41 6.8 62 0.388 31 8.08
3 Amarillo fase 2 10 Baja Noroeste (agua y gas) 2 11.61 7.72 61 0.378 30 8.48
4 Amarillo fase 2 6 Baja Oeste-Suroeste (agua y gas) *Gas azulado 0 13.32 7.35 59 0.394 29 9.6
5 Amarillo fase 2 6 Baja Oeste-Suroeste (agua y gas) *Gas azulado 0 19.48 8.05 121 0.062 60 8
6 Amarillo fase 2 6 Baja Oeste-Suroeste (agua y gas) *Gas azulado 1 25.81 7.59 152 0.044 77 8.8
7 Amarillo fase 2 46 Baja y Moderada Noroeste (agua y gas) *1 exhalacion 2 11.21 7.36 60 0.02 30 9.02
8 Amarillo fase 2 46 Baja y Moderada Noroeste (agua y gas) *1 exhalacion 2 11.24 7.28 63 0.101 31 9.1
9 Amarillo fase 2 129 Moderada y 200 min de tremor armonico | Suroeste (agua y gas) 1 8.21 5.93 103 0.025 51 7.89
10 Amarillo fase 2 129 Moderada y 200 min de tremor armoénico | Suroeste (agua y gas) 2.9 17.25 7.81 79 0.1 38 7.9
11 Amarillo fase 2 12 Baja y Moderada Sureste y Noroeste (agua y gas) 1 10.59 7.06 65 0.167 32 9.25
12 Amarillo fase 2 12 Baja y Moderada Sureste y Noroeste (agua y gas) 1 9.75 715 62 0.094 31 8.4
13 Amarillo fase 2 12 Baja y Moderada Sureste y Noroeste (agua y gas) 1 9.39 7.75 68 0.279 34 10.62
14 Amarillo fase 2 14 Baja Sur- Sureste (agua y gas) 4 0 7.41 67 0.002 33 7.78
15 Amarillo fase 2 14 Baja Sur- Sureste (agua y gas) 5.5 4.3 7.28 69 0.003 35 8.9
16 Amarillo fase 2 14 Baja Sur- Sureste (agua y gas) 1 25.81 6.04 148 0 74 9.08
17 Amarillo fase 2 14 Baja Sur- Sureste (agua y gas) 1 28.44 5.89 165 0.003 83 8.7
18 Amarillo fase 2 12 Baja Sur- Sureste (agua y gas) 5 35.58 5.85 133 0.002 66 7.87
19 Amarillo fase 2 12 Baja Sur- Sureste (agua y gas) 2.5 23.02 6.99 85 0.002 40 7.2
20 Amarillo fase 2 12 Baja Sur- Sureste (agua y gas) 4 11.03 7.97 66 0.204 33 8.85
21 Amarillo fase 2 35 Baja Este Ligeramente Sureste. 1.38 0.3045 7.75 43 0.016 15 8.4
22 Amarillo fase 2 35 Baja Este Ligeramente Sureste. 0.89 0.992 7.49 58 0.152 27 7.98
23 Amarillo fase 2 19 Baja Este Ligeramente Sureste. 0.89 1.4 717 189 0.0054 93 4.48
24 Amarillo fase 2 19 Baja Este Ligeramente Sureste. 1.87 1.27 7.7 190 0.0031 95 6.6
25 Amarillo fase 2 19 Baja y Moderada Noroeste. 3.34 1.27 7.55 115 0.012 56 7.2
26 Amarillo fase 2 19 Baja y Moderada Noroeste. 2.36 1.655 8.3 108 0.0149 55 5.84
27 Amarillo fase 2 11 Baja y Moderada Noreste 1.38 1.59 6.59 188 0.0030 93 6.45
28 Amarillo fase 2 11 Baja y Moderada Noreste 2.36 2.05 7.9 181 1.935 90 7.03
29 Amarillo fase 2 27 Baja Este ligeramente Noreste. 0.8 4.469 5.35 32 0.1346 15 4.09
30 Amarillo fase 2 12 1 Explosiva y 12 de baja. Noreste 0.4 3.701 6.84 42 0.2125 21 7.46
31 Amarillo fase 2 12 2 Explosiva y 12 de baja. Noreste 0.6 3.076 7.02 46 0.1971 25 7.44
32 Amarillo fase 3 55 Explosién y lanzamiento de Fragmentos. | Noreste 1.78 3.397 7.16 112 16.1975 55 7.23
33 Amarillo fase 3 55 Explosion y lanzamiento de Fragmentos. | Noreste 1.29 3.22 7 128 50.1809 63 6.65
34 Amarillo fase 3 31 Baja a Moderada con poca ceniza Sur ligeramente Suroeste 3.25 3.6 6.57 106 5.5416 53 7.15
35 Amarillo fase 3 31 Baja a Moderada con poca ceniza Sur ligeramente Suroeste 5.7 38.47 8.34 298 609.4770 150 8.96
36 Amarillo fase 3 31 Baja a Moderada con poca ceniza Sur ligeramente Suroeste 5.21 1.46 8.08 164 16.2341 82 6.88
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Figura 21. Relacion entre conductividad y concentracion de sulfuros.
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Figura 22 Relacion de solidos totales disueltos y sulfuros
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Figura 23. Relacion de Oxigeno Disuelto y sulfatos

La conductividad y los solidos totales disueltos se relacionan de manera directa con
las concentraciones de sulfuros en agua, como se observa en alas figuras 5y 6, al
depositarse la ceniza en el agua se favorece la disolucion de las sales y los solidos
dando lugar a un incremento de ambos parametros.

Es importante destacar que el Oxigeno disuelto juega un papel importante en el
proceso de oxidacion para formar los sulfatos, por ello en la figura 7, se ve como la
concentracion de sulfatos es mayor en aquellos sitios donde la oxigenacion es elevada.

DISCUSION DE RESULTADOS

Los patrones de vientos estudiados en la zona reflejan similitud con lo sucedido a lo
largo de la época de muestreo, los valores de sulfuros y sulfatos aumentan
significativamente en la trayectoria que sigue la pluma de emision, donde la ceniza se
deposita a corto plazo. Es necesario continuar con el monitoreo de ambas especies
quimicas durante la actividad del Popocatépetl, ya que es importante verificar que sus
concentraciones se encuentren dentro de los limites de la norma para descargas en
aguas naturales.

Con base en esto se puede corroborar que a mayor actividad volcanica y de acuerdo la
direcciéon de dispersion de la ceniza, mayor son las concentraciones de Azufre
inorganico en los arroyos, estos resultados corroboran los encontrado en otros lugares
como el Peru donde grandes erupciones han dejado en zonas con hielo
concentraciones muy elevadas de sulfatos como la erupcién del Volcan Huaynaputina
en 1600 considerada la erupcion mas violenta de los andes centrales (Gonzalez-Ferran,
1995).

1200
Memorias VII Congreso de la Red Latinoamericana de Ciencias Ambientales



ISBN: 978-9968-641-26-5

CONCLUSIONES

Los volcanes son fuentes naturales de contaminacion, una consecuencia de la actividad
volcanica es alterar la calidad no solo del aire, sino del suelo y del agua
simultaneamente. La presencia de sustancias y elementos toxicos que se producen en
las reacciones quimicas primarias y secundarias que se presentan en las emisiones
volcanicas dan lugar de forma natural a procesos de contaminacion atmosférica, hidrica
y edafica en la zona de impacto.

Es importante mencionar que en esta investigacion los valores se encontraron dentro
de los limites permisibles, sin embargo las emisiones se incrementan por periodos
prolongados y la vegetacidn aledana asi como la fauna pueden verse afectadas. Es
menester enfatizar el cuidado en el agua, ya que en muchos lugares ésta es utilizada
para consumo después de ser colectadas en las cajas de agua. Es necesario continuar
con este monitoreo sobretodo cunado la actividad del Popocatépetl, se incrementa,
para establecer un modelo del impacto de dicha actividad sobre la variacién en la
concentracion de azufre inorganico en las corrientes superficiales de la zona y
establecer programas adecuados de prevencidon y manejo del recurso hidrico.
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Q.9.0. Sinergia en la aplicacién simultanea de procesos de
oxidacion avanzada para la degradacién del indigo carmin

Synergistic effects between the simultaneous applications of
three advanced oxidation processes for the degradation of
indigo carmine

Marina Violeta Gémez', Elba Ortiz', Hugo Solis ', Cristina luga®, Jorge Ramirez'

! Universidad Auténoma Metropolitana-Azcapotzalco, Av. San Pablo 180 C.P. 02200,
México, D.F.mariaelbaortiz@gmail.com.

RESUMEN

Se compara la eficiencia de los procesos de oxidacion avanzada Fotocatalisis,
Ozonacion y Sondlisis simultaneamente combinados por pares en la degradacion del
colorante indigo carmin. Esto se mide como la cinética de a) degradacion de color y b)
de carga organica, obtenida por espectrofotometria ultravioleta-visible y por mediciones
de la demanda quimica de oxigeno (DQO), respectivamente. Se observo que el par
Sonolisis/Ozonacion fue el que removio al 100% el color, en 6 minutos de exposicion, y
con 73.3% de DQO removida. El par con mayor remocion de DQO fue
Fotocatalisis/Ozonacion (75.8%). Se establecio la existencia de efectos sinérgicos entre
el par de procesos combinados Sondlisis/Ozonacion. Mientras que el par
Sondlisis/Fotocatalisis no presento sinergia, sino su opuesto. Se concluye que de
acuerdo al tiempo de exposicion y a la remocion de colorante, el par de procesos que
se adaptan mejor al tratamiento de los efluentes coloreados de la industria textil, es el
de Sondlisis/Ozonacion.

Palabras clave: Fotocatalisis, Ozonacién, Sondlisis, indigo Carmin (IC), degradacién.

ABSTRACT

This paper compares the efficiency of the advanced oxidation processes Photocatalysis,
Ozonation, and Sonolysis combined simultaneously in pairs in the degradation of indigo
carmine dye. This is measured as the kinetics of a) color degradation and b) organic
load, obtained by ultraviolet-visible spectrophotometry and the measurement of
chemical oxygen demand (COD), respectively. It was observed that the pair
Sonolysis/Ozonation removed at 100% the color in 6 minutes of exposure, and with
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73.3% of COD removal. The pair with the highest COD removal was
Photocatalysis/Ozonation (75.8%). Moreover, we proved the existence of synergistic
effects between the pair processes of Sonolysis/Ozonation, while the pair
Sonolysis/Photocatalysis did not present synergy, but it's opposite. It is concluded that
according to the exposure time and dye removal, the pair process that fit better to the
treatment of colored effluents from the textile industry is the Sonolysis/Ozonation.

Key words: Photocatalysis, Ozonation, Sonolysis, Indigo Carmine (IC), degradation.

INTRODUCCION

La industria textii mexicana juega un papel importante en la economia, tanto en el
mercado nacional como en el estadounidense (Patlan, Delgado, & Musik, 2010). Y dado
que los diferentes procesos de la industria textil consumen una cantidad enorme de
agua, del orden de 170 litros por kg de tela tefida con acabado mezclilla, la industria
textil contribuye a la contaminacién y deterioro del ambiente por lo que es de vital
importancia su tratamiento.

El colorante principalmente utilizado para la coloracion de la tela de mezclilla es el
indigo carmin. Este colorante es considerado un contaminante refractario a los
tratamientos de degradacion biotecnoldgicos; el cual es descargado sin tratamiento
previo en drenajes municipales o en cuerpos de agua provocando alteracién en el color
del agua, perturbacion a la vida acuatica y generacion de aminas aromaticas toxicas
(Rodriguez, Mateo, Aceves, Rivero, & Gonzalez, 2010) entre otras. Por estas razones
se deben ftratar los efluentes textiles, y una buena opciéon son los Procesos de
Oxidacién Avanzada (POAs) que ocurren a temperatura y presion ambiente que
implican la generacion de radicales altamente reactivos, especialmente los radicales
hidroxilo (OH+) (Wang, Xue, K., & Liu, 2011); (Hussein, 2011), muestran grandes
ventajas especificas sobre los tratamientos alternativos convencionales, porque éstos
pueden eliminar los componentes organicos no biodegradables y evitar la generacion
de lodos residuales (Mansilla, Lizama, Gutarra, & Rodriguez, 2001).

Actualmente existe gran interés por estudiar la sinergia de los POAs, ya que la sinergia
(del griego ouvepyia, «cooperacion») es,en este caso,el resultado de la accidén conjunta
de dos 0 mas POAs, pero caracterizado por tener un efecto superior al que resulta de la
simple suma de cada uno de los POAs por separado.
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Grafica 1 Curva de Calibracion del IC. llustracion 2 Espectro UV-Vis del IC.

En el estudio de la Degradacion del indigo carmin usando los procesos de Fotocatalisis,
Ozonacion y Sondlisis (Gomez, Ortiz, Solis-Correa, luga, & Ramirez, 2013), se
obtuvieron resultados favorables para la Ozonacion tanto en la rapidez de la reaccidn,
en el tiempo de exposicion, en la remocion de color, como en la remocién de carga
organica e inorganica. Ademas de estudiar a detalle el colorante indigo carmin, como
obtener la curva de calibracion y el espectro ultravioleta visible (UV-Vis).

OBJETIVO

En este trabajo se evalua la aplicacién simultdnea combinada en pares de procesos de
oxidacion avanzada: Sondlisis/Fotocatalisis, Fotocatalisis/Ozonacion y
Sonolisis/Ozonacion, para la degradacion del colorante indigo carmin. Encontrando las
ecuaciones de velocidad de degradacion, y a partir de las constantes de velocidad se
determina la existencia de sinergia entre las tres combinaciones de POAs en pares.
Estas cinéticas de degradacion se comparan para las tres combinaciones de procesos,
con el fin de observar la de mayor eficiencia. Y a partir de los espectros infrarrojos se
obtiene informacion de los grupos funcionales de los productos de las reacciones de
degradacion del colorante obtenidos en cada POA.

METODOLOGIA

El jError! No se encuentra el origen de la referencia. muestra el esquema general de
trabajo. Para la obtencion de valores numéricos experimentales se realizaron tres
réplicas de los procedimientos correspondientes. La jError! No se encuentra el origen
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de la referencia. muestra el montaje de los equipos para la combinaciéon de los
procesos de Sondlisis/Fotocatalisis, Fotocatalisis/Ozonacion y Sondlisis/Ozonacion.

a) llustracién 3 Montaje de reactor de Sondlisis/Fotocatalisis,

b) llustraciéon 4 Reactor para Fotocatalisis/Ozonacién, a la izquierda esta la lampara UVL dual
254/365 nm de 800 mW, y a la derecha la trampa de ozono residual

c) llustracién 5 Montaje del Reactor para Sondlisis/Ozonacion con bafio de hielo.

«Degradacién del indigo carmin usando procesos de

Utilizacion de los parametros del estudio anterior
oxidacién avanzada»

pares

v

Cuantificacién del colorante residual de la degradacion
oxidativa

[ Aplicacion de los POAs combinados simultaneamente en ]

¥

- A 4 Medido por
[ Medido como DQO ] espectrofotometria
1 J

v

Obtencién de la cinética de degradacion del colorante en cada una de las 3
combinaciones por pares de POAs

v

[ Identificacién de productos de la oxidacion ]

Cuadro 2. Esquema General del trabajo experimental.

Se utilizaron los parametros del estudio anterior titulado “Degradacion del indigo carmin
usando procesos de oxidacién avanzada”, los cuales son: Concentracion inicial de 50
ppm, cantidad de catalizador didxido de titanio (TiO2) de 30mg por 10 ml de solucién del
colorante para fotocatalisis, 100% de amplitud y 1 ciclo como parametros para sondlisis,
0.3 LPMy 0.75 kV como parametros para ozonacion.
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Para la lectura de las absorbancias de las muestras del colorante indigo carmin
después de la aplicacion simultaneamente combinada en pares de los Procesos de
Oxidacion Avanzada, se utilizé un espectrofotometro UV-Vis.

Para la lectura de la DQO para las muestras del colorante indigo carmin después de la
aplicacion de cada una de las combinaciones de los POAs, se siguidé la técnica
estandarizada por el manual HACH que, en resumen, consiste en una digestion de la
muestra en estado liquido con la mezcla cromica (H2SOs Q.P. /K2Cr,0O7, 0.25N,
12.259¢/L), y luego una cuantificacion espectrofotométrica a 442nm.

Metodologia para Sondlisis/Fotocatalisis

La prueba para Sondlisis/Fotocatalisis se llevé a cabo en un reactor de cuarzo de 300ml
de capacidad, con tapa de 4 bocas, una para la entrada del sonotrodo, para la entrada
de aire, para la entrada del termdmetro y otra para la toma de muestras (Ver jError! No
se encuentra el origen de la referencia.a). Se us6 una lampara de luz ultravioleta dual
de 254/365 nm, Cat 9762040, de 8 watt, 115 V/60 Hz y 0.16 Amp, marca Cole-
Parmer®. Y un procesador ultrasoénico (sonicador) UP200S, 100-120 V/50-60 Hz y 4
Amp, marca Hielscher. En el reactor de cuarzo se agito con magneto la suspension
(200 ml de IC a 50 ppm + 600 mg de TiO), se ajustaron los parametros a 100% de
amplitud y 1 ciclo para sondlisis y se colocé el reactor en una caja para impedir la
entrada de luz durante la experimentacion. La muestra se irradié con luz UV y con
sonido, se hicieron 2 ensayos uno para la longitud de onda de 254 nm y otro para 365
nm, para su posterior comparacion (Sajan, Basavalingu, Ananda, & Byrappa, 2011), se
tomaron muestras de 5ml cada 10 minutos. Cada ensayo se realizd con una suspension
nueva del mismo colorante con las mismas caracteristicas y condiciones de tratamiento.
Debido al fenomeno de cavitacion de la sondlisis, la solucidn se calienta, y como se
requieren condiciones ambientales se colocé un bafio de hielo para mantener la
temperatura a un rango de 20°-25°C.

Después del tratamiento Sondlisis/Fotocatalisis se centrifugaron las muestras obtenidas
y se prepararon para la cuantificacion del colorante oxidado, por medio de la medicién
de DQO vy espectrofotometria. El remanente después del tratamiento se centrifugo y se
calento hasta la evaporacion, con el fin de obtener cristales analizables por espectro IR.

Metodologia para Fotocatalisis/Ozonacién

Se colocaron 200ml de IC a 50 ppm con 600mg de TiO2 en un reactor de cuarzo con
tapa hermética (Ver jError! No se encuentra el origen de la referencia.b). Se utilizo
un generador de ozono “ozono residual”, ajustando los parametros de potencia y flujo
de ozono a 0.75 kV y 0.3 LPM, respectivamente. Y se expuso a la luz UV bajo las
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mismas condiciones y parametros para fotocatalisis del experimento anterior
(Sondlisis/Fotocatalisis). Se hicieron 2 ensayos, uno para cada longitud de onda 254 y
365nm.

Después del tratamiento con Fotocatalisis/Ozonacion se centrifugaron las muestras
obtenidas y se prepararon para la cuantificacién del colorante oxidado, por medio de la
medicion de DQO y espectrofotometria. El remanente después del tratamiento se
centrifugo y se calentd hasta la evaporacion, con el fin de obtener cristales analizables
por espectro IR.

Metodologia para Sondlisis/Ozonaciéon

Se colocaron 80ml de IC a 50ppm en un reactor de vidrio con tapa hermética (Ver
iError! No se encuentra el origen de la referencia.c) se ajustaron los parametros de
potencia y flujo de ozono a 0.75 kV y 0.3 LPM, respectivamente; y 100% de amplitud y
1 ciclo para sondlisis, se tomaron muestras cada minuto. Debido al fendmeno de
cavitacion de la sondlisis, la solucion se calienta, y como se requieren condiciones
ambientales se colocé un bafio de hielo para mantener la temperatura a un rango de
20°-25°C.

Después del tratamiento se prepararon las muestras para la medicion de la
absorbancias y posteriormente de DQO. El remanente oxidado se calent6 hasta la
evaporacion, con el fin de obtener cristales analizables por espectro IR.

RESULTADOS Y DISCUSION

Cinéticas de Degradacién del colorante indigo Carmin mediante la
aplicacion simultanea combinada en pares de POAs.

La Grafica 2 muestra la disminucion del color en la muestra expuesta a
Sondlisis/Ozonacién, observando la disminucidn de la absorbancia con respecto al
tiempo. Todas las cinéticas obtenidas experimentalmente para las tres combinaciones
por pares de POAs son lineales y de orden cero similares a la de la jError! No se
encuentra el origen de la referencia..
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Absorbancia

Grafica 2. Cinética con Sondlisis/Ozonacion.
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A continuacion se muestran las pendientes y los coeficientes de correlacién para cada
cinética de degradacion del colorante |IC después de la aplicacion de los POAs
combinados por pares.

En la jError! No se encuentra el origen de la referencia. se observa que las tres
combinaciones por pares de POAs, lograron una remocion del color arriba del 89%, con
cinéticas variadas. Por ejemplo, la cinética mas lenta es la de Sondlisis/Fotocatalisis, de
acuerdo a su pendiente, y la mas rapida es la de Sondlisis/Ozonacion. En cuanto a la
remocion de color la combinacion mas efectiva fue Sondlisis/Ozonacion con el 100% vy

la menos eficiente Sondlisis/Fotocatalisis con la lampara de 365 nm.

Tabla 8 Datos de las Cinéticas de Degradacion del IC con la Combinaciéon Simultanea por Pares de

POAs.
POA Pendiente R? Remocion de
Color (%)
Sondlisis/Fotocatalisis 365 nm 254 nm 365 nm 254 nm 365 nm 254 nm
-0.012 -0.016 0.988 0.987 89.2 91.0
L .. 365Nnm | 254 nm | 365nm | 254 nm | 365 nm | 254 nm
Fotocatalisis/Ozonacion
-0.085 -0.070 0.981 0.960 96.0 96.3
Sondlisis/Ozonacion -0.333 0.988 100
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Reporte de DQO y pH después de la aplicacién de los POAs
combinados por pares.

Y de acuerdo con la jError! No se encuentra el origen de la referencia., las tres
combinaciones de POAs removieron arriba del 70% de carga organica e inorganica del
colorante. La combinacion de POAs mas eficiente en la DQO fue
Fotocatalisis/Ozonacion con 24.2% de remanente. La combinacion Sondlisis/Ozonacion
fue la de menor tiempo de exposicion, pero ésta combinacion simultanea baja el pH a
4.5, convirtiendo el remanente del colorante oxidado, en acido. Lo cual es muy
importante porque la acidez o basicidad son consideradas contaminantes, también.

Tabla 9 Datos de DQO y pH después de la Degradacion del IC con los Diferentes POAs.

POA Tiempo DQO remanente (%) | pH

] exposicion(min)

Indigo Carmin 0 100 6.4

Sonolisis/Fotocatalisis | S09Nm | 284 nm | 365nm | 254nm | 5 pq
90 90 25.6 29.8

Fotocatalisis/Ozonacion Sl il S il 5.13
18 12 24 .2 27.5

Sondlisis/Ozonacion 6 26.7 4.5

Sinergia entre la aplicacién simultaneamente combinada por pares de
procesos

Observando los valores de las pendientes de cada una de las cinéticas de degradacion
para cada par de combinaciones de POAs, la mas pequefia es la de -0.333 de
Sondlisis/Ozonacién, lo que nos indica que la reaccion ocurre mas rapido que las de
Fotocatalisis/Ozonacion y Sondlisis/Fotocatalisis.

Para poder saber si existe sinergia es necesario comparar la suma de los valores de las
pendientes obtenidas, con anterioridad en el trabajo de Gémez, et al. 2013, para cada
uno de los POAs por separado, con las obtenidas en la combinacién simultanea por
pares de POAs.
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Tabla 10 Datos de las Cinéticas de Degradacion del IC con POAs.

POA Pendiente R? Remocién de Color (%)
Fotocatalisis 365 nm | 254 nm | 365 nm | 254 nm 365 nm 254 nm
-0.027 | -0.020 | 0.995 0.979 89.7 93.3
Ozonacién -0.057 0.986 94.7
Sondlisis -0.0027 0.9962 42.4

Fuente: Gémez, et al.; 2013. Degradacion del Indigo Carmin usando procesos de oxidacién avanzada. IV Congreso
Internacional de Docencia e Investigacion en Quimica.

La suma de las pendientes o contantes de velocidad de las cinéticas de degradacion de
los procesos separados, Sondlisis y Fotocatalisis es -0.0297 y 0.0227 con la lampara de
365 y 254nm, respectivamente. Si se compara con la constante de velocidad de la
combinacion Sondlisis/Fotocatalisis, con la lampara de 365 nm es -0.012 y con la
lampara de 254nm es -0.016, lo que nos indica que no existe sinergia, sino al contrario
existe un retardo en la reaccion. Ya que la suma de las contantes cinéticas de los
procesos separados deben ser mayores que la contante cinética de la combinacion de
procesos para que exista sinergia.

Tampoco existe sinergia en los procesos combinados de Fotocatalisis/Ozonacion, ya
que las contantes de velocidad son casi iguales (-0.085 y -0.070 para 365 y 254nm,
respectivamente) que las sumas de las contantes de velocidad de los procesos
separados (-0.084 y -0.077 para 365 y 254nm, respectivamente).

Y finalmente para la combinacion Sondlisis/Ozonacion la contante de velocidad es
significativamente menor (-0.333) que la suma de los procesos por separado (-0.0597),
por lo que se puede afirmar que existe sinergia.

Identificacion de los grupos funcionales de los productos de la
oxidaciéon mediante espectroscopia infrarroja

Al término de cada experimento de degradacion del colorante mediante la combinacion
simultanea de POAs en pares, de preferencia cuando la solucion de trabajo ya estaba
incolora, se evaporo el residual con el objeto de obtener cristales analizables por
espectroscopia infrarroja (Ver jError! No se encuentra el origen de la referencia.).
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Los espectros IR después de la aplicacion de los procesos combinados por pares
Fotocatalisis/Ozonacion, Sondlisis/Fotocatalisis y Sondlisis/Ozonacion, muestran los
picos de 1730-1745 cm™ caracteristicos del grupo funcional C=0 que forma parte de la
estructura del IC, también presentan picos en las longitudes de 1614-1616 cm’”’
correspondientes a la vibraciones de enlaces en aromaticos C=C, mientras que las
bandas de absorcion de 3200 a 3400 cm™ son asignadas al grupo amina. En
concordancia con otros resultados (Cano, Solis, Diaz, Solis, Loera, & Teutli, 2011), se
puede decir que uno de ellos es la isatina-5-sulfonato de sodio dihidratado
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a) llustracién 6. Espectro IR del indigo Carmin en polvo
b) llustracién 7 Sondlisis/Fotocatalisis

c) llustracién 8 Fotocatalisis/Ozonacion

d) llustraciéon 9 Sondlisis/Ozonacion.

CONCLUSIONES

En conclusion, la combinaciéon simultanea por pares de Procesos de Oxidacion
Avanzada con mayor remociéon de color y menor tiempo de exposicion fue
Sondlisis/Ozonacion con 100% y 6 minutos, respectivamente, ademas de que es la
unica combinacion que presenta sinergia. Y la combinacion de procesos con menor
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eficiencia tanto en la remocién de color, como en la carga organica y en el tiempo de
exposicion es Sondlisis/Fotocatalisis, ademas de que se observdé que estos dos
procesos combinados simultaneamente se inhiben el uno al otro. Esto debido a que el
fendbmeno de cavitacion de la sondlisis ayuda a desaglomerar el catalizador dioxido de
titanio (TiO2) y por tanto lo dispersa en todo el reactor, y la luz UV solo impacta con la
delgada capa superficial de catalizador que se encuentra en las paredes del reactor
(mas cerca de la fuente de luz UV), y esto ocasiona que la degradacion del colorante
sea mas lenta. Esta afirmacion es valida, ya que por si solo el proceso de sondlisis no
es muy efectivo en la remocion de color, ni en la carga organica, ni del menor tiempo de
exposicion.

La mejor opcion en la remocion de color, remocion de DQO en el menor tiempo de
exposicion para el tratamiento de efluentes textiles puede ser la combinacion
simultanea de los dos procesos Sondlisis/Ozonacion.
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RESUMEN

El presente trabajo tuvo como objetivo el desarrollo de un proceso biotecnoldgico para
la obtencién de acido citrico. A partir de la fermentacion de la celulosa de papel
proveniente de Residuos Solidos Urbanos (RSU). El microorganismo Aspergillus niger
10 realiz6 la fermentacién en un biorreactor homogéneo. En este trabajo se evaluo la
eficiencia de la biotransformacion, bajo diferentes condiciones de operacion: pH de 2 y
3, temperatura de 30 °C y 40 °C, y una concentracion alta y baja de: Cobre (Cu),
Manganeso (Mn) y Zinc (Zn). El papel de desecho se analiz6 para obtener la
concentracion de azucares reductores totales por el método del &acido 3,5-
Dinitrosalicilico (DNS). Encontrandose que en 1.0056 g de celulosa de papel, la
concentracion de glucosa fue de 0.56 g. El producto obtenido se cuantificé por el
meétodo espectrofotométrico de la piridina-anhidrido acético, la mayor concentracion de
acido citrico obtenida fue de 5727.8 ppm, para el experimento 2. Ademas se determind
el punto de fusion y fueron asignados sus grupos funcionales mediante la
espectroscopia de IR; la biomasa se determiné con el reactivo Bradford.

Palabras clave: acido citrico, papel de desecho, biotransformacion, Aspergillus niger

ABSTRACT

This paper discusses the development of a biotechnological process for the production
of citric acid. Citric acid was obtained by fermentation of paper pulp from Municipal Solid
Waste (MSW). The microorganism Aspergillus niger 10 performed in a bioreactor
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fermentation homogeneous. This study evaluated the efficiency of biotransformation,
under different operating conditions: pH of 2 and 3, 30 ° C and 40 ° C, and low and high
concentrations of: copper (Cu), manganese (Mn) and zinc (Zn). Waste paper was
analyze and the concentration obtained of total reducing sugars by the method of 3,5-
dinitrosalicylic acid (DNS). It was found that in 1.0056 g of cellulose paper, the glucose
concentration was 0.56 g. The product obtained was measured by the
spectrophotometric method of the pyridine-acetic anhydride, the largest concentration of
citric acid was 5727.8 ppm. It was also determined the melting point and were assigned
functional groups by IR spectroscopy, the biomass was determined with the Bradford
reagent.

Keywords: citric acid, residual paper, biotransformation, Aspergillus niger

INTRODUCCION

El disefio de procesos para la produccion de acido citrico a partir de materias primas no
empleadas como alimento para las personas, representa una alternativa para no elevar
el costo de los alimentos, y ademas hacerlo a partir de desechos urbanos lo hace un
proceso amigable con el medio ambiente. En estos procesos, la biomasa empleada
esta dentro del ciclo biogeoquimico del Carbono, lo cual indica que estos procesos son
parte, a su vez, de los que se llevan a cabo en la naturaleza. México, como otros
paises, se enfrenta a problemas ambientales que alteran el equilibrio de los
ecosistemas, destruyendo la biodiversidad y en muchos de los casos provocando dafios
a la salud de los humanos (Guzman, G. R., 2013).

Para la obtencion de acido citrico se utilizan diferentes tipos de biorreactores, estos
tienen una amplia aplicacién en diversas disciplinas, dice Bu’'lock que es un aparato en
el que son tratados los materiales para facilitar las transformaciones bioquimicas por la
accion de las células vivas o por componentes celulares, como enzimas, in vitro. Los
biorreactores son empleados ampliamente en las industrias de alimentacion y
fermentacién, en el tratamiento de residuos y en muchas instalaciones biomédicas
(Bu’lock, 1991). En la produccion de acidos organicos por microorganismos se ilustran
los efectos de los niveles de metales traza y los equilibrios en la sintesis y excrecion de
acidos organicos (M. Willey, 2008). En general en la industria de fermentaciones se
tiene un pretratamiento, una biorreacién y una recuperacioén (Bu’lock, 1991).

Hoy en dia, menciona Soccol que la mayor parte del acido citrico se produce mediante
microorganismos; el 70% se usa en las industrias alimentarias y bebidas, el 20% en la
industria farmaceéutica y nutricional, y el resto en otras aplicaciones industriales como la
elaboracion de: detergentes y productos de limpieza, cosméticos y productos de
tocador, entre otras (Soccol, Vandenberghe, Rodrigues, & Pandey, 2006). Mostafa
reporta que para 2008 la produccion mundial de acido citrico era mas de 1,6 millones
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de toneladas, ademas se espera que esta tendencia aumente en el futuro (Mostafa &
Alamri, 2012).

Durante el proceso de la fermentacion con Aspergillus niger para obtener acido citrico
intervienen varios factores como: el tipo de sustrato, temperatura, pH, concentracion de
metales traza, concentracion de inoculo, aireacion, agitacion, macronutrientes y
micronutrientes. Los tipos de sustratos utilizados para el proceso esencialmente
contienen un alto contenido de carbohidratos, en general estos son variados, por
ejemplo, melazas de cana y de remolacha, suero de leche, residuos agroindustriales:
yuca, bagazo de cafia, cascara de café, cascara de nuez de karité, salvado de trigo,
pulpa de manzana, pifia, cascara de kiwi, pulpa de uva, etc. (Soccol, Vandenberghe,
Rodrigues, & Pandey, 2006); (Mostafa & Alamri, 2012); (Velasquez, Beltran, Padilla, &
Giraldo, 2010); (Areguamen, Amenaghawon, Agbroko, Ogbeide, & Okieimen, 2013);
(Amenaghawon, Nwaru, Aisien, Ogbeide, & Okieimen, 2013); (Barrington, Kim, Wang, &
Kim, 2009); (Bayona, 2008); (Gurpreet, Satinder, Surinder, & Mausam, 2013); (Femi-Ola
& Atere, 2013); (Kareem, Akpan, & Alebiowu, 2010); (Kobomoje, Mohammed, &
Omojasola, 2013); (Liu, Yang, Chen, & Wei, 2012), (Sukesh, Jayasuni, Gokul, & Anu,
2013) y (Vasanthabharathi, N., & Jayalakshmi, 2013).

Las enzimas que desdoblan la celulosa a glucosa son las celuloliticas: Exo-3-1,4-
glucanasa (E.C.3.2.1.91), Endo-B-1,4-glucanasa (E.C.3.2.1.4), Beta-1,4-glucosidasa
(E.C.3.2.1.21) (Lucas, Robles, Galvez del Postigo, Garcia, Pérez, & Cienfuegos, 2001).

Los RSU se pueden reciclar lo cual ocurre con el papel, el carton y los productos de
papel, sin embargo, un porcentaje de estos llega a los rellenos sanitarios para
confinamiento favoreciendo la generacion de lixiviados. Por lo que la obtencion de acido
citrico a partir de este representa una utilizacion sustentable de los RSU. De ésta
manera se obtiene un producto con un mayor valor agregado en comparacion con el
valor que tiene el papel reciclado.

Este estudio tiene como objetivo trabajar con conidios de Aspergillus niger 10, in-
movilizados en celulosa de papel y adaptados a producir enzimas celuloliticas para
sacarificar la celulosa de papel (Guzman, Gonzalez, & Solis, 2013), desarrollando un
proceso biotecnoldgico y evaluando la eficiencia de biotransformacion.

MATERIALES Y METODOS

Pretratamiento del papel

Para poder utilizar el papel en este proceso es necesario eliminar tintas y grasas
principalmente. Para ello, se utiliz6 NaOH 0.1 M, HCI 0.1 M y extran neutro 2% v/v. El
papel es cortado para tener homogeneidad y asi poder ser sometido a este
pretratamiento. En un recipiente de plastico que cuenta con tapa se acoplé un motor
que proporciona agitacibn mecanica por medio de una paleta de teflon, para someter a
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lavados y enjuagues al papel. El primer lavado del papel es con NaOH 0.1 M, 40 g de
papel y 0.8 L de solucion de hidroxido de sodio, se dejo en agitacion por 1 hora a 150
rpm, después de ese tiempo se detiene la agitacion y se filtra al vacio con papel filtro en
un embudo buchner acoplado a un kitasato de 2 L.

Después de la filtracion se recupero el papel y se colocd en el recipiente de plastico
para someter a enjuagues con agua destilada (los enjuagues se realizaron hasta
alcanzar el pH del agua destilada, pH=5.42). Una vez alcanzado el pH del agua
destilada se coloco el papel del primer lavado en el recipiente de plastico con 0.8 L de
acido clorhidrico, se someti6 a agitacion mecanica durante 1 hora a 150 rpm,
posteriormente se detiene la agitacion y se filtra como se describié anteriormente, el
papel se enjuagd nuevamente con agua destilada hasta alcanzar el pH del agua. Para
finalizar los lavados se coloco el papel del segundo lavado en el recipiente de plastico
con 0.8 L de extran, se procedié a agitar mecanicamente durante 1 hora a 100 rpm,
después de ese tiempo se enjuago el papel para retirar el exceso de extran y se llevo al
pH del agua destilada. Una vez lavado el papel se secé a 90 °C, se trituré y almaceno.

Implementacion de técnicas analiticas

Se realizaron curvas de calibracion de biomasa, glucosa y acido citrico en un
espectréometro de UV-vis, marca: Perkin Elmer, modelo: Lambda 35.

Para la cuantificacion de la biomasa se us6 el método descrito por Bradford, Kruger,
Peralta, y Sanchez (Bradford, 1976); (Kruger, 1994); (Peralta, 1996) y (Sanchez, 2008),
donde un colorante se liga a los enlaces peptidicos de la proteina contenida en la célula
del microorganismo, para esto se digieren previamente las muestras con una solucion
de H3PO,4 0.75 M.

Para determinar la concentracién de la glucosa se us6é el método del acido 3,5-
Dinitrosalicilico (DNS) descrito por Alarcon, Bayona (Bayona, 2008); (Alarcén, 2010), y
para la cuantificacion del acido citrico se utilizd el método de la piridina-anhidrido
aceético (J. Marier & Boulet, 1958); (Saffran & Denstedt, 1948); (Sukesh, Jayasuni,
Gokul, & Anu, 2013); (Areguamen, Amenaghawon, Agbroko, Ogbeide, & Okieimen,
2013); (Amenaghawon, Nwaru, Aisien, Ogbeide, & Okieimen, 2013) y (Kobomoje,
Mohammed, & Omojasola, 2013).

Cuantificacion de glucosa en la materia prima (papel)

Para cuantificar la glucosa contenida en el papel se llevé a cabo una hidrolisis acida con
una solucién de acido sulfurico al 5 % v/v, en un matraz de bola con fondo plano a 100
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°C durante 5 horas, con agitacion magnética. Una vez transcurrido el tiempo deseado
se tomo una alicuota de 5 mL se enfria subitamente en un bafo de hielo. Se determiné
la concentracién de los azucares reductores por el método del acido 3,5- dinitrosalicilico
(DNS).

Preparacién de soluciones buffer

La elaboracion de buffer se llevé acabé como describe (Speight., 2005) para tener pH 2
usando HCI 0.1 My glicina 0.1M.

2.5 Diseno de experimentacion factorial 2k

Se eligieron 3 factores con 2 niveles por cada factor para evaluar la eficiencia de
produccion de acido citrico, véase tabla |, donde se observan los factores y niveles
reales para el disefio de experimentacion factorial 2. Se realizaron 8 experimentos con
una réplica cada uno.

Tabla 11. Factores y niveles reales para el disefio de experimentacidn factorial 2%

Factor Nivel
1 | pH (UpH) 2 3
2 | Temperatura (°C) 30 40
3 | Concentracion de | 1 Cu, 75 Zn, 56 Mn | 0.5 Cu, 72 Zn, 51 Mn
metales (ppb) Alta Baja

Inéculo: espora sexual (conidios) de Aspergillus niger 10 inmovilizada

En esta etapa se operaron biorreactores a 30 °C y 40 C° para inmovilizar la espora
sexual de Aspergillus niger 10 adaptada a producir enzimas celuloliticas para desdoblar
la celulosa de papel, se usé como sustrato celulosa de papel y como cosustrato
glucosa. En esta etapa se observo que la biomasa tiene un crecimiento diauxico y la
actividad de las enzimas celuloliticas se observd mediante el incremento en la
concentracion de la glucosa en el medio de cultivo. Al dia 7 se separd del licor post-
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fermentativo la celulosa de papel (Guzman, Gonzalez, & Solis, 2013), se resuspendio
en 250 mL de agua ultrapura estéril y se almacend para posteriormente usarla como
indculo para los biorreactores en el disefio de experimentacion factorial 2% (tabla I).
Todos los experimentos se realizaron bajo condiciones estériles y en una zona aséptica
para evitar contaminacion. Los biorreactores que operaron a 30 °C proporcionaron el
in6bculo para los experimentos que operaron a esa temperatura en el disefio de
experimentacion. Al mismo tiempo los biorreactores que operaron a 40 °C
proporcionaron el inoculo para los experimentos que operaron a esa temperatura en el
disefio de experimentacion.

Germinacién, operacion de los biorreactores

Fueron usados para esta etapa matraces Erlenmeyer de 2 L (biorreactores), en cada
matraz se coloco 20 g de papel (pre-tratado), un agitador magnético, 2 difusores y 1L
de medio de cultivo con la siguiente composicion: NaCl 0.32 g/L, KH,PO4 2.47 g/L,
NH4sNO3 6.6 g/L, CaCl, 0.48 g/L, MgSQO4+7H,00.38 g/L, FeSO4 0.124 g/L, aceite vegetal
de canola 1 mL, oligoelementos 1 mL. Oligoelementos: ZnSO4+7H,0 2.2 g/L, H3BO3 2.2
g/L, MnCl2+4H20 0.5 g/L, CoCl»*6H,0 0.16 g/L, CuSO4*5H,0 0.16 g/L. Los medios de
cultivo se esterilizaron a 121 °C y 15 psi, durante 15 minutos. Se inocula cada
biorreactor con 20 mL de suspension (obtenida en la etapa anterior). Cada biorreactor
cuenta con una parrilla para proporcionar calor y mantener la temperatura deseada,
ademas de agitacibn magnética para mantener homogeneidad en el medio de cultivo.

Durante la germinacién se oper6 a temperatura ambiente (25 °C), agitacion de 100 rpm,
flujo de aire estéril de 0.3 Ipm, después de 5 horas el flujo de aire se aumentdé a 1 Ipmy
la agitacion a 200 rpm.

Durante 7 dias, se tomaron muestras de 10 mL a intervalos de tiempo de 24 horas;
cada muestra se filtré6 en papel filtro con tamafo de poro de 11 um se utilizé un equipo
de filtracién Millipore, los parametros medidos después de la filtracion de la muestra
fueron: pH y Oxigeno Disuelto (OD). Para determinar la concentracion de OD se utilizo
un equipo LabQuest Vernier con sensor de OD; para medir el pH se utilizé un medidor
de pH portatil, marca: Hanna Instruments, modelo: HI 98140, con electrodo rigido para
pH.

La reaccién de las enzimas celuloliticas se detuvo agregando 0.5 mL de HCI puro a
cada muestra, las muestras se congela para analizar glucosa y acido citrico
posteriormente.

Las muestras sélidas contenidas en el papel filtro, se colocaron en charolas de aluminio
y se secaron a 35 °C durante 24 horas, para su posterior analisis de biomasa con el
reactivo Bradford. Al primer dia de operacion se agregaron a cada biorreactor 10 mL de
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etanol absoluto. El agua con la que se trabaj6 en los experimentos es Ultrapura
(conductividad: 0.005 uS/cm). Para las concentraciones de metales (Cu, Zn y Mn) se
utilizaron estandares Titrisol. Se desarrollaron 8 experimentos con una réplica cada
uno, véase tabla Il, donde se aprecia la combinacién de niveles de cada factor en el
disefio de experimentaciéon descrito anteriormente.

Tabla 12. Combinacion del disefio de experimentacién 2%

Experimento 1 MA*, 30°C, pH 2
Experimento 2 MA, 30°C, pH 3
Experimento 3 MA, 40°C, pH 2
Experimento 4 MA, 40°C, pH 3
Experimento 5 MB**, 30 °C, pH 2
Experimento 6 MB, 30 °C, pH 3
Experimento 7 MB, 40 °C, pH 2
Experimento 8 MB, 40 °C, pH 3

* Concentracion Alta de Metales (1 Cu, 75 Zn, 56 Mn) ppb.

** Concentracion Baja de Metales (0.5 Cu, 72 Zn, 51 Mn) ppb.

Recuperacion de acido citrico

Para la recuperacion del producto obtenido se usé el proceso cal-sulfurico con Ca(OH),
al 33 % v/v y acido sulfurico al 15 % v/v. En un roto-evaporador se concentra la solucion
de acido citrico obtenida en este proceso y se procede a la recristalizacion. Al producto
obtenido se le determino el punto de fusion en un equipo Fisher-Johns, ademas se
determind el espectro IR del producto en un espectrofotometro IR, marca: Bruker,
modelo: alpha.
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RESULTADOS Y DISCUSION

Para 1.0056 g de papel se determin6 que la concentracion de glucosa es de 0.56 g/L.

En la tabla Ill se presentan los resultados promedio de los parametros determinados en
los 8 experimentos, a la muestra obtenida al dia 7 de la fermentacion. En el
experimento 2 (E2) se obtuvo la mayor concentracion de acido citrico 51.14 % peso del
total de glucosa de la materia prima.

Tabla 13. Promedios de los parametros determinados en los 8 experimentos.

E1 E2 E3 E4 E5 E6 E7 ES
B;:L"n‘:?a 42542 | 404.93 | 254.09 | 631.53 | 644.46 | 910.59 | 742.81 | 862.40
G(':;;s)a 376.83 | 514.90 | 40.89 | 455.87 | 875.25 | 221.63 66‘;6'4 288.96
Acido | 5596.52 | 5727.78 | 3657.1 | 3004.5 | 343051 | 1727.4 | 1022.9 | 3015.71
citrico + 9+ 8+ 5+ + 6+ 7+ +
(ppm) 12455 | 168.60 | 40.01 | 2627 | 10959 | 79.83 | 28.45 | 181.12
% peso
acido
ICI¢ 49.97 5114 | 3265 | 2683 | 3063 | 1542 | 9.13 26.93
citrico
1222
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En la figura |, se observa el comportamiento de la biomasa (a), obtencién de acido
citrico (b) y consumo de glucosa (c), dentro de los biorreactores.

1700 - 6000 -
1600 < s E1 1
1500 4 N, ’ - :
1400 A E3 s 5000 4 ! i
04 v E4 y ! 45004 ' " Ef
1200 4 « 5 b o E2
_ 1100 > E6 ¢ - e
§.1000< ¢ E7 ! M s A%W“ ' 4 Y E4
g W0 < ES
S * E8 « v/ ¢ § 300+ .t/ <
: e = 2500 4 v ! i > E6
700 o Y
g 6004 SN <] " b . E;
8 1 ¢
@ 5004 / \ ' 0 O
40 . b « ¢ i |
i?.ﬁj i ! ' . ti‘ 4! oo ¢
1oo-l H : ¢ 1 TR
04 I
L 1 T ] 1 v T T T 1 v 1 v 1] L T T ] 1 1
0 1 2 3 4 5 & 1 8 0 1 2 3 4 5 6 1 8
Tiempo (d) Tiempo (d)
d b
12000 -
10000-[ 2 2
& ml 4 ™~ " El
Q 1 A
S TR S -
b4 (]
8 w0 | ¥ 4 v E4
) L R <« E5
S wwd s ' £
| A
: N 3 , ¢+ E7
i Doy =
c 2004 o !
3 MERCEE,
4
N voaof
M T 1 v 1 v T v T 1 v | v 1
0 1 2 3% 4 5 & 1 8
Tiempo (d)

Figura 24. Comportamiento de la biomasa (a), obtencién de acido citrico (b) y consumo de glucosa (c),
dentro de los biorreactores.

Cada representacion grafica es el promedio de los valores obtenidos para el disefio de
experimentacion con su respectiva réplica. Para la biomasa el experimento con mayor
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densidad celular fue el E6 seguido de los experimentos E8 y E2. El experimento con
mayor consumo de glucosa fue el E4 seguido de E1 y E2. En la obtencion de acido
citrico durante la operacidon de los biorreactores, la mayor concentracion fue para el
experimento E2 seguido de E1.

Del E2 el licor post-fermentativo se somete al proceso cal-sulfurico para recuperar el
acido citrico, al determinar su punto de fusidén se observé que los cristales empezaron a
fundira los 172 °C y a los 177 °C fundio totalmente, esto nos indica que se tiene acido
citrico ya que el punto de fusidn tedrico es de 175 °C. En las figuras Il se tiene el
espectro IR del producto de la fermentacion, el cual muestra las sefales caracteristicas
del acido carboxilico.
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Figura 25. Espectro IR del producto de la fermentacion.

CONCLUSIONES

La materia prima tiene una concentracion de glucosa de 0.56 g/L por cada 1.0056
gramos de papel.

La determinacion del punto de fusion del producto obtenido indico por lo observado que
se obtuvo acido citrico, debido a que los cristales se funden de 172 °C a 177 °C, el
punto de fusién teorico es de 175 °C.

En el analisis de espectroscopia IR se identificaron las sefiales caracteristicas del acido
carboxilico, por lo que se demuestra que el producto es acido citrico ya que se tiene la
sefial del hidroxilo (-OH) con una intensidad fuerte, en el nimero onda 3292.63 cm™ y
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con un tipo de vibracion de tension. Se observo la sefial caracteristica del carboxilo
(C=0) con una sefial fuerte en el nimero de onda 1721.37 cm™ y con un tipo de
vibracion de tension. Por ultimo la sefal del C-O con una intensidad media en el
nimero de onda 1289.06 cm™ y con un tipo de vibracién de flexion.

La mayor concentracion de acido citrico se aprecia para la combinacion de los niveles:
pH de 2, concentracion alta de metales alta (1 ppb Cu, 75 ppb Zn, 56 ppb Mn) y
temperatura de 30 °C facilitando la biotransformacion de 20 g de papel de desecho a
5727.8 £ 168.6 ppm de acido citrico.

RECOMENDACION

Un analisis de los datos estadisticos obtenidos determinaria que factores son criticos en
el proceso (produccion de acido citrico).
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RESUMEN

El presente estudio trata sobre el analisis de datos estadisticos basados en un proceso
biotecnolégico para la obtencion de acido citrico a partir de la fermentacion de la
celulosa de papel proveniente de Residuos Sdélidos Urbanos (RSU), usando Aspergillus
niger 10. La Metodologia de Superficie de Respuesta (MSR) se emple6 para la
optimizacién de las condiciones de fermentacion: pH, temperatura y concentracion de
metales. Fue utilizado un disefio de experimentacion factorial 2%, con tres factores y dos
niveles por factor. La experimentacion consistié en 16 corridas, las cuales se utilizaron
para desarrollar un modelo estadistico para la optimizaciéon de las condiciones de
fermentacion. Las condiciones de fermentacion Optimas dieron como resultado la
concentracion maxima de acido citrico. Estas condiciones fueron: de pH de 3;
temperatura de 30 °C y concentracion de metales alta. En estas condiciones, la
concentracion de acido citrico producido fue de 5727.79 ppm.

Palabras clave: acido citrico, celulosa, Aspergillus niger 10, disefio factorial 2, MSR
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ABSTRACT

This study deals with the analysis of statistical data based on a biotechnological process
for the production of citric acid from fermentation of cellulose paper from Municipal Solid
Waste (MSW), using Aspergillus niger 10. The Response Surface Methodology (RSM)
was used to optimize the fermentation conditions: pH, temperature and metal
concentration. A 2 factorial experimental was used to design three factors and two
factor levels. The experiment all work consisted of 16 runs, which were used to develop
a statistical model for the optimization of the fermentation conditions. Optimal
fermentation conditions resulted in the maximum concentration of citric acid. These
conditions were: pH 3; temperature of 30 ° C and high metal concentration. Under these
conditions, the concentration of citric acid produced was 5727.79 ppm.

Keywords: citric acid, cellulose, Aspergillus niger 10, factorial design 2 RSM

INTRODUCCION

El acido citrico cumple un gran numero de funciones como: amortiguador de pH,
conservador, saborizante, promotor de reacciones de curado en los carnicos,
secuestrador de metales, modifica la viscosidad, inhibidor de las reacciones de
oscurecimiento, hidrolizante de la sacarosa y de almidon, promotor de la gelificacion de
las pectinas e inhibidor de la cristalizacion de la sacarosa (Badui Dergal, 2006). En el
sector farmacéutico este acido organico y sus sales se usan para la fabricacion de
pastillas o polvos efervescentes, también se aprovecha su efecto antioxidante,
antimicrobiano y anticoagulante. Otros sectores que usan acido citrico son la: industria
cosmética, industria textil, industria agricola e industria de detergentes (Soccol,
Vandenberghe, Rodrigues, & Pandey, 2006). Mostafa reporta que para 2008 la
produccion mundial de acido citrico era mas de 1,6 millones de toneladas, ademas se
espera que esta tendencia aumente en el futuro (Mostafa & Alamri, 2012).

Durante el proceso de la fermentacion con Aspergillus niger para obtener acido citrico
intervienen varios factores como: el tipo de sustrato, temperatura, pH, concentracion
de metales traza, concentracion de inoculo, aireacion, agitacion, macronutrientes y
micronutrientes. Los tipos de sustratos utilizados para el proceso esencialmente
contienen un alto contenido de carbohidratos, en general estos son variados, por
ejemplo, melazas de cana y de remolacha, suero de leche, residuos agroindustriales:
yuca, bagazo de cafia, cascara de café, cascara de nuez de karité, salvado de trigo,
pulpa de manzana, pifia, cascara de kiwi, pulpa de uva, etc. (Velasquez, Beltran,
Padilla, & Giraldo, 2010); (Areguamen, Amenaghawon, Agbroko, Ogbeide, & Okieimen,
2013); (Amenaghawon, Nwaru, Aisien, Ogbeide, & Okieimen, 2013); (Barrington, Kim,
Wang, & Kim, 2009); (Bayona, 2008); (Gurpreet, Satinder, Surinder, & Mausam, 2013);
(Femi-Ola & Atere, 2013); (Kareem, Akpan, & Alebiowu, 2010); (Kobomoje, Mohammed,
& Omojasola, 2013); (Liu, Yang, Chen, & Wei, 2012), (Sukesh, Jayasuni, Gokul, & Anu,
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2013) y (Vasanthabharathi, N., & Jayalakshmi, 2013). Con la finalidad de obtener el
mejor rendimiento durante la fermentacion, es necesario optimizar algunos de los
factores anteriormente mencionados (Amenaghawon, Nwaru, Aisien, Ogbeide, &
Okieimen, 2013).

La metodologia de superficie de respuesta, o MSR, es un conjunto de técnicas
matematicas y estadisticas que son herramientas de modelado y analisis, utiles en
aplicaciones donde una respuesta de interés recibe la influencia de varias variables, y el
objetivo es optimizar esta respuesta. El propdsito inicial de estas técnicas es disefiar un
experimento que proporcione valores razonables de la variable respuesta y, a
continuacion, determinar el modelo matematico que mejor se ajusta a los datos
obtenidos. (Montgomerym & Runger, 2011). La MSR se ha aplicado con éxito a la
optimizacién de muchos bioprocesos (Areguamen, Amenaghawon, Agbroko, Ogbeide,
& Okieimen, 2013).

El presente estudio se enfoca en el anadlisis de datos estadisticos basados en un
proceso biotecnoldgico para la obtencidon de acido citrico a partir de la fermentacion de
la celulosa de papel proveniente de Residuos Sdélidos Urbanos (RSU), usando
Aspergillus niger 10. Fue utilizado un disefio de experimentacion factorial 2%, con tres
factores y dos niveles por factor (Guzman., 2013). La Metodologia de Superficie de
Respuesta (MSR) tridimensional se empled para la optimizacion de las condiciones de
fermentacién: pH, temperatura y concentracion de metales.

MATERIALES Y METODOS

Pretratamiento del papel

En este proceso fue necesario eliminar tintas y grasas principalmente. Para ello, se
utilizé6 NaOH 0.1 M, HCI 0.1 M y extran neutro 2% v/v. En un recipiente de plastico con
tapa se acoplé un motor que proporciona agitacion mecanica por medio de una paleta
de teflon, para someter a lavados y enjuagues al papel. El primer lavado del papel se
llevo a cabo con NaOH 0.1 M, seguido de HCI 0.1 M y extran neutro 2% vlv
respectivamente. Cabe resaltar que antes de usar otra solucion para lavado se hicieron
enjuagues con agua destilada (los enjuagues se realizaron hasta alcanzar el pH del
agua destilada, pH=5.42). Para separar la pulpa de papel de las soluciones de lavado y
del agua para de enjuague, se uso filtracion al vacio con papel filtro en un embudo
Buchner acoplado a un Kitasato de 2 L. Una vez lavado el papel se seco a 90 °C, se
trituré y almacend (Guzman, Gonzalez, & Solis, 2013).

Implementacion de técnica analitica

Se realizé una curva de calibracidn de acido citrico en un espectrometro de UV-vis,
marca: Perkin Elmer, modelo: Lambda 35 (Guzman., 2013). Para la cuantificacién del
acido citrico se utilizé el método de la piridina-anhidrido acético (J. Marier & Boulet,
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1958); (Saffran & Denstedt, 1948); (Sukesh, Jayasuni, Gokul, & Anu, 2013);
(Areguamen, Amenaghawon, Agbroko, Ogbeide, & Okieimen, 2013); (Amenaghawon,
Nwaru, Aisien, Ogbeide, & Okieimen, 2013) y (Kobomoje, Mohammed, & Omojasola,
2013).

Preparacién de soluciones buffer
La elaboracion de buffer se llevo acabdé como describe G. Speight para tener pH 2y 3
usando HCI 0.1 My glicina 0.1 M (Speight, 2005).

Disefio de experimentacion factorial 2*

Se eligieron 3 factores (variables independientes) con 2 niveles por cada factor, la
region de los factores que producen la respuesta éptima en la produccién de acido
citrico fueron pH, temperatura y concentracion de metales (Guzman., 2013), véase
tabla |. Las variables independientes también son conocidas como factores controlables
(veéase figura 1).

Factores controlables
X1 X2 xp

Fermentacion con Aspergillus
Entrada niger . Salida
_—>
Acido
Celulosa de citrico, y
papel de BIORREACTOR
desecho

Zz1 Zz2 Zp

Factores no controlables
(ruido)

Figura 26. Diagrama de experimento para fermentacién con A. niger (Biorreactor) adaptacion de
Montgomerym y Runger, 2011.

En la figura 1 se puede apreciar un diagrama para el proceso de fermentacion dentro de
un biorreactor, usando a A. niger, donde se tiene una entrada (celulosa de papel) y una
salida (acido citrico), ademas de las variables controlables (x1, X2...Xp) y las variables no
controlables (z1, z2...zp).

En la tabla |, se observan los factores, niveles reales y codificados (-1, 1) para el disefio
de experimentacion factorial 2.
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Tabla 14. Niveles reales y codificados para el disefio de experimentacion factorial 2"

Simbolo

Variables independientes Cddigo y niveles reales

-1 1
A: pH (UpH) X4 2 3
B: Temperatura (°C) Xz 30 40
C: Concentracion de metales Xc 1Cu, 75 Zn, 0.5 Cu, 72 Zn,
(ppb) 56 Mn 51 Mn
Alta Baja

Para generar el disefio factorial 2¢ de este estudio se utilizé el software
STATGRAPHICS Centurion XVI®, resultando 16 corridas aleatorizadas para los 8
experimentos (con una réplica por cada uno), véase tabla Il. La metodologia de
superficie de respuesta fue utilizada para estudiar los efectos principales y combinados
(interacciones) entre el pH, temperatura y concentracion de metales durante la
operacion de los biorreactores. Se uso6 la representacion grafica de superficie de
respuesta tridimensional para visualizar los efectos en la concentracion de acido citrico
esperado como una funcion de los factores elegidos (variables controlables o
independientes). La forma grafica de la relacion entre la respuesta y las variables
independientes proporciona informacién relevante para elegir el grado del polinomio
que modela dicha relacion, véase figura 3 de la cual se deduce que un modelo de
primer orden es adecuado para modelar los datos estadisticos.

Para estimar la respuesta de la variable dependiente (Y) y predecir el punto 6ptimo se
ejecuta una regresion lineal multiple en STATGRAPHICS Centurion XVI® y se tiene la
siguiente expresion:

Y = Bo+Laxs + Pexp + Bexc...€c. (1)

Donde Y (concentracion de acido citrico, ppm) es la respuesta calculada (el predicho),
Bo es el efecto promedio global, xa, Xg Yy Xc son variables independientes (efectos
principales) y Ba, Bs ¥ Bc son constantes de los efectos principales en la regresion lineal
multiple.

Sin embargo, en la ec. (1) no se contemplan los efectos provocados por las
interacciones, por lo que se ejecuto otra regresion lineal multiple, de tal forma que el
modelo se expresa como sigue:

Y = Bo + Baxa + Bxp + Bcxc + BapXaXp + BacXaXc + BecxpXc + PapcXaXpXc---€C. (2)
Donde Y (concentracion de acido citrico, ppm) es la respuesta calculada (el predicho),
Bo es el efecto promedio global, xa, Xg Yy Xc son variables independientes (efectos

1232
Memorias VII Congreso de la Red Latinoamericana de Ciencias Ambientales



ISBN: 978-9968-641-26-5

principales), Ba, Bs, Bc, Bas, Bac, Bsc Y Basc son constantes de los efectos principales y
sus interacciones de la regresion lineal multiple.

Inéculo: espora sexual (conidios) de Aspergillus niger 10 inmovilizada
En esta etapa se operaron biorreactores a 30 °C y 40 C° para inmovilizar la espora
sexual de Aspergillus niger 10 adaptada a producir enzimas celuloliticas para desdoblar
la celulosa de papel, se usdé como sustrato celulosa de papel y como cosustrato
glucosa. En esta etapa se observo que la biomasa tiene un crecimiento diauxico y la
actividad de las enzimas celuloliticas se observd mediante el incremento en la
concentracion de glucosa en el medio de cultivo. Al dia 7 se separd la celulosa de papel
del licor post-fermentativo por filtracion al vacio con papel filtro en un embudo Buchner
acoplado a un Kitasato de 2 L. Posteriormente se resuspendid la celulosa de papel en
250 mL de agua ultrapura estéril por separado, es decir, la celulosa de papel de los
biorreactores que operaron a 30 °C, se resuspendio y almacend. Lo mismo ocurrié con
la celulosa de papel de los biorreactores que operaron a 40 °C, se resuspendio y
almacend. Estas resuspensiones fueron usadas como inoculo para los biorreactores en
el disefio experimental factorial 2¥. Cabe resaltar que la resuspension de celulosa de
papel obtenida de los biorreactores que operaron a 30 °C fue utilizada como inéculo
para los experimentos que operaron a esa temperatura en el disefo de
experimentacion. Lo mismo ocurre con la resuspension de celulosa de papel obtenida
de los biorreactores que operaron a 40 °C (Guzman, Gonzalez, & Solis, 2013).

Germinacién, operacién de los biorreactores

Fueron usados para esta etapa matraces Erlenmeyer de 2 L (biorreactores), en cada
matraz se colocaron 20 g de papel (pre-tratado), un agitador magnético, 2 difusores y 1
L de medio de cultivo con la siguiente composicion: NaCl 0.32 g/L, KH,PO4 2.47 gL,
NH4NO3 6.6 g/L, CaCl, 0.48 g/L, MgSO47H,0 0.38 g/L, FeSO4 0.124 g/L, aceite vegetal
de canola 1 mL, oligoelementos 1 mL. Oligoelementos: ZnSO4+7H,0 2.2 g/L, H3BO3 2.2
g/L, MnCl2+4H20 0.5 g/L, CoCl»*6H,0 0.16 g/L, CuSO4*5H,0 0.16 g/L. Los medios de
cultivo se esterilizaron a 121 °C y 15 psi, durante 15 minutos. Se inocul6 cada
biorreactor con 20 mL de suspension (obtenida en la etapa anterior). Cada biorreactor
cuenta con una parrilla para proporcionar calor y mantener la temperatura deseada,
ademas de agitacion magnética para mantener homogeneidad en el medio de cultivo.
Durante la germinacion se operd a temperatura ambiente (25 °C), agitacion de 100 rpm,
flujo de aire estéril de 0.3 Ipm, después de 5 horas el flujo de aire se aumenté a 1 Ipm,
la agitacion a 200 rpm y la temperatura se incrementa a (30 o 40) °C, esto depende del
experimento que se esté ejecutando del disefio experimental (Guzman., 2013).

Durante 7 dias, se tomaron muestras de 10 mL a intervalos de tiempo de 24 horas;
cada muestra se filtré en papel filtro con tamafio de poro de 11 um para lo cual se utilizé
un equipo de filtracion Millipore. La reaccion de las enzimas celuloliticas se detuvo
agregando 0.5 mL de HCI puro a cada muestra, las muestras se congelaron para
analizar acido citrico posteriormente. Al primer dia de operacion se agregaron a cada
biorreactor 10 mL de etanol absoluto (facilita a la célula la excrecion del acido citrico). El
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agua con la que se trabaj6é en los experimentos es Ultrapura (conductividad: 0.005
puS/cm). Para las concentraciones de metales (Cu, Zn y Mn) se utilizaron estandares
Titrisol (Guzman., 2013).

RESULTADOS Y DISCUSION

Analisis estadistico

Los resultados obtenidos a partir de las 16 corridas experimentales llevadas a cabo de
acuerdo con el disefio de experimentacion factorial 2%, se resumen en la tabla Il. La
regresion lineal multiple se utilizé para determinar las condiciones de fermentacion
optimas que dieron como resultado la concentracion maxima de acido citrico. Mediante
la aplicacion del analisis de regresion lineal multiple sobre los datos estadisticos, se
obtiene la expresién de la ec. (3) con R?=0.7243, para representar la relacion entre la
concentracion de acido citrico y las variables independientes (los efectos de pH,
temperatura y concentracion de metales):

Y = 3397.84 + 1098.67x, — 722.734x, — 28.9587x...ec. (3)

En la ec. (3) no se contemplan los efectos provocados por las interacciones, por lo que
se ejecutd nuevamente la regresion lineal multiple contemplando estos efectos,
obteniendo la expresién de la ec. (4) con R?=0.9978, el modelo asi ajustado explica el
99.78% de la variabilidad en la concentracion de acido citrico (el predicho, véase tabla

1):

Y =3397.84 + 1098.67x, — 722.734x5 — 28.9587x, — 442.91x,x5 — 101.38x,4x, +
363.987xgx; — 559.961x,4x5x....€C. (4)
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Tabla 15. Disefio de experimentacién factorial 2", asi como la respuesta observada y el predicho de la
variable dependiente (concentracion de acido citrico, ppm)

Corrid Factores Respuesta
a Valores Valores reales Concentracion de acido citrico
codificados (ppm)
Xa Xe Xce X X Xc Observado Predicho
1 -1 -1 -1 3 g BA*JA 3353.02 3430.52
2 1 1 1 3 2 ALJ’A 3023.13 3004.55
3 1 -1 1 3 g ALTA 5847.01 5727.79
4 1 -1 -1 3 g BAJA 5508.45 5596.52
5 -1 -1 1 2 g ALTA 1671.01 1727.47
6 -1 1 -1 2 2 BAJA 1002.85 1022.98
7 1 1 -1 3 (A)f BAJA 3628.89 3657.18
8 -1 1 1 2 2 ALTA 2887.64 3015.72
9 -1 -1 -1 2 g BAJA 3508.01 3430.52
10 -1 1 -1 2 2 BAJA 1043.09 1022.98
11 -1 1 1 2 (A)f ALTA 3143.78 3015.72
12 1 -1 1 3 g ALTA 5608.57 5727.79
13 1 1 1 3 (A)f ALTA 2985.98 3004.55
14 -1 -1 1 2 g ALTA 1783.91 1727.47
15 1 1 -1 3 (A)f BAJA 3685.47 3657.18
16 1 -1 -1 3 % BAJA 5684.59 5596.52

*ALTA (1 Cu, 75 Zn, 56 Mn)ppb, BAJA (0.5 Cu, 72 Zn, 51 Mn)ppb

En la tabla Il se presenta el ANOVA que particiona la variabilidad de la concentracion
de acido citrico en piezas separadas para cada uno de los efectos, con la finalidad de
evaluar la significancia de cada efecto comparando su cuadrado medio contra un
estimado del error experimental. En este caso, 6 efectos tienen un valor-P menor que
a=0.05, indicando que son significantes con un nivel de confianza del 95%.
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Tabla 16. Analisis de Varianza (ANOVA) para la regresion lineal miultiple de los datos estadisticos
(concentracion de acido citrico)

Fuente Suma de G Cuadrado Razon- Valor-
Cuadrados | Medio F P
A:pH 1.93E+07 1 1.93E+07 1664.1 0.0000
9
B:Temperatura 8.36E+06 1 8.36E+06 720.15 0.0000
C:Concentracion de 13417.7 1 13417.7 116 0.3179
metales

AB 3.14E+06 1 3.14E+06 270.46 0.0000

AC 164446 1 164446 14.17  0.007

BC 2.12E+06 1 2.12E+06 182.66 0.0000

ABC 5.02E+06 1 5.02E+06 432.3 0.0000

bloques 16991.1 1 16991.1 146 0.2656

Error total 81236.7 7 11605.2

Total (corr.) 3.82E+07 1
5

Optimizacién de la fermentacion para obtener acido citrico

Con la finalidad de optimizar las variables que influyen en la produccién se acido citrico
a partir de papel de desecho, se generd un diagrama de Pareto estandarizado para la
concentracion de acido citrico, véase figura 2, donde se pueden apreciar los efectos
estandarizados para los factores y sus combinaciones (en sus niveles codificados),
A:pH, seguido de B:Temperatura son los efectos estandarizados principales para este
proceso. Se aprecia para C:Concentracién de metales un efecto estandarizado bajo, sin
embargo, la concentracion de metales tiene un efecto importante al combinarse con Ay
B. Esta identificacion de los efectos principales facilité la eleccién del factor que se
mantendra constante para generar el grafico tridimensional, en este caso sera
C:Concentracién de metales. La superficie de respuesta resultante mostro el efecto en
la concentracion de acido citrico esperado como una funcion del pH y la temperatura,
véase figura 3.
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Figura 27. Diagrama de Pareto estandarizado para la concentracién de acido citrico.
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Figura 28. Superficie de respuesta tridimensional que indica la concentracién de acido citrico esperada
como una funcion del pH y temperatura.

En la figura 3 se aprecia la superficie de respuesta tridimensional donde la obtencion de
acido citrico esperado es una funcion del pH y temperatura. Las condiciones de
fermentacion optimas obtenidas con MSR fueron pH 3, temperatura de 30 °C y
concentracion de metales alta.

La validez de los resultados predichos por el modelo de regresion lineal multiple, se
confirmdé mediante la realizacién de un experimento con una réplica en condiciones de
fermentacion oOptimas (es decir, pH de 3, temperatura de 30 °C y concentracion de
metales alta). Los resultados obtenidos demostraron que la media de la concentracion
maxima de acido citrico (5727.7890 ppm) obtenida fue un valor cercano al calculado
con la ecuacion 4 (5727.7893 ppm). La excelente correlacion entre los valores
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predichos y obtenidos experimentalmente, véase tabla Il, indica la validez del modelo
de respuesta.

CONCLUSIONES

En este trabajo, se modelan y optimizan las variables elegidas para la produccién de
acido citrico a partir de papel de desecho, usando a Aspergillus niger 10 para sacarificar
la celulosa y posteriormente producir acido citrico. Esas variables fueron pH,
temperatura y concentracion de metales. La obtencion de este acido organico ocurre
durante el metabolismo del microorganismo, a nivel de mitocondria, donde surten efecto
los metales traza usados para este proceso: éstos inhiben parcialmente la aconitasa en
el ciclo de los acido tricarboxilicos, de tal forma que el anidn citrato se acumula en la
mitocondria, luego el acido citrico es expulsado al citoplasma para posteriormente ser
excretado al medio de cultivo. Las siguientes conclusiones se pueden extraer de este
estudio.

e La metodologia de superficie de respuesta demostré las condiciones Optimas
para la produccion de acido citrico a partir de papel de desecho, pH de 3,
temperatura de 30 °C y concentracion de metales alta. En estas condiciones, se
obtuvo la concentracion maxima 5727.79 ppm de acido citrico.

e La fermentacidén para obtener acido citrico esta influenciada principalmente por
los efectos provocados por el pH y la temperatura, seguido de la concentracion
de metales que tiene un efecto bajo, sin embargo, el efecto de ésta variable es
importante al interactuar con el pH y la temperatura.

e El analisis de regresion lineal sobre los datos estadisticos representd la relacion
entre la concentracion de acido citrico y las variables independientes (pH,
temperatura y concentracion de metales), explicando un 99.78 % de la
variabilidad en la concentracion de acido citrico (predicho), durante la
fermentacion con Aspergillus niger 10.
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INTRODUCCION

Contaminantes emergentes. Es el nombre que se le da a la mayoria de los
contaminantes no regulados y que se desconocen sus efectos potenciales en la salud y
los datos de monitoreo con respecto a su incidencia. Algunos ejemplos son:
surfactantes, productos farmacéuticos, productos para el cuidado personal, aditivos de
las gasolinas, retardantes de fuego, antisépticos, aditivos industriales, esteroides,
hormonas y subproductos de la desinfeccion del agua. La caracteristica de estos
grupos de contaminantes es que no necesitan persistir en el ambiente para causar
efectos negativos, puesto que sus altas tasas de transformacidén/remocion se pueden
compensar por su introduccidn continua en el ambiente manteniendo su presencia.
Para la mayoria de estos contaminantes emergentes, la incidencia, la contribucién de
riesgo y los datos ecotoxicolégicos no han sido investigados, asi que no es predecir qué
efectos de salud pueden tener en seres humanos y organismos acuaticos'.

La investigacion, el desarrollo de drogas y compuestos bioactivos evoluciona
rapidamente y en muchos casos, los mecanismos de accion son nuevos para los
sistemas biolégicos, por lo que las consecuencias en el ambiente son inciertas e
impredescibles”.

La resistencia a los antibidticos se ha observado en diversos ambientes acuaticos,
incluidos los rios y zonas costeras, las aguas residuales domeésticas, las aguas
superficiales, sedimentos, lagos, aguas residuales, agua de mar contaminada, y el agua
potable. Estos ambientes acuaticos representan una variedad de ecosistemas y puede
incluir diversidad de climas. Las consecuencias de microorganismos resistentes a los
antibidticos pueden ser diferentes para cada medio®.
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Para eliminar contaminantes emergentes presentes en agua, es posible aplicar
procesos de oxidacion avanzada fotoquimicos, que son resultado de la simulacion de
las observaciones realizadas en la autodepuracion de la naturaleza, tanto en las partes
altas de la atmosfera como en las capas superficiales de los cuerpos de agua, las
responsables de esta purificacion son reacciones fotoquimicas inducidas por la luz UV
que generan al radical hidroxilo. Este radical determina el tiempo de vida de la mayoria
de los contaminantes téxicos en la troposfera.Los productos de reaccién con los
contaminantes atmosféricos son sustancias polares solubles en agua y por esta razén
son removidas de la atmdsfera con la lluvia.

Los procesos de oxidacidén avanzada (AOPs). Son tecnologias que involucran la
generacion y uso de especies transitorias poderosas, principalmente el radical hidroxilo
(*OH), tiene como caracteristica no ser selectivos, siendo capaces de oxidar cualquier
estructura y enlace quimico®. Este radical puede ser generado por medios fotoquimicos
(incluida la luz solar) o por otras formas de energia, y posee alta efectividad para la
oxidacion de materia organica.

Los AOPs son utilizados en el postratamiento de aguas residuales, como un tratamiento
terciario con el objetivo de obtener agua de mejor calidad y que pueda reutilizarse en
los procesos industriales. Los AOPs pueden aplicarse en la remediacion y
detoxificacion de aguas especiales, generalmente en pequefia o mediana escala. Los
métodos pueden usarse solos o combinados entre ellos o complementados con
meétodos convencionales, pudiendo ser aplicados también a contaminantes de aire y
suelos. Permiten incluso la desinfeccion por inactivacion de bacterias y virus.

Los AOPs son utiles como tratamiento complementario antes de un tratamiento
biolégico para transformar contaminantes resistentes a la biodegradacion o como
tratamiento terciario con la finalidad de aumentar la calidad antes de reutilizar o
descargar el agua tratada a la naturaleza.

Los procesos fotoquimicos utilizados en el presente trabajo de investigacién involucra el
uso de luz ultravioleta, peroxido de hidrogeno y ozono.

Los contaminantes emergentes seleccionados para la realizacion de esta investigacion
fueron los antibidticos: ciprofloxacino, levofloxacino, amoxicilina y
amoxicilina+acidoclavulanico (imagen 1) contaminantes que estan fuera de la
normatividad vigente, los estudios relacionados con estos farmacos y su conducta en el
ambiente, especificamente en aguas residuales aun son escasos.
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Imagen 1. Estructura quimica.

Existen diversos métodos para determinar la sensibilidad bacteriana a los antibidticos,
presentando ademas cada uno de estos métodos, multiples variantes como: el medio
de cultivo a emplear ha de ser aquel que permita un buen desarrollo del
microorganismo cuya sensibilidad se determina y ademas no debe ejercer ningun
efecto inhibidor sobre la actividad antibacteriana de los antibiéticos o quimioterapicos
ensayados.

Usualmente se utiliza el agar de Mueller-Hinton en las pruebas de sensibilidad de
microorganismos aerobicos de rapido crecimiento. De los métodos existentes, el mas
usado es el del disco de papel. La variante mas utilizada de este método es la de Kirby
Bauer, la cual consiste en utilizar una sola concentracion de antibidtico y medir el
tamano del halo o zona de inhibicion.

Ante este escenario se planifico utilizar los AOP’s para degradar los antibioticos y
emplear el ensayo de Kirby Bauer para determinar la actividad bacteriologica de los
intermediarios y productos de fotooxidacion.

EQUIPOS Y MATERIALES

Para la parte fotoquimica. Se utilizé un fotorreactor batch con un volumen util de un 850
mL, compuesto de una lampara de vapor de mercurio de presion media modelo PUV-
1022 de 11 cm de longitud del arco, 1000 W, tensién de 145 Volts y corriente de 7.5
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Amperes. La lampara se encuentra protegida con una cubierta de cuarzo. El reactor
cuenta con un sistema de recirculacion de agua desmineralizada para regulacion de la
temperatura. El recipiente de reaccion es de vidrio Pyrex, el cual tiene en la parte
superior dos entradas esmeriladas y en la parte inferior una entrada para la corriente de
aire o de aire/ozono. La alimentacion de aire es por medio de un compresor Elite 801
fabricado por ROLF C. HAGEN (USA) CORP. La cantidad de aire suministrada es de
2000 mLmin™ y no pueden variarse los niveles de aeracién, lo que corresponde a una
alimentacion de 400 mLmin"' de O,. Para la produccién de ozono se utilizd un
generador marca King Ozono modelo Hydrozon K-40 que produce 40 mg de ozono por
hora y no existe posibilidad de controlar y cambiar las condiciones de trabajo.

Para la caracterizacion del agua residual y el seguimiento de los experimentos se utilizd
un fotometro SQ118 de MERCK, aplicando los métodos de analisis del programa
SPECTROQUANT con diferentes kits ya preparados.

Para determinar el contenido de peréxido de hidréogeno residual o que se forma cuando
se utiliza ozono, se emplea papel indicador Peroxid-Test (0.5 — 25 mgL™") de MERCK.

El valor del pH se midié utilizando un potenciometro marca CONDUCTRONIC modelo
PC-18.

Para el seguimiento de la fotodegradacién se determinaron en diferentes intervalos de
tiempo, los espectros UV-visible mediante un Espectrofotometro Perkin Elmer modelo
Lambda 20.

Para la parte microbiolégica, se utilizO un microorganismo modelo para la
susceptibilidad antimicrobiana, la bacteria Klebsiella pneumoniae debidamente aislada
y donada por el Centro de Investigaciones en Ciencias Microbiolégicas del Instituto de
Ciencias de la Benemérita Universidad Auténoma de Puebla.

El método microbiolégico, consiste en determinar la sensibilidad o resistencia de la
bacteria ante el antibittico, a través del uso de discos impregnados con las diferentes
soluciones de los antibidticos y después colocados en agar Mueller Hinton previamente
inoculada con Klebsiella pneumoniae, esta placa es incubada a 37°C durante 24 h.
Después de la incubacion se observa y se mide si hay una zona de inhibicion, la cual se
forma al colocar el disco impregnado con el antibiético en la placa, esté se difunde por
el agar inhibiendo o no a las bacterias*®.

Parte Experimental

Se utilizaron soluciones preparadas con concentraciones de 50, 100, 200, 300, 400 y
500 ppm de los antibiéticos. Estos antibidticos se encuentran en forma sdlida por lo que
se hace una molturacion.
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En el tratamiento fotoquimico después de elaborada y homogeneizada la solucion, se
vierten 850 mL al fotorreactor, se le adiciona 0.02 mL de perdxido de hidrogeno al 50%,
la inyeccion de ozono se efectuo a través de un generador marca King Ozono, Modelo
Hydrozon K-40 esto para iniciar la generacion de radicales hidroxilo. Se conecta el
compresor que suministra de aire al fotorreactor, utilizando un difusor de gases. Se
suministra al fotorreactor la muestra acuosa a través de una de sus dos entradas
superiores. Se enciende la |ampara de vapor de mercurio contenida dentro del
fotorreactor, se deja estabilizar en un periodo de tres minutos con el fin de alcanzar la
maxima luminosidad. Después se empieza a medir el tiempo de la fotodegradacion del
antibiético tomando alicuotas en lapsos de 5 min.

A cada alicuota se mide la cantidad de peroxido de hidrégeno presente en las
muestras con la utilizacion de tiras indicadoras Peroxid test, ademas de determinar su
espectro UV-vis.

El peroxido de hidrégeno debe eliminarse, debido a que es un agente oxidante fuerte,
que afecta el comportamiento bacteriano, la remociéon se efectio mediante
calentamiento por reflujo.

Para la parte microbiologica, la técnica consiste en hacer la siembra de Klebsiella
pneumoniae sobre una placa de agar nutritivo, dejarla crecer durante 24 h a 37 °C,
después de lograr el crecimiento en la resiembra se inoculan tubos con caldo nutritivo,
mismos que se dejan en la estufa a 37 °C durante 24 h con la finalidad de hacer crecer
a la bacteria y obtener el inoculo a evaluar por medio de diluciones decimales.

En los viales que contienen ya la muestra tratada fotoquimicamente se depositan en un
promedio de 30 sensi-discos con la finalidad de que estos absorban una fraccion y
alcancen para las pruebas realizadas por triplicado.

Cuando Klebsiella pneumoniae ha crecido favorablemente en el caldo se toman
alicuotas de 100 pL y se distribuyen con la ayuda de un aplicador estéril sobre una
placa de agar Mueller Hinton, inmediatamente se colocan 7 sensi-discos a lo ancho de
la caja. Esto se hace por triplicado para tener una certeza en los datos, se incuba
durante 24 h a 37°C y en un periodo no mayor a las 24 h se debe hacer la medicion de
los halos de inhibicion®.

DISCUSION Y RESULTADOS

La degradacién de los antibidticos se puede examinar mediante la comparacion de los
espectros de absorcion UV-vis, en base al espectro de la muestra original y al
comportamiento de las muestras subsecuentes sometidas a la irradiacion en el
fotorreactor en lapsos de tiempo determinados, para asi observar los cambios
cuantitativos respecto a las concentraciones de los compuestos que absorben en la
region UV-Visible.
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Las Figura 1 muestra los espectros obtenidos de irradiar una solucién de 50 ppm de
cada uno de los antibidticos.

Se observa en las figuras de los espectros, que a mayor tiempo de irradiaciéon, menor
es la concentracion del antibidtico, es decir el contaminante se degrada. Y aunque se

formen intermediarios, estos también se degradan aplicando este sistema.

En la figura 2 se muestran la comparacién de los espectros de la concentraciones inicial
(50 ppm) y final, es decir cuando se ha mineralizado los antibiéticos utilizados como
contaminantes, esto se puede aseverar por la cercania a la linea base del espectro
determinado a la muestra final.

La tabla 1 organiza el tiempo de radiacion en minutos utilizados para la mineralizacion
total de las diferentes concentraciones de los antibidticos utilizados.
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Figura 29. Espectros UV-vis obtenidos de la degradacion de los antibidticos.

4o

Memorias VII Congreso de la Red Latinoamericana de Ciencias Ambientales

1246



ISBN: 978-9968-641-26-5

Degrzdecidr Quimice (S0pgEm)
UYIH O

5 3}
{ 1
\ Levofloxacino (50 ppm) UV/H 0O

inicial
—— 8 minutos

cpmo-s3Jopn
cpredt

aksukancic
A
_
—

Ahsorbancia (u.e.)

T T T T T T
300 0o 500 500 700 500

_ur gi ud e undu [on Longitud de onda (nm)

1m oxidlin 3 (50 ppn)

34 Anida dlawnlinica + amay cilina &N ppm

Assorbancia
Ehsorkanda

200 300 + 200 300 10
lonyitudde Oada (1m) Longhtudde Ondagam)

Figura 30. Comparacion de espectros UV-vis obtenidos de la muestra inicial y final para concentracién de 50 ppm

Antibiotico | Concentracion (ppm) | 50 100 | 200 | 300 400 | 500
Ciprofloxacino 40 45 50 65 75 105
Levofloxacino 8 14 40 65 70 70

Amoxicilina 35 45 50 70 70 100
Amoxicilina-acido clavulanico 40 60 nd. | nd. nd. | nd.

Tabla 17. Tiempo en minutos para la mineralizacidn total de los antibidticos.

La figura 3 muestra la actividad presentada por el ciprofloxacino a una concentracion de
50 ppm, utilizando como modelo para la susceptibilidad antimicrobiana a Klebsiella
pneumoniae.

a) ciprofloxacino 50 ppm sin rradiar  b) 5 minutos de wrradiacién ) 40 minutos de irradiacién

Figura 31. Halos de la solucidn de 50 ppm de ciprofloxacino; a) sin irradiar b) después de 5 minutos de irradiacion c)
después de 40 minutos de irradiacion.
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La Figura 4 presenta la actividad del levofloxacino a una concentracion de 50 ppm.

a) b) c)
Figura 32. Halos de la solucidn de 50 ppm de levofloxacino; a) sin irradiar b) después de 8 minutos de irradiacion c)
después de 13 minutos de irradiacion.

La figura 5 muestra laactividad de amoxicilina y amoxicilina-acido clavulanico.

a) b) c) d)
Figura 33. Halos de la solucidn de 50 ppm de amoxicilina; a) sin irradiar b) después de 5 minutos de irradiacién vy
amoxicilina-acido clavilanico c) sin irradiar d) después de 5 minutos de irradiacidn.

CONCLUSIONES

En todos los casos, al aumentar el tiempo de irradiacién disminuye la actividad
antibacteriana, se comprobd que el uso de Klebsiella pneumoniae como el
microorganismo idoneo para la validacion de estos antibidticos.

Se observa que a medida que aumenta la concentracién del antibiético, aumenta el
tiempo de irradiacion para su degradacién. En todos los tratamientos se alcanzo el
100% de mineralizacion.
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En algunos casos, después de cierto tiempo de irradiacion se observo la formacion de
halos de inhibicion, esto se debe a que la mineralizacion forma CO- y en solucion forma
acido carbdnico, disminuye el pH y como el microorganismo es sensible al cambio de
pH se forman halos.

En el caso de amoxicilina y amoxicilina-acido clavulanico la actividad microbiana se
elimind con s6lo 5 minutos de irradiacion. Posiblemente la estructura del acido 6-
aminopenicilanico sufri6 una modificacion estructural que le elimina la actividad
microbioldgica.
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INTRODUCCION

Los efluentes de las estaciones depuradoras de aguas residuales urbanas (EDAR),
aunque hayan rebajado notablemente el contenido en materia organica del agua
residual inicial, suelen tener un componente apreciable en nutrientes, principalmente
Nitrogeno (N) y Fosforo (P), que producen efectos nocivos sobre el medio ambiente
debido a la eutrofizacion de los cauces de recepcion de los vertidos (Oswald, 1992). E|
hecho de que estos efluentes, debido a su contenido en nutrientes minerales,
constituyen un medio apropiado para el crecimiento de microalgas, permite que se
utilicen los cultivos de microalgas para la remocion de una cantidad considerable de
nutrientes, ademas de posibilitar la produccion de biomasa algal que segun su
composicidon puede aprovecharse como materia prima para producir fertilizantes,
alimento animal, energia y otras aplicaciones en la industria quimica, biomedicina y
farmacologia (Gonzalez M. , 2006).

El uso de microalgas como depuradoras de aguas residuales surge a comienzos de los
afnos 50, cuando Oswald y colaboradores sugirieron la utilizacién de cultivos masivos de
microalgas para el tratamiento de aguas residuales y produccion de proteina,
simultaneamente (Lau, Tam, & Wong, 1995).

Las microalgas comunmente utilizadas han sido Chlorella y Scenedesmus, empleadas
en el tratamiento de residuales provenientes de plantas de tratamientos convencionales
(Lavoie & De la Noue, 1985), aguas residuales industriales (Gonzalez, Canizales, &
Baena, 1997) y residuos animales (Romero, Miyashita, & Kurano, 2000), asi como en la
produccion masiva de biomasa para fines comerciales.
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El proceso integral de tratamiento de aguas residuales usando cultivos de microalgas,
presenta ventajas muy importantes, tales como: el mejoramiento de la calidad del
efluente a través de un mecanismo de bajo costo energético con el aprovechamiento de
nutrientes que estaban siendo desechados y que son incorporados a la biomasa, la cual
posee un valor comercial (Gonzalez M. , 2006).

El objetivo de este trabajo es evaluar la capacidad de reduccién del contenido en
nitrégeno y fosforo de los efluentes secundarios de las EDAR mediante el uso de
microalgas formadas por tres especies de agua dulce: Chlorella sorokiniana,
Scenedesmus subspicatus y Selenastrum capricornutum, inmovilizadas en un
fotobiorreactor laminar especifico (células inmovilizadas formando un biofilm),
patentado por la UPM (ES-2 347 515 B2) y la productividad de las mismas en el biofilm
formado.

METODOLOGIA

Para alcanzar los objetivos propuestos se realizaron tres tratamientos: uno con un
medio sintético (MS) con un contenido en N de 97 partes por millon (ppm) y un
contenido en P de 33 ppm, y otros dos procedentes de muestras de efluentes
secundarios (ES) de una EDAR urbana, ES-I con un contenido en N de 28 ppm y en P
de 17 ppm, y ES-Il con una concentracion de N de 55 ppm y de P de 11 ppm.

Se utiliz6 una mezcla de microalgas de agua dulce de las especies Chlorella
sorokiniana, Scenedesmus subspicatus y Selenastrum capricornutum, proporcionadas
por la coleccion de microalgas del cepario del Departamento de Produccion vegetal,
Botanica y proteccion Vegetal de la UPM. Se seleccionaron por ser especies comunes
de aguas residuales, tienen la capacidad de soportar elevadas concentraciones de
nutrientes contenidos en las aguas residuales, por poseer actividad metabdlica elevada
y capacidad de resistir variaciones ambientales que las hacen sobrevivir en ambientes
hostiles.

La experimentacion con cada uno de los tratamientos se realiz6 en duplicado en dos
fotobiorreactores laminares que poseen un panel hueco donde se deposita la lamina
geotextil y quedan inmovilizadas las microalgas formando el biofilm, una cubeta de 20
L, una bomba para la recirculacion del medio de cultivo, una tuberia metalica con salida
uniforme unida a una manguera flexible con una valvula reguladora, otra manguera
flexible donde circula el CO, que va insertada a un regulador, todo sobre un soporte
metalico.

El estudio se inicidé con la inoculacion de las cepas de microalgas en un medio
enriquecidos de nutrientes Rodriguez Lopez (RL) e inmovilizadas en las laminas
geotextil de los fotobiorreactores, hasta que se alcanzé un biofilm homogéneo verde
oscuro y se procedid al raspado de las microalgas; seguidamente se comenzo la
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experimentacion inicial con el medio MS en condiciones de iluminacién y fotoperiodo
natural.

La experiencia fue secuencial, el sistema se dejo estabilizado nuevamente en el medio
RL para la formacién de nuevo del biofilm hasta comenzar el tratamiento con ES-I, el
mismo procedimiento se realizé antes de iniciar el tratamiento con ES-II.

Diariamente se tomaban muestras de las que se realizaban las siguientes
determinaciones: pH, temperatura (°C), conductividad eléctrica (mS/cm), densidad
optica a 580 nm, nitrdgeno como nitrato y amoniacal (mg/L) y fésforo total (mg/L).

Al final de cada periodo de experimentacion en cada medio se procedié al raspado de
todo el biofilm de biomasa algal formado sobre el geotextil del panel para la
determinacién de su peso seco.

El contenido en nitrégeno en el medio de cultivo se determind con la suma del nitrégeno
como nitrato y amoniacal (N-NO3", N-NH,"), por método reflectométrico. El fosforo total
se determind colorimétricamente siguiendo el método acido vanadomolibdofosforico,
APHA-AWWA (1998).

RESULTADOS

La capacidad de eliminacion de N y P de las microalgas en el sistema del
fotobiorreactor laminar utilizado se evalu6é sobre la base del descenso de la
concentracion de ambos nutrientes en los medios de cultivos empleados.

Variacion del contenido de nitrogeno en el medio MS

El avance de los cultivos durante un periodo de aproximadamente 14 dias estuvo
acompafiado de la disminucion del contenido de nitrogeno en el medio de cultivo
sintético (Tabla 1); se reporté una remocion de aproximadamente 93 % en ambos
fotobiorreactores, lo cual representa una concentracion de 90 y 91 mg/L de N removido.
En los dias iniciales la reduccion fue menor debido quizas a la adaptacién de las
microalgas al medio.
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Tabla 18 Concentracion de nitrégeno (mg/L) y porcentaje de reduccion x dia en el medio MS

Tiempo(h) % de_ .
Fecha Hora transcurrido Conc. N(mgl/L) reduccflon
medio
PBRL1 PBRL2 Media
20/02/2012 18:00 97 97 97
21/02/2012 10:00 16 86 87 86 11
22/02/2012 10:00 40 71 76 73 24
23/02/2012 10:00 64 68 66 67 31
24/02/2012 10:00 88 64 59 62 37
27/02/2012 10:00 112 54 45 50 49
28/02/2012 10:00 136 43 42 42 56
29/02/2012 10:00 160 26 31 28 71
01/03/2012 10:00 232 18 21 20 80
02/03/2012 10:00 256 11 12 12 88
05/03/2012 10:00 328 7 6 6 93

Nota: Los datos fueron reportados para una temperatura promedio de 20 + 5 ° C.

Variacion del contenido de nitrégeno en el medio ES- |

Tabla 19 Concentracién de nitrégeno (mg/L) y porcentaje de reduccién por dia en el medio ES-I

Tiempo % de
Fecha Hora transcurrido Conc. N(mg/L) reduccioén
(h) medio
- PBRL1 PBRL2 Media
22/03/2012 10:30 28 28 28
23/03/2012 10:30 24 18 19 19 33
24/03/2012 10:00 47 10 11 11 62
25/03/2012 10:00 71 6 7 6 78
26/03/2012 10:00 95 1 1 1 96
27/03/2012 10:00 119 1 1 1 96

Nota: Los datos fueron reportados para una temperatura promedio de 25 + 3 °C.
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Variacion del contenido de nitrégeno en el medio ES-II

Tabla 20 Concentracion de nitrégeno (mg/L) y porcentaje de reduccion por dia en el medio ES-II.

Tiempo Concentracién de N % de
Fecha Hora transcurrido reduccién
(h) (mg/L) medio

- - PBRL1 PBRL2 Media -
18/05/2012 16:30 - 55 55 55 -
19/05/2012 10:20 18 38 45 41 25
20/05/2012 10:00 42 26 31 29 47
21/05/2012 10:00 66 21 20 21 62
22/05/2012 10:00 90 16 10 13 76
23/05/2012 10:00 114 12 5 8 85
24/05/2012 10:00 138 6 5 6 90

Nota: Los datos fueron reportados para una temperatura promedio de 30 + 5 ° C.

En las Tablas 2 y 3 se detallan la variacion de la concentracion total de nitrogeno en los
medios ES-l y ES-2 en un periodo aproximadamente de cinco y seis dias
respectivamente. Como se puede apreciar, el porciento de reduccion medio en ambos
biorreactores tuvo un comportamiento similar (96 y 90 %), para una remocion media de

27 mg/L en el ES-ly 47 mg/L en el ES-2.

Variacion del contenido de fosforo en el medio MS

En cuanto a la reduccion de la concentracion del fosforo en el tratamiento con residual
sintético, Tabla 4, no se logré una remocion igual o similar al del nitrégeno en las
mismas condiciones, se alcanz6 una reduccion de 14 mg/L de la concentracion inicial,

para un 42%.
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Tabla 21. Concentracion de fésforo total y porcentaje de reduccion por dia en el medio MS

Tiempo % de. ,
Fecha Hora transcurrido Conc. P total (mg/L) reduccion
(h) medio
- - - PBRL1 PBRL2 Media -
20/02/2012 18:00 - 33 33 33 -
21/02/2012 10:00 16 32 29 30 9
22/02/2012 10:00 40 28 27 27 18
23/02/2012 10:00 64 26 26 26 20
24/02/2012 10:00 88 26 25 25 23
27/02/2012 10:00 112 23 25 24 27
28/02/2012 10:00 136 22 24 23 30
29/02/2012 10:00 160 21 24 22 33
01/03/2012 10:00 232 20 22 21 35
02/03/2012 10:00 256 20 22 21 37
05/03/2012 10:00 328 19 19 19 42

Variacion del contenido de fosforo en el medio ES-I

En la Tabla 5 se detallan la variacién de la concentracion del fésforo total para el medio
ES-I durante un periodo de 5 dias y en el porcentaje de reduccion. En ambos PBRL se
logré una reduccion de la concentracion de P, que alcanzé una remocion de 13 mg/L,
para un porcentaje medio de remocién del 77%.
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Tabla 22 Concentracion de fésforo total (mg/L) y porcentaje de remocién por dia en el medio ES-I

Tiempo % de
Fecha Hora transcurrido () Conc. P total (mg/L) re:lnL:;c;:)on

- - - PBRL1 PBRL2  Media ;
22/03/2012  10:30 - 17 17 17 -
23/03/2012  10:30 24 17 15 16 33
24/03/2012  10:00 47 15 13 14 18
25/03/2012  10:00 71 11 10 10 40
26/03/2012  10:00 95 8 7 7 58
27/03/2012 10:00 119 4 4 4 77

Variacion del contenido de fosforo en el medio ES-II

En la Tabla 6 se detallan la variacion de la concentracion diaria del fésforo y el
porcentaje de reduccién medio en alrededor de 6 dias que es de aproximadamente 82
% y una disminucion de la concentracion inicial de 9 mg/L.

Tabla 23 Concentracién de fosforo total (mg/L) por dia y porcentaje de reduccién en el medio (ES-II)

Fecha Hora tran:::zr:r?c?o (h) Conc. de P total (mg/L) B der:lzccl‘?:cién
- - PBRL1 PBRL2 Media -
18/05/2012 16:30 - 11 11 11 -
19/05/2012 10:20 18 9 8 9 22
20/05/2012 10:00 42 8 7 7 32
21/05/2012 10:00 66 6 5 5 51
22/05/2012 10:00 90 5 5 5 56
23/05/2012 10:00 114 5 4 4 62
24/05/2012 10:00 138 2 2 2 82
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Evaluacion de la producciéon de microalgas

En la Tabla 7 se detallan los resultados de materia seca contenidos en el biofiim de
cada fotobiorreactor al final de cada periodo de experimentacion. Los resultados se
calcularon por m? de superficie geotextii (0,5 m? y dia, obteniéndose mayor
productividad en los tratamientos con efluentes secundarios de EDAR.

Tabla 24 Peso seco (g) y productividad estimada de la biomasa (mg/m*-dia) en cada medio

Medio Dias de cultivo PBRL Peso seco(g) Produccion (g/mzdia)
1 6,32 0,97
Medio MS 13
2 5,87 0,90
1 4,59 1,53
Medio ES-I 6
2 5,79 1,93
1 6,52 1,86
Medio ES-II 7
2 6,53 1,86

DISCUSION DE LOS RESULTADOS

Reduccion del nitrégeno total

El crecimiento de las microalgas produjo un mejoramiento en la calidad del agua
residual por la reduccion en las concentraciones del nitrégeno y foésforo total. La
remocion alcanzada en este trabajo para el nitrégeno (96 y 90%) resultan similares a
las reportadas en estudios anteriores utilizando cultivos semicontinuos de microalgas
con agua residual municipal y fotobiorreactor de biofilm (Logan & Ronald Sims, 2011),
los cuales citan remociones del 87— 98%.

Reduccion del fosforo total

En todos los tratamientos estudiados se logré una reduccién de la concentracion inicial
de P para un 77 y 82 % respectivamente en los tratamientos con efluentes secundarios
de agua residual. Los porcientos de reduccién obtenidos fueron menores a los
reportados por (Logan & Ronald Sims, 2011). Aunque son porcientos aceptables los
mismos no tuvieron un comportamiento similar al obtenido con el nitrégeno quizas
debido a su limitacién a los requerimientos estequiométricos, correspondiéndose a la
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cantidad de P que puede ser asimilado por las microalgas para sus funciones
metabdlicas que es baja.

Produccién de microalgas

La produccién de biomasa seca de las microalgas cultivadas en un PBRL fue
ligeramente superior en el cultivo con agua residual de efluentes secundarios en
relaciéon con el medio sintético, ubicandose en valores proximos a los medios con
respecto a la literatura consultada por otros autores para tratamientos de residuales con
microalgas con sistema de cultivo similares 0,7- 5,5 g/m°dia (Logan & Ronald Sims,
2012), lo que demuestra que esta tecnologia puede ser utilizada para el tratamiento de
aguas residuales con la produccion de una biomasa de valor agregado.

CONCLUSIONES

Tras la experimentacidon a escala de laboratorio con microalgas de las especies
Chlorella sorokiniana, Scenedesmus subspicatus y Selenastrum capricornutum
cultivadas en un fotobiorreactor laminar en tres medios diferentes, se puede arribar a
las siguientes conclusiones:

e En todos los medios estudiados (MS, ES-l y ES-Il) se logré una reduccion de la
concentracion inicial de nitrégeno y fosforo total. Fue en los medios ES-l y ES-II
donde se obtuvieron mayores porcentajes de remocion (96% de nitrégeno 'y 77%
de Foésforo en cinco dias en el medio ES-l y 90 % de nitrogeno y 82% de fésforo
durante seis dias en el ES-II).

e |Las especies de microalgas estudiadas mostraron un crecimiento en todos los
medios de cultivos, y se obtuvo una productividad media mayor en los medios
con efluentes de EDAR (1,73 y 1,83 mg/m?.dia respectivamente); por lo que
sugiere ser una fuente de nutriente adecuada para la produccion de biomasa
microalgal.

e El sistema de cultivo para microalgas utilizado (PBRL) demostré que es idoneo
para la produccion de las mismas por sus innumerables ventajas; por lo tanto, es
aplicable a gran escala en zonas que propicien su instalacion.
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RECOMENDACIONES

Continuar la investigacion con el fin de estudiar la posibilidad de extender esta
experiencia e introducir esta tecnologia de acuerdo con las condiciones vy
caracteristicas de Cuba.
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phosphate and detergents, from a process of washing of
metal sheets, using synthetic clays
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RESUMEN

En este trabajo se basa en el analisis de tratamiento final de un caso de estudio de un
proceso industrial donde producto del lavado, se generan efluentes cuyo parametros de
fosfato y detergentes (en este caso LAS: sulfonato alquilbenceno lineal de sodio)
superan los limites establecido por la normativa venezolana, esta agua contienen
50ppm para fésforo total y 26 ppm para Detergentes (LAS). Es comun los procesos de
lavado a nivel doméstico, comercial e industrial, y los detergentes usados contienen
LAs y tripolifosfato de sodio, este ultimo al hidrolizar forma ortofosfato que causa el
proceso de eutrofizacion de los cuerpos de agua, aumentando el DBO y DQO, lo que
impacta negativamente al ambiente, en este caso a la flora y fauna acuatica. Se hace
un analisis de los quimicos utilizados, asi como los parametros que estan fuera de
control, luego se hace una evaluacion de legislacion, basandose en el Decreto 2635
referente la manejo de desechos peligrosos, y luego se proponen soluciones:
precipitacion, mineralizacidon, Adsorcién y ozonolisis, tomando en cuentas criterios de
seleccion y resultando que para este caso, lo recomendable es someterlo a un proceso
de adsorcion ( filtros ) para depurar el agua, utilizando arcillas sintéticas, por su
capacidad de intercambio iénico, combinado con carbén activado, se muestra el disefio
del sistema de un filtro cilindrico, indicando la dimensiones del lecho empacado. Estas
arcillas son hidroxidos laminares dobles de Magnesio y aluminio, que adsorben el
fosfato.

Palabras Claves: Fosfato, arcillas, adsorcion, efluentes, agua residual
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ABSTRACT

This paper is based on the analysis of final treatment of a case study of an industrial
process where the product washing, effluents which phosphate detergents parameters
(in this case LAS: Sodium linear alkylbenzene sulfonate) exceed the limits established
by Venezuelan law, these waters contain 50 ppm for total phosphorus and 26 ppm for
Detergent (LAS). It is common washing processes at the domestic, commercial and
industrial, and detergents used contain LAS and sodium tripolyphosphate, the latter to
hydrolyze orthophosphate form that causes the process of eutrophication of water
bodies, increasing the BOD and COD, which negatively impacting the environment, in
this case to the flora and fauna acuatica.Se an analysis of the chemicals used and the
parameters are out of control, then an assessment of law, based on the 2635 decree
concerning the hazardous waste management, and then propose solutions:
precipitation, mineralization, adsorption and ozonolysis, taking into accounts and
resulting selection criteria for this case, it is advisable to submit to an adsorption process
(filters) to purify water using synthetic clays by ion exchange capacity, combined with
activated charcoal, shows the layout of a cylindrical filter system, indicating the
dimensions of the bed .These clays are layered double hydroxides of magnesium and
aluminum, which adsorb phosphate.

Keywords: phosphate, clays, adsorption, effluents, wastewater

INTRODUCCION

Hoy en dia la industria metalmecanica somete sus laminas metalicas a un proceso de
lavado, empleando detergentes a base de LAS (sulfonatoalquilbenceno lineal) y un
limpiador fosfatizante (fosfato de zinc) para mejorar sus propiedades corrosivas y de
adherencia a la pintura, tal es el caso de la empresa XXX, en Venezuela que genera
1600 litros mensuales de aguas residuales provenientes de sus proceso de lavado pero
esto trae sus consecuencias, en el analisis de sus efluentes, se reportan parametros
fuera de control: para LAS 25mg/l y el maximo permitido es 8mg/l y para fosforo total
50mg/l y el maximo permitido es 10mg/l. El Fosforo a pesar de que es un elemento
esencial de nutrientes para el crecimiento de microorganismos en ambientes acuaticos,
la concentracion en exceso provoca la eutrofizacion de lagos, lagunas, rio. El aumento
de las concentraciones de este nutriente puede dar lugar a una floracion de fitoplancton
y en la degradacion de la calidad del agua debido a alteraciones en proporciones de
nutrientes. Por otro lado, LAS, es un producto contaminante por poseer un anillo
aromatico y un grupo sulfonato, la cual no es biodegradable si su concentracion excede
los 8 mg/l. Ante esta situacion, se justifica el hecho de buscar un proceso viable de
tratamiento de sus aguas para que logren estar dentro de especificaciones.
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METODOS

1.-Recurrir al Decreto 2635 de Venezuela: NORMAS PARA EL CONTROL DE LA
RECUPERACION DE MATERIALES PELIGROSOS Y EL MANEJO DE LOS
DESECHOS PELIGROSOS y hacer un analisis, para su manejo y disposicion final o
tratamiento se ajuste al marco legal.

2.-Revision bibliografica de proceso de remocion de fosfato y LAS: precipitacion
quimica, desmineralizacion, ozono lisis, filtracidn-adsorcion, para evaluar la ventaja y
desventaja de cada alternativa aplicada al caso de estudio 1600 litros de efluentes con
concentraciones de 50ppm de Fosfato y 25 ppm de LAS, el resto de los parametros
estan dentro de especificacion segun el Decreto 3219, Articulo 38 de Venezuela.
Posteriormente, a la alternativa seleccionada se disefia el sistema de remocion
correspondiente.

DISCUSIONES

Analisis Legal del Caso: Se basa en el —Decreto 2635 NORMAS PARA EL CONTROL
DE LA RECUPERACION DE MATERIALES PELIGROSOS Y EL MANEJO DE LOS
DESECHOS PELIGROSOS de Venezuela

En el Capitulo I, Articulo 5, resulta que el LAS sulfonato alquilbenceno lineal no
aparece en las listas de los Anexos como Sustancia Peligrosa, por lo que este Decreto
presenta un vacio al respecto, al no catalogar un compuesto con un anillo aromatico
como peligroso, lo cual no es cierto. De acuerdo al Articulo 6, estos desechos se
califican como H12 Ecotdxicos. De acuerdo al Articulo 8, que es una clasificacion de
acuerdo a los niveles de riesgo, se califica como clase C2. De la Seccidn I, Articulo 42,
relativo a la clasificacion de acuerdo a la cantidad de desechos generados, asi como al
nivel de riesgo solo para clase C3, C4, C5, también se presenta otro vacio ya que en
este caso de estudio se generan mas de una (1) tonelada al mes pero es un desecho
de riesgo clases C2.

Analisis Técnico del Caso: Existen varios métodos fisicos tales como cristalizacion,
osmosis inversa, electrodialisis, segun, Yeoman et al., 1988., que estan disponible para
remover fosfato de las aguas y también meétodos quimicos como adsorcion y
precipitacion quimica. A través de la precipitaciéon quimica el método es efectivo pero
crea el problema del manejo de los lodos y su disposicidon debido al tratamiento
quimico.

Numerosos estudios han sido hechos por diferentes investigadores usando materiales
de desechos tales como barro rojo (Akay & otros, 1998), cenizas (Ugurly & Salman,
1998), escoria de alto horno de fundicion, zeolita y dioxido de titanio (Ozacar, 2003)
como adsorbentes.
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Los hidréxidos laminares dobles (LDHs), también conocido como hidrotalcita (HTLc) o
arcillas anidnicas y sus productos calcinados han sido usado profundamente como
adsorbentes. Los LDHs son materiales laminares con una hoja de hidréxidos, donde la
carga neta positiva se desarrolla sobre la lamina debido a la sustitucion parcial de
catones trivalentes por divalentes por la carga del anion de compensacion y las
moléculas de aguas, el cual estan presentes en el espacio interlaminar. La calcinacion
de estos LDHs produce intermediarios de oxidos no estequiometrico (segun Miyata
1980). La finalidad del trabajo es el disefio de un sistema filtro de arcillas sintéticas
(LDHs) como adsorbente de fosfato de las aguas residuales, combinado con carbon
activado para retener LAS. El autor de este extenso ha sintetizado hidroxidos laminares
dobles de diferentes metales de transicion y de Magnesio para diversos usos.

Evaluacion de los tratamientos: precipitacion, mineralizacion o descomposicion
microbioldgica, adsorcion y ozonolisis.

Precipitacion: Se utiliza un coagulante cloruro férrico, o sulfato de aluminio o sulfato
férrico, si el pH es acido y se usa cal, si el pH es basico, para ello se emplea un tanque
espesador para el tratamiento fisicoquimico, donde una vez se calcule la dosificacion de
la carga de agua, se adicione el coagulante, y se deja sedimentar y el sedimento es el
lodo que hay que disponerlo. Pero no se remueve el LAS.

Mineralizacion o descomposicién microbiolégica: es un proceso de transformacion
de la materia organica en materia inorganica, destruye el LAS, pero no remueve Fosfato

Ozonolisis: remueve el LAS, a través de un proceso de oxidacion, pero no remueve
Fosfato, altos costos de operacién

Adsorcién: uso de un filtro con un lecho de arcillas anionicas y carbon activado, en el
primero ocurre un proceso de intercambio anidnico, donde por quimisorcion se remueve
el fosfato y el segundo, es un lecho de anclaje, donde por fisisorcion, se remueve el
LAS. El fosfato retenido en el filtro, se puede desorber usando NaOH, por lo que se
genera la arcilla anionica. El LAS fisisorbido es un desecho sdlido, una vez que se
sature el carbon activado. Esta arcilla anionica se sintetiza a partir de Nitrato de
Magnesio hidratada y nitrato de aluminio hidratado, NaOH y Carbonato de Sodio, estos
materiales se encuentra en el mercado interno, asi como el carbén activado. Las
arcillas sintéticas a usar son las sintetizadas por el trabajo J. Das y colaboradores,
2005, que consisten de sintetizar arcillas anionicas con Magnesio, Aluminio, Zinc o
Calcio, o Hierro, que tienen una alta capacidad de intercambio anionico y una alta
porosidad y area superficial, que permite una mayor contacto entre especies

Por lo antes expuestos, se toma la opcion de la adsorcidn para tratar estas aguas, por
lo que se procedid a disehar el dimensionamiento del filtro para ello se basd en
informacion obtenida de trabajo de J. Das y colaboradores 2005, donde se obtuvo la
capacidad de adsorcion (mg Fosfato/ miligramos de arcilla), tiempo de retencion en el
lecho y otros datos de interés.

1264
Memorias VII Congreso de la Red Latinoamericana de Ciencias Ambientales



ISBN: 978-9968-641-26-5

Disefo del Filtro: (de adsorcion de Fosfato)

Capacidad de adsorcién de Fosfato: 40mg PO4 / g-adsorbente
Volumen de agua generado semana: 400 litros

Concentracion de Fosfato inicial.PO4 =50 mg/litro

MasaPO4= 20000 mg

Masa Arcilla 500 g- adsorbente/semana

Semana 26000 g-adsorbente/afio

Masa Arcilla 26 Kg/ano

Tiempo de retenciéon 4horas

Masa 26 Kg

Densidad del material adsorbente1, 1 Kg/litro

Volumen de empaque 23,636364 Litros

Volumen del empaque 0,0236364 m3

El filtro sera cilindrico, hay que definir, diametro y altura del empaque
Volumen 23636,364 cm3

Altura del filtro 60 cm

Area 393, 93939 cm2

Radio 11,197987 cm

Diametro 22,40 cm

Un filtro de 26 Kg adsorbera 1.040.000mg de Fosfato en una masa de arcilla de 26 Kg,
que se pueden regenerar, desorbiendo el fosfato para reutilizarlo

Remocién de Detergentes de las aguas: el uso del carbon activado granular, acciéon
del carbon activo: el carbon activo elimina los detergentes duros por adsorcion. El
carbon activado tiene una textura similar a la de pequefios granulos de arena negra. Su
funcibn como filtro es remover contaminantes del agua por medio de adsorcion,
donde las particulas a filtrar se adhieren a la superficie de los granulos del carbdn.
Este material adsorbente es muy eficiente ya que su gran porosidad hace
aumentar la superficie de contacto con el agua. (Nelson & Avijit, 1998)
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RESULTADOS

Se considera utilizar dos filtros en serie: el primero a base de carbdn activado granular
comercial, para la remocion de LAS y el segundo un filtro cilindrico con lecho de arcilla
anidnicas sintética, hidréxido laminar doble, a base de Magnesio y aluminio, proporcion
molar 2:1

Dimensiones:
Altura: 60 cm

Diametro: 22,40cm

CONCLUSIONES

La propuesta para el tratamiento de los efluentes provenientes del proceso de lavado
de piezas metalicas con niveles fuera de especificacion de fosfato y detergentes es la
adsorcion usando arcilla anionicas sinteticas, un hidroxido laminar doble de Mg-Al para
remover fosfato y carbon activado para remover detergente. Es un sistema de filtro
cilindrico, cuyas dimensiones son altura de 60 cm, radio de 11,20cm, tiempo de
retencion de 4 horas por semana, tiempo de saturacion de 01 afo.
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RESUMEN

El Lerma es uno de los rios mas largos de México, pero también uno de los mas
contaminado, en particular con descargas industriales y domésticas. Los metales se
van acumulando en los sedimentos, mientras la materia organica genera una escases
de oxigeno disuelto (OD). Es importante determinar las condiciones fisicoquimicas
capaces de modificar las asociaciones metal-sedimentos y transformar estos ultimos en
una fuente difusa de metales. Mediante 2 reactores, con (WO) y sin (NO) contacto con
el aire, se estudid la influencia de la difusion pasiva de oxigeno disuelto en el
comportamiento de Cd, Cu, Pb y Zn, analizando el agua recolectada a varias
profundidades. Después de un mes, el OD, el pH y el potencial redox demostraron la
prevalencia de una actividad biodegradadora aerobia en la columna de sedimentos
mientras que la fotosintesis algal predomin6é en la columna de agua superficial. La
difusion del oxigeno desde el aire permitio la obtencién de condiciones mas oxidantes
en los sedimentos del sistema WO. Se encontro una correlacion significativa (1%) entre
el comportamiento de Cd, el OD y el pH, mientras que Cu y Zn se relacionaron
solamente con el pH. Pb no mostré dependencia hacia los parametros evaluados. A
excepcion de Pb, el sedimento reducido capturd los metales, que se encontraron mas
concentrados en la columna de agua mas oxidada.

Palabras claves: metales, oxigeno, intercambios agua-sedimentos.
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ABSTRACT

Lerma River is one of the longest and most polluted streams of Mexico, in particular by
industrial and domestic discharges. As a consequence, metals accumulate in the
sediments, whereas the organic matter produces the lack of dissolved oxygen (DO). It is
important to determine physicochemical conditions that may modify metal-sediment
associations, transforming sediment to a nonpoint source for metallic pollutants. Using
two reactors, with (WO) and without (NO) air contact, the influence of the oxygen
passive entrance in the systems upon Cd, Cu, Pb and Zn behavior was studied,
analyzing water a different depths. After one month, DO and pH levels have
demonstrated the existence of an aerobic biodegradation in the sediment and a
photosynthetic activity in the surficial water column. A significant correlation (1%) was
observed between Cd behavior, DO and pH, whereas Cu and Zn were only linked to pH.
Pb could not be related to the followed parameters. Excepted for Pb, reduced sediment
appeared to associate with dissolved metals that were found more concentrated in the
more oxidized surficial water column.

Keywords: metals, oxygen, water-sediment exchanges.

INTRODUCCION

La distribucidon de los recursos hidricos en México es poco homogénea, con grandes
riquezas en el sur y desiertos en el norte (CONAGUA, 2012). El rio Lerma pertenece a
la cuenca hidrografica VIII Lerma-Santiago-Pacifico, localizada en el centro del pais
(Figura 1). Esta cuenca ocupa el 10% del territorio nacional, lo que la clasifica como la
tercera mas amplia de las 13 entidades del pais. Sin embargo, las 2 cuencas mas
extensas se encuentran en el norte del pais donde llueve poco, mientras que la cuenca
hidrografica VIl es la cuarta por su volumen anual agua renovable, después de las
entidades del sur. Esta situacion permitié el asentamiento de una importante poblacién,
que desarrolla actividades intensas. Asi, esta cuenca alberga el 20% de la poblacion
nacional (la mas importante de todas las cuencas), quien produce el 18% del producto
nacional bruto (solamente superada por la capital con 25%, cifras de 2010, CONAGUA,
2012). Entre las actividades econdmicas se destacan los giros industrial y agricola. En
particular, la agricultura genera el volumen concesionado para usos consuntivos mas
alto del pais para esta cuenca (alrededor de 12 Km?® anuales de un total de 15 Km®
anuales, CONAGUA, 2012). La consecuente sobreexplotacion genera un grado de
presion alto sobre el recurso hidrico de la cuenca hidrografica VIII, al igual que las
entidades del norte.

Es importante notar que en este ultimo indicador, no se toma en cuenta el nivel de
calidad del agua. Sin embargo, las actividades y los asentamientos humanos generan
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un alto nivel de contaminacion en el rio Lerma, determinado en particular mediante los
parametros DBO (demando bioquimica en oxigeno) y DQO (demanda quimica en
oxigeno) en la cabecera del rio, localizada en el estado de México (CONAGUA, 2012).
Esta situacion genera una gran preocupacion, ya que el rio Lerma alimenta el lago mas
grande del pais, el lago Chapala, fuente del agua potable para la ciudad de Guadalajara
(Bravo-Pérez, Castro-Ramirez, & Gutiérrez-Andrade, 2008). Ademas, la zona de la
cabecera del rio Lerma alberga una biodiversidad importante y en peligro, ya que la
Comisidon Nacional para el Conocimiento y Uso de la Biodiversidad la cuenta en su lista
de regiones hidroldgicas prioritarias (CONABIO, 2012).

En esta zona, notables niveles de contaminacidn se reportan desde mas de una década
(Zarazua, 2000), principalmente generados por las descargas domeésticas e industriales
(Rosas de Alva, Barcel6 Quintal, Bussy Beaurain, & Lopez Galvan, 2010). Aunque las
concentraciones disueltas de metales son generalmente bajas, se reportan
concentraciones no despreciables de estos contaminantes en los sedimentos (Avila-
Perez, Zarazua, Carapia-morales, Tejeda, Diaz-delgado, & Barcelo-Quintal, 2007), que
podria representar una fuente secundaria de metales, donde se encuentran o aguas
abajo, después de haber sido arrastrados en zonas menos contaminadas contando con
fauna y flora. En particular, debido a la presencia de grandes cantidades de materia
organica facilmente biodegradable, que provienen de las descargas domésticas, el
oxigeno es practicamente ausente en la parte alta del rio. Asi, los procesos de
biodegradacion anaerobias adquieren una importancia mayor que en un rio bien
oxigenado, y en especial al nivel de los sedimentos. En estas condiciones, las diversas
reacciones de biodegradacion tienden a acidificar y reducir el medio donde ocurren,
modificando las condiciones fisicoquimicas en las que se encuentran los contaminantes
metalicos asociados a los sedimentos (Pedroza-Benitez, Bussy, Barcelo-Quintal,
Lépez-Galvan, & Avila-Pérez, 2010).

Este trabajo pretende determinar la importancia de la difusion pasiva del oxigeno desde
el aire hasta la columna de agua sobre la biodegradacion y consecuentemente el
comportamiento de 4 metales asociados con la fase particulada de sedimentos del rio
Lerma. Es parte de un proyecto terminal para obtener el grado de Ingeniero Quimico.

METODOLOGIA

Muestreo in situ

Se recolectaron muestras de sedimentos superficiales del rio Lerma mediante una
draga Ekman, y de agua mediante un equipo van Dorn. El muestreo se hizo al nivel del
municipio de Lerma (19°19'50.92"N 99°31'33.17"O, Figura 1).
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Figura 34. Ubicacion de la cuenca hidrografica VIII en la Republica Mexicana y indicacidn aproximada del punto de
muestreo

Implementacion de los sistemas

Después de su homogeneizacién, se introdujeron los sedimentos en 2 tubos de acrilico
y se cubrieron con agua del rio. Un tubo se dej6 abierto (WO), mientras que el segundo
fue cerrado, impidiendo el contacto con el aire (NO). Los sistemas se expusieron al sol,
para generar un incremento de temperatura y, por ende, de actividad microbioldgica.

Figura 35. Sistemas experimentales
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Muestreo en los sistemas experimentales

Para recolectar el agua de los sistemas experimentales a diferentes profundidades, se
empled un muestreador de tipo difusivo, parecido a los “peepers” (Koretsky, Haas,
Ndenga, & Miller, 2006). El agua desionizada y desoxigenada de las celdas del
muestreador se equilibra con el medio externo a través de una membrana de nylon 6,6
(Pall, Biodyne A), que impide la entrada de particulas y bacterias en las celdas con su
porosidad de 0.20 ym (Guipio del Real, 2010). Para los iones metalicos estudiados,
este tiempo se estim6é a unos dias (Aldana Gonzalez, 2007). Antes de extraer los
muestreadores, se espera un tiempo adicional para permitir que se reacomode el
sedimento en los reactores y que se estabilice la actividad biodegradadora (Chaillou,
Anschutz, Dubrulle, & Lecroart, 2007). Se espero un mes antes de la recoleccion.

ANALISIS

Se determinaron oxigeno disuelto (DO), potencial redox (ORP) y pH en las muestras
recolectadas mediante una interfase LabQuest (Vernier). Los datos fueron tratados
mediante el paquete LoggerPro 3.8.2 (Vernier). Se midieron cada parametro durante 5
minutos, con una frecuencia de 2 medida por minuto. Se calculé el promedio y la
desviacion analitica de cada analisis. Se obtuvieron desviaciones relativas promedias
de 2.3% para el ORP, 4.9% para el DO y 0.3% para el pH. Los metales disueltos fueron
determinados por absorcion atbmica en modo horno de grafito en alicuotas acidificadas
con acido nitrico Ultrex Il 2% (Baker). Estos analisis se realizaron en los laboratorios del
Instituto Mexicano de Tecnologia del Agua, segun el método 3113 del Standard
Methods for the Examination of Water and Wastewater (Eaton, Clesceri, Rice, &
Greenberg, 2009). Las desviaciones analiticas relativas promedias reportadas son 3.6%
para Cd, 0.6% para Cu, 5.6% para Pb y 0.7% para Zn.

RESULTADOS Y DISCUSION

Estado fisicoquimico

Los perfiles de oxigeno disuelto (DO), potencial redox (ORP) y pH se presentan en
funcién de la profundidad de las figuras 3 y 4 para los 2 sistemas experimentales. La
profundidad “O cm” corresponde a la interfase agua/sedimento, las profundidades
positivas a la columna de agua superficial, y las profundidades negativas a la columna
de sedimento y su agua intersticial.
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Figura 36. Estado fisicoquimico del sistema experimental en contacto con el aire (WO)
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Figura 37. Estado fisicoquimico del sistema experimental sin contacto con el aire (NO)

Los perfiles de oxigeno disuelto permitieron determinar con precision la ubicacion fisica
de la interfase, ya que el oxigeno es minimo en los sedimentos, al contrario de lo que
pasa en la columna de agua superficial, donde se desarrollaron algas. Este ultimo
proceso fue una fuente importante de oxigeno para los 2 sistemas. Sin embargo, se
nota una clara diferencia, ya que el sistema abierto (WO) tiene una concentracion
relativamente homogénea y alta en toda la columna de agua superficial para el gas,
mientras que se desarrolla un gradiente desde el sedimento hasta la superficie del agua
en el sistema cerrado (NO). Asi, la difusién pasiva del oxigeno atmosférico representa
un complemento al oxigeno fotosintético notable para la actividad aerobia, microbiana
y/o quimica, y hace falta en el sistema NO. Los bajos niveles de DO en los sedimentos
indican la existencias de procesos aerobios en ambos reactores.

1273
Memorias VII Congreso de la Red Latinoamericana de Ciencias Ambientales



ISBN: 978-9968-641-26-5

El potencial redox es negativo en ambos reactores, con valores menores esperadas en
NO, indicando la presencia de moléculas reducidas, en particular en el centro de las
columnas de sedimentos. Este estado podria indicar la existencia de procesos de
biodegradacion aerobios y anaerobios. Sin embargo, el pH de los 2 sistemas parece
dominado por la fotosintesis, con valores netamente basicos en ambas columnas de
agua superficial, tendiendo a neutros en los sedimentos.

Metales disueltos

La figura 5 presenta los perfiles de las concentraciones de los 4 metales disueltos en
ambos reactores. Al igual que para los parametros fisicoquimicos, se incluyd la
desviacién para cada valor. Sin embargo, la mayoria de las barras de error se
encuentran mas chicas que los marcadores que las esconden.

Se indica también la concentracion de cada metal en el agua, antes del experimento
(Co). Estos niveles iniciales, por sus valores reducidos, indican que, antes del muestreo,
ocurrid una liberacion de los 4 metales desde los sedimentos hacia la columna de agua
superficial. Asi, la aparicion de oxigeno en los sistemas experimentales genero un
cambio en las asociaciones metal-sedimento y una subsecuente liberacion de metales
disueltos, mediante fendmenos quimicos, como la oxidacién de precipitados reducidos
(en particular sulfuros), o microbiolégicos como la biodegradacién. Autores como
Tankere-Muller et al. (2007) consideran estos ultimos procesos como el origen de la
movilizacion de los metales en sedimentos. Al momento del muestreo, se puede
apreciar una reasociacion de los iones metalicos con la fase solida.

Cadmio, cobre y cinc presentan perfiles de concentraciones muy parecidos, con
concentraciones altas en la columna de agua superficial y bajas en los sedimentos. Sin
embargo, Cd y Cu presentan un punto atipico a -7.5 cm, debajo de la interfase. Puede
ser un problema de contaminacion o una real liberacién puntual, que puede acompanar
el aumento de los niveles metalicos en los sedimentos al nivel de la interfase agua-
sedimento como se reporta a veces en la literatura (Spencer, Cundy, & Croudace,
2003).

El plomo es el unico en presentar también una acumulacion en el fondo de ambos
reactores, lo que puede originarse en mecanismos de reasociacion mas lentos en los
sedimentos reducidos, o una liberacion previa mas importante.

Estudio estadistico

La matriz de correlacion de Spearman de los parametros estudiados se encuentra en la
tabla 1. La correlacion mas fuerte se obtiene entre ORP y DO, lo que indica que gran
parte del potencial redox se debe al oxigeno disuelto.

La siguiente correlacidn relaciona Cu y Cd. Aunque esta disminuye si se quitan los 2
puntos atipicos, sigue significativa, lo que implica que la reasociacion de ambos metales
debe obedecer a procesos aparentados. Es posible que estos procesos dependan del
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pH, lo que explicaria la siguiente correlacion Cu-pH (y Cd-pH, sin los puntos atipicos).
En una menor proporcion se relacionan el pH con Zn, mientras Pb presenta una
anticorrelacion con este parametro. Es interesante notar que el ORP no presenta
correlacion significativa con los metales disueltos.
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Figura 38. Concentraciones de los metales disueltos en ambos sistemas experimentales
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Tabla 25. Matriz de correlacién de Spearman

Variables ORP DO pH Cd Cu Pb Zn
ORP 1 0.860 0.299 -0.002 -0.007 -0.054 0.153
DO 0.860 1 0.419 0.152 0177 -0.266 0.182
pH 0.299 0.419 1 0.370 0.551 -0.450 0.444
Cd -0.002 0.152 0.370 1 0.639 -0.193 0.181
Cu -0.007 0.177 0.551 0.639 1 -0.409 0.142
Pb -0.054 -0.266 -0.450 -0.193 -0.409 1 -0.054

Zn 0.153 0.182 0.444 0.181 0.142 -0.054 1

Los valores en negrita son diferentes de 0 con un nivel de significacién alfa=0.01
Al quitar los 2 puntos atipicos de los perfiles de Cd y Cu, se obtiene una correlacion significativa
entre Cd y pH y una anticorrelacién significativa Pb-Cu.

El analisis de componentes principales de las muestras de agua en funcion de los
parametros fisicoquimicos (Figura 6) hace muy clara la diferencia entre los 2 sistemas
experimentales, presentando en la mitad superior el sistema NO (puntos N cafés) y en
la mitad inferior el sistema WO (puntos W azules). También diferencia la columna de
agua superficial con la parte sedimento de los sistemas, concentrando en el cuadrante
superior derecho las aguas mas oxidadas.
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Figura 39. Analisis de componentes principales de los parametros fisicoquimicos
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Sin embargo, el mismo analisis realizado con los datos correspondiendo a los metales
disueltos presenta un resultado practicamente opuesto: la principal disociaciéon se
observa entre las aguas superficiales e intersticiales (respectivamente derecha e
izquierda de la figura 7). Mientras, los puntos representando las aguas de ambos
sistemas estan mezclados. Si, en lo que concierne la reasociacién de los metales con
los sedimentos, la diferencia generada por la difusion pasiva del oxigeno no es
suficiente para modificar el comportamiento de los contaminantes estudiados.

CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS

Las condiciones experimentales generaron un incremento de la actividad microorganica
biodegradadora, demostrada por potenciales redox negativos. Esta actividad genero
una modificacion de las condiciones fisicoquimicas en el sedimento, que provoco a su
vez un cambio en las asociaciones metal-sedimento y, finalmente, una liberacion
importante de metales disueltos en las columnas de agua superficial.

La introduccidn de oxigeno un sistema por difusion pasiva generé una diferencia de
suministro de este gas para los procesos oxidativos, quimicos y/o microbiologicos. Por
lo tanto, se puede observar diferencias notables en los estados fisicoquimicos de los 2
sistemas experimentales.

En el momento del muestreo, se pudo apreciar la reasociacion de los iones metalicos
con los sedimentos. La difusion pasiva de oxigeno desde el aire y la modificacion del
potencial redox no gener6 una modificacion notable de este proceso, como lo
presentaron el analisis de componentes principales y la matriz de correlacion de
Spearman. Al contrario, el pH presentd una influencia significativa.

Para completar este trabajo, se necesita incluir sistemas totalmente anaerobios,
eliminando la actividad algal. También, la generacion de una actividad biodegradadora
mayor puede permitir la determinacién del papel de las reacciones inorganicas.
Finalmente, un estudio a mas largo tiempo de las asociaciones metal-sedimento puede
aportar informaciones esenciales al entendimiento del comportamiento de los
contaminantes metalicos en ecosistemas contaminados.
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Figura 40. Analisis de componentes principales de los metales disueltos
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INTRODUCCION

El agua es un elemento vital para el funcionamiento de todos los organismos vivos y
esta presente en todo el planeta como rios y lagos. Estos sistemas fluviales contienen
innumerables especies de flora y fauna que, en conjunto, los mantienen saludables y en
funcionamiento (Postel & Richter, 2010).

A través del curso de su ciclo natural, los rios, son convertidos en drenajes a cielo
abierto, saturados de basura, desechos industriales y aguas residuales (Tola, 1994),
siendo de importancia la presencia de los metales pesados debido a su capacidad de
provocar toxicidad en la flora acuatica, aunado a la influencia de factores fisicoquimicos
y bioldgicos, asi como el tiempo de exposicion y la concentracion del metal o metales
(Cervantes & Moreno, 1999).

Otro contaminante a considerar es el fosforo, un elemento indispensable para la
nutricion de las plantas y las bacterias que necesitan fésforo en forma de fosfato
disuelto, generalmente como ortofosfato (POa).

Por otro lado la contaminacion fecal ha sido y sigue siendo el principal riesgo sanitario
en el agua, ya que incorpora microorganismos patégenos que pueden provocar
enfermedades en la salud humana, (Ramos, Vidal, Vilardy, & Saavedra, 2008).

La contaminacion también influye en la presencia de microorganismos como bacterias y
cianobacterias, algas unicelulares, amebas, ciliados, flagelados, rotiferos y un sin fin de
otros pequefios animales, algas y plantas, que forman parte del escalén mas basico de
la vida, el que mas tiempo lleva existiendo y del que dependen todos los demas
(Guilléen, 2010). Por estas razones el presente trabajo identifico y cuantifico los
principales metales pesados, la presencia de coliformes mediante la técnica del Numero
Mas Probable (NMP), fosfatos y flora microbina, en el Rio Tejalpa.
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El Rio Tejalpa es afluente por la margen izquierda del Rio Lerma, cuenta con un flujo
aproximado de 500 L/s constante. El area total de la cuenca Tejalpa es de 86.96 Km?la
cual atraviesa las siguientes poblaciones: Ojo de agua, El remolino, San Juan de las
Huertas, Tejalpa, San Cristobal Tecolit, San Antonio Acahualco, San Miguel
Zinacantepec, San Luis Mextepec, Tecaxic, Calixtlahuaca, San pablo Autopan y Santa
Cruz Cuahtenco (CONAGUA ).

PARTE EXPERIMENTAL

El muestreo se llevo a cabo en los limites de Calixtlahuaca, con base a la Norma
Mexicana NMX-AA-003-1980, y tomando en cuenta el muestreo de la Norma Mexicana
NMX-AA-042-SFI-1987. La determinacion de metales pesados se realizé con un equipo
ICP MassSpectrometerVarian 820-MS, los estandares utilizados fueron de Fluka
analytical y los reactivos de grado analitico.

El desarrollo experimental para la determinacidn de fosfatos, fue como se reporta en la
Norma Mexicana NMX-AA-29-SCFI-2001, utilizando el método de cloruro estanoso. La
lectura se realizé con un Espectrofotdmetro UV/Visible, modelo Lambda 25, No de serie
101N3121506.

En el caso de la determinacion del Numero Mas Probable (NMP) de coliformes. El
procedimiento se basdé en la Norma Mexicana NMX-AA-042-SFI-1987, con
modificaciones de (Camacho, Giles, Ortegén, Palao, Serrano, & Velazquez., 2009).

En la determinacion de la flora microbiana se centrifugd una parte de la muestra, y se
observo el sedimento con un microscopio.

RESULTADOS Y DISCUSION

Con base en la informacién obtenida se elaboro la siguiente tabla en la cual se indica la
hora, temperatura, identificacién y numero de muestra.
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Tabla 26. Datos de muestras

No. De Identificacion de la muestra Hora de
Muestra muestreo
1 Entrada de Calixtlahuaca 12:35
29/nov./2010
2 Salida de Calixtlahuaca 13:00
29/nov./2010
3 Entrada de Calixtlahuaca 07:14
11/01/2011
4 Salida de Calixtlahuaca 11/01/2011 07:45
5 Entrada de Calixtlahuaca 10:05
19/01/2011
6 Salida de Calixtlahuaca 19/01/2011 10:30
7 Entrada de Calixtlahuaca 09:34
28/01/2011
8 Salida de Calixtlahuaca 28/01/2011 10:00
9 Entrada de Calixtlahuaca 08:24
03/02/2011
10 Salida de Calixtlahuaca 03/02/2011 08:55
11 Entrada de Calixtlahuaca 10:47
10/02/2011
12 Salida de Calixtlahuaca 10/02/2011 10:23
13 Entrada de Calixtlahuaca 07:04
17/02/2011
14 Salida de Calixtlahuaca 17/02/2011 07:24
15 Entrada de Calixtlahuaca 10:36
23/02/2011
16 Salida de Calixtlahuaca 23/02/2011 10:37
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Metales pesados

Tabla 27. Resultados de las concentraciones de los metales (mg/L)

No. de Mg Ti Fe Co Ni Cu Zn As | Cd | Pb
demuestra
1 19565| 3346 | 29628 | 3125 | 3243 | 4423 | 9556 | 4231 |3412| 410
2 23324 | 3429 | 21269 | 3117|2986 | 3110 | 193414107 | 3423 | 452
3 9469 | 3357 | 23872 | 3114 | 3332 | 3637 | 8987 |4116|3426 | 367
4 35133 | 3374 | 29308 3120 | 3107 | 6925 | 19877 | 3877|3428 | 745
5 9273 | 3638 | 33343 | 3125|3106 | 4178 | 14529 | 3856 | 3417 | 374
6 17097 | 3429 | 37132 | 3122 | 3099 | 87563 41402 | 3620 | 3428 | 557
7 9760 | 3313 | 36305 [ 3122|3120 | 3423 | 16396 | 3772|3424 | 192
8 11391| 3280 | 39246 | 3120 | 3141 | 3347 |19515|3739 | 3424 | 307
9 12108| 3280 | 43008 | 3121 | 3108 | 4080 | 5994 | 3854 | 3429 | 450
10 16107 | 3412 | 50132 | 3127 | 3380 | 4155 | 16546 | 3791 | 3445 | 879
11 3541 | 3286 | 49464 | 3120|3083 | 3163 | 18095| 3869|3417 | 120
12 2595 | 3374 | 51656 | 3124 | 4572 | 3519 | 12787 | 3600 | 3429 | 441
13 6112 | 3297 | 52004 | 3124|3076 | 2842 | 12008 | 3902|3419 | 145
14 3039 | 3302 | 55686 3120|3137 |79018|21755| 3911|3465 | 667
15 2819 | 3418 | 60190 | 3125 | 3250 | 16637 | 14907 | 3911 | 3423 | 487
16 1204 | 3352 | 59869 | 3129 | 3214 | 4708 | 148573911 | 3450 | 453
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De acuerdo a la Norma Oficial Mexicana NOM-001-SEMARNAT-1996 los limites
maximos permisibles para contaminantes se muestran en la tabla 3

Tabla 28. Limites maximos permisibles para contaminantes (metales)

PARAMETROS RiOS
(mg/L) Uso en Uso publico | Proteccion
riego Urbano de vida
(Promedio agricola acuatica
Diario)
Arsénico 0.4 0.2 0.2
Cadmio 0.4 0.2 0.2
Cianuros 3.0 2.0 2.0
Cobre 6.0 6.0 6.0
Mercurio 0.02 0.01 0.01
Niquel 4 4 4
Plomo 1 0.4 0.4
Zinc 20 20 20

Al realizar la correlacidn de las concentraciones obtenidas con las que establece la
norma NOM-001-SEMARNAT-1996 se pueden apreciar que los metales As y Cd
sobrepasan los limites establecidos por la norma (tabla 3), mientras que Ni, Pb, Cu, Zn
esta por encima de los limites permisibles en algunas muestras. Debido a su toxicidad
algunos de estos elementos pueden actuar como inhibidores en el crecimiento de
algunos microorganismos o bien causarles la muerte.
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Fosfatos

Tabla 29 Concentracion de fésforo en las muestras

No. de Identificacién de la muestra Concentracion
Muestra (mg/L) de Fésforo

1 Entrada de Calixtlahuaca 1.4796

29/nov./2010

2 Salida de Calixtlahuaca 29/nov./2010 0.8630

3 Entrada de Calixtlahuaca 11/01/2011 1.0665

4 Salida de Calixtlahuaca 11/01/2011 1.2271

5 Entrada de Calixtlahuaca 19/01/2011 0.8444

6 Salida de Calixtlahuaca 19/01/2011 0.7601

7 Entrada de Calixtlahuaca 28/01/2011 1.0227

8 Salida de Calixtlahuaca 28/01/2011 1.2259

9 Entrada de Calixtlahuaca 03/02/2011 1.5365

10 Salida de Calixtlahuaca 03/02/2011 1.6942

11 Entrada de Calixtlahuaca 10/02/2011 1.4927

12 Salida de Calixtlahuaca 10/02/2011 1.6166

13 Entrada de Calixtlahuaca 17/02/2011 1.0746

14 Salida de Calixtlahuaca 17/02/2011 2.3203

15 Entrada de Calixtlahuaca 23/02/2011 0.82033

16 Salida de Calixtlahuaca 23/02/2011 1.5729

Los valores reportados en la Norma Oficial Mexicana NOM-001-SEMARNAT-1996,
promedio diario (PD) son:

= Fosforo total Para uso agricola 30 mg/L
= Uso publico Urbano 30 mg/L
= Proteccion de vida acuatica 10 mg/L.

Como se muestra en la Tabla 4, el valor maximo se tuvo en la muestra 16, que contiene
2.36 mg/L. Sin embargo éste no rebasa los limites permisibles de la Norma Oficial
Mexicana.
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Coliformes

El Namero Mas Probable (NMP) se calculé de acuerdo a la siguiente ecuacion de la
NMX MX-AA-42-1987:

NMP/100cm’® =

(No.de tubos. positivos )(100)

x/ (cm *de.muestra.en.tubos.negativos Xcm } de.muestra.en.todos. 0s.tub0s)

Obteniéndose los resultados de la siguiente tabla.

Tabla 30 Resultados de coliformes (NMP)

No. de | Identificacion NMP/ No. de | Identificacion NMP/
muestra 5 muestra
100 cm 100
cm?®
1 Entrada de Calixtlahuaca | 1,898,315 | 9 Entrada de Calixtlahuaca | 153,847
29/nov./2010 03/02/2011
2 Salida de Calixtlahuaca | 1,898,315 | 10 Salida de Calixtlahuaca <3,016
29/nov./2010
03/02/2011
3 Entrada de Calixtlahuaca | 1,898,315 | 11 Entrada de Calixtlahuaca | 38,169
11/01/2011 10/02/2011
4 Salida de Calixtlahuaca 189,831 12 Salida de Calixtlahuaca 206,204
11/01/2011 10/02/2011
5 Entrada de Calixtlahuaca | <3,016 13 Entrada de Calixtlahuaca | 188,628
19/01/2011 17/02/2011
6 Salida de Calixtlahuaca <301 14 Salida de Calixtlahuaca 85,775
19/01/2011 17/02/2011
7 Entrada de Calixtlahuaca | 94,915 15 Entrada de Calixtlahuaca | 94,444
28/01/2011 23/02/2011
8 Salida de Calixtlahuaca 158,192 16 Salida de Calixtlahuaca 147,448
28/01/2011 23/02/2011
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Como se observa en la Tabla 5 el mes en el cual se incrementd el NMP es febrero, esto
es debido al incremento en la temperatura del rio, lo cual ocasiono que la actividad
bacteriana aumentara.

De acuerdo a la Norma Oficial Mexicana NOM-003-SEMARNAT-1997.

Tabla 31 Limites maximos permisibles de contaminantes

TIPO DE REUSO PROMEDIO MENSUAL

Coliformes Fecales

NMP/100 mL
Servicios al publico con 240
contacto directo
Servicios al publico con 1,000
contacto indirecto u
ocasional

Al comparar los valores de la norma oficial mexicana que se muestra en la Tabla 6 es
claro que el agua del Rio Tejalpa rebasa los limites permisibles.

A pesar de que la temperatura es apta para la vida acuatica, la cantidad de coliformes
presentes indican lo contrario, aunado a esto las cepas encontradas indican que el rio
puede representar un foco de infeccién para los poblados por los cuales pasa, ya que
estas son patégenas, ademas la materia organica de un ecosistema suele ser el factor
limitante para el crecimiento de los microorganismos heterotrofos; Estos suelen utilizar
buena parte del oxigeno disuelto para degradar la materia organica. Produciendo un
agotamiento de oxigeno que causa la muerte de algunos organismos que necesitan de
este para vivir como los peces.

Flora microbiana

[Para la identificaciéon de los microorganismos se utilizd la siguiente bibliografia: para
ciliados algas vy rotiferos (Pabello, 2006), (Streble & Krauter, 1987), para uncinarias y
huevecillos, (Beck & Davies, 1983), (Biagi, 2004), (Brown, 1977), (Carrada, 2007),
(Mac. Faddin, 1980).]

Se observaron algunas algas de las cuales se identificaron: Scenedesmus, Chlorella,
Anabaena, Euglena, Coelastrum, Chlorogonium, Phacus, Ulothrix zonata, Closteridium,
Oscilatoria, Fragilaria, Pseudosphaerocystis, Bulbochaete, Trachelomonas,
Stephanoptera, Zygnema, Closterium, Chlorococcum, Navicula. También se
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encontraron otro tipo de microorganismos, como rotiferos y ciliados, de los cuales se
identificaron:  Rotaria neptunia, Ephiphanes (hydatina) senta, Cephalodella,
Trachelophylium digmoides, Paramecium trichium, Paramecium aurelia, Paramecium
caudatum.

A continuacion se muestran algunas fotos de la flora microbiana presente

% ®

Scenedesmus Chlorella Euglena Trachelomona

Imagen 2

Rotifero  Epiphanes | Ciliado

(hydatina)senta Paramecium

Rotifero Rotaria neptunia
caudatum

Imagen 3

CONCLUSIONES

1.- La concentracion de metales pesados y microorganismos coliformes encontrados en
el Rio Tejalpa sobrepasan los limites permisibles establecidos en la Norma Oficial
Mexicana NOM-003-SEMARNAT-1997 vy NOM-001-SEMARNAT-1996. La
concentracion de fosfatos fue inferior al limite permisible por la NOM-001-SEMARNAT-
1996.

2.- Se determin6é que la flora microbiana presente en las muestras analizadas esta
compuesta por: microalgas, rotiferos, ciliados, bacterias, uncinarias y algunos
huevecillos de parasitos. Algunos de los microorganismos encontrados son
considerados indicadores de contaminacion.
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3.- El agua del Rio Tejalpa no es apta para su uso como agua de riego, debido al alto
contenido de microorganismos coliformes, y metales pesados que sobrepasan el limite
permitido por la Norma Oficial Mexicana NOM-003-ECOL-1997 y NOM-001-ECOL-
1996.

4 .-La concentracion del Mg, P, Co, Cu, Zn, esta relacionada con la actividad bacteriana
y microbiana, ya que estos son elementos asociados a sustratos que utilizan algunas
bacterias, en diferentes proporciones, siendo las mas comunes, el Mgy P.

5.-La presencia de microorganismos patdgenos y huevecillos de parasitos representa
un riesgo para la salud de personas y animales.

6.- La presencia de organismos indicadores de contaminacion muestra un mejor
panorama del estado del agua si se toma en cuenta el numero por cada mililitro, asi
como en los diferentes niveles del Rio (superficie, fondo y a la mitad)

7.- Es complicado precisar si la poblacion contribuye o no a la contaminacion del Rio
para conocer esto es necesario llevar a cabo un estudio de por lo menos un afo para
observar el comportamiento de los microorganismos y su relacion con metales pesados
y fosfatos en cada una de las estaciones del afio, ya que las descargas varian de un dia
a otro asi como otros factores ambientales.
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Q.17.0. Temperatura maxima diaria como predictor de los
niveles de ozono troposferico en Santiago, Chile
Daily maximum temperature as a predictor of levels of
tropospheric ozone in Santiago, Chile

Maria A. Rubio, Eduardo Lissi
Facultad de Quimica y Biologia, Universidad de Santiago de Chile.

Av. Libertador Bernardo O’Higgins 3363, Santiago, Chile. Email:maria.rubio@usach.cl

RESUMEN

En el presente trabajo se propone que el principal parametro que determina episodios
de ozono es la temperatura maxima diaria a nivel del suelo Este parametro se puede
emplear como un simple y unico factor de prediccion de los niveles de ozono que se
esperan. En particular, se encontré que los episodios de contaminacidén por ozono en
Las Condes, (lugar periférico de la ciudad) ocurren cuando la temperatura diaria
maxima es superior a 30 ° C. El criterio es aplicable durante todo el periodo de verano
(de diciembre a marzo) y para los dias laborables y fines de semana. Por otra parte, los
episodios de ozono en el centro de la ciudad tienen lugar sélo cuando la temperatura
diaria maxima alcanza valores superiores a 32,5 ° C. Esta relacion implica que el
pronostico del tiempo podria ser empleado por los ciudadanos como una herramienta
simple para estimar el riesgo asociado a la realizacion de actividades al aire libre

Palabras claves: ozono troposferico; pronostico ozono; temperatura del aire; episodios
de ozono; Santiago de Chile

INTRODUCCION

Las concentraciones de ozono en el aire en la ciudad de Santiago de Chile con
frecuencia superan la norma de calidad del aire en verano, sobre todo en la parte
oriental de la ciudad (Las Condes). El smog fotoquimico es una caracteristica comun
del aire urbano en época de verano. Se caracteriza por altas concentraciones de
oxidantes secundarios como el ozono y PAN (Finlayson-Pitts & Pitts, 2000) que, junto
con otros contaminantes (tales como aldehidos) son motivo de preocupacién debido a
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su potencial toxico, en particular para las personas con problemas pulmonares y / o
respiratoria. Esto ha llevado a la mayoria de los paises a establecer normas de calidad
de aire (www.asrm.cl, www.epa.gov; (Barrero, Grimalt, & Canton, 2006) y la
recomendacion de reducir la exposicion y las actividades al aire libre para los grupos
mas vulnerables, tales como los nifios y las personas de edad. En este contexto, es util
tener predictores para "hoy", "mafana" y "préximos dias" para alertar a la poblacién.
En este sentido, un predictor 6ptimo deberia ser uno de facil acceso y comprension

para los ciudadanos corrientes.

Un gran numero de modelos de prediccion de diferente complejidad se han desarrollado
y aplicado a una variedad de condiciones ambientales. Estas condiciones ambientales
hacen referencia a factores meteorolégicos como la velocidad del viento, humedad,
nubosidad, etc., pero la mayoria de los modelos han demostrado que un importante
parametro es la temperatura maxima diaria. (Sanchez-Ccoyllo, Ynoue, Martins, &
Andrade, 2006); (Dawson, Adams, & Pandis, 2007); (Khoder, 2009).

Se han realizado varios intentos para predecir los niveles de ozono en Santiago, Chile.
Un trabajo inicial se llevd a cabo por Jorquera y col. (1998). El modelo de prondstico
incluyd una combinacion entre persistencia y la temperatura del aire maxima diaria
como variables de entrada. Posteriormente, el modelo se mejor6 mediante la adopcion
de solo el aumento de la temperatura como variable de entrada y dias fines de semana
y dias de lluvia como las intervenciones. Llegaron a la conclusion de que el modelo
podria ser utilizado para advertir a la gente acerca de la posible aparicién de dias
episodio. Sin embargo, debe tenerse en cuenta que este modelado es complejo y los
episodios previstos debe ser "leidos" por las autoridades y después "transmitir" a los
ciudadanos. Un indicador ideal deberia ser i) de facil comprension por la poblacion ii)
Valido para toda la ciudad. ,iii) Valido para todas las épocas del afio , y iv) Valido para
los dias laborables y fines de semana.

Una pregunta que debemos responder es: ;Por qué los niveles de ozono son
determinados por la temperatura maxima diaria?

El objetivo del presente trabajo es determinar si un parametro sencillo (La temperatura
maxima diaria) es un indicador razonable de los eventos de ozono que permita conocer
su concentracion durante el dia de hoy, manana y los proximos dias a través de la
prediccion meteoroldgica sencilla, diciendo al ciudadano comun, si es recomendable
qgue se dediquen a actividades "al aire libre".

MATERIALES Y METODOS

La concentracion de ozono y las temperaturas a nivel del suelo (valores diarios
maximos y minimos) se obtuvieron a partir de la red estatal de calidad del aire,
MACAM 2, durante los meses de verano, diciembre de 2008 a marzo de 2012. El
ozono se midid con un analizador de ozono de Thermo Environmental Instruments,
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modelo 49i (LD 0,25 ppb; £ 1% de precisidn), se obtuvieron promedios de una hora y
las medias moviles de ocho horas. Los datos fueron obtenidos en las estaciones de
muestreo ubicadas en el centro de Santiago (Parque O'Higgins) POH y en la zona nor
este de la ciudad (Las Condes), LC. La figura 1 muestra la ubicacién de estas
estaciones. Esta ultima ubicacién fue seleccionada debido a las altas concentraciones
de ozono tradicionalmente medidas en esta parte de la ciudad (Romero, IHL, Rivera,
Zalazar, & Azocar, 1999).

Figura 41. Mapa de la ciudad de Santiago y las comunas de Las
Condes y Parque O’Higgins

Parque

O'Higgins

RESULTADOS Y DISCUSION

Las figuras 2 y 3 muestraos niveles de concentracion de ozono, valor promedio 8
moviles, en Las Condes y,Parque O’higgins, en todo los dias muestreados.
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Figura 42. Concentracion de ozono, Las Condes. Figura 43. Concentraciéon ozono POH

Se observa la superacion de la norma de 120 microg m™, principalmente en Las
Condes.
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Las figura 4 y 5 muestran la relacion entre las concentraciones de ozono maximo (8
horas promedio moviles) y la temperatura maxima diaria. Los datos obtenidos en LC,
Fig. 4 y POH, figura 5, se tratan como dos conjuntos diferentes

Estos datos muestran una correlacidon lineal entre la temperatura maxima diaria y
concentraciones maximas de ozono. En Las Condes la correlacion encontrada fue:
[Ozono gn] = -25,43 + 4,78 Tmax ¥ en P.
O’higgins fue: [Ozono s 1] = -43,21 + 4,44

15 20 25 30 35 40 Tmax
200 + I I --D welekday I DI R
180 4 = weekend o 1180
=}

160 o Pt - 160
57140- 6-”'2 1140
Sio0 ] ﬁ;ﬂuﬂmu 1o Figura 44. Relacion Lineal entre ozono promedio 8 h
E o0 o 1o moviles y la temperatura maxima diaria en Las
5 Condes. m dias de Fin de semana o dias de
§8°' 1% semana [ozono] = a + b [T] (a= -25.4274, b=4.7756;
S 60 . 60 r=0.7075, n= 472 p< 0.0001)
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Por otro lado cabe destacar la pendiente o tasa de cambio de esta relacion, Im et al.
(2011) informaron que en ciudades del Mediterraneo oriental, los niveles de ozono
aumentan casi linealmente con la temperatura con una tasa de incremento de 1 ppb / °
K en todos los lugares considerados, destaca la ciudad de Estambul, en donde la
pendiente fue sélo 0,4 ppb / ° K. Es notable que, en Santiago de Chile, se ha
encontrado una tasa de cambio en las concentraciones de ozono de 2 ppb /° K.

Jorquera y col. (1998 y 2000) han propuesto que la fuerte dependencia de los niveles
de ozono con la temperatura maxima del aire es que ésta representa la radiacion
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entrante y la altura de mezcla, principales parametros que deben controlar la
concentracion de ozono urbano. De hecho, la micrometeorologia particular de Santiago
se asocia a una baja altura de la capa de mezcla en las la mafiana con altas
temperaturas de la tarde (Rutllant & Garreaud, 1995).

Otro factor que puede relacionar altas temperaturas y los niveles elevados de ozono es
un aumento en la relacién de COV / NOx en los dias de alta temperatura, debido a un
aumento en la evaporacion de hidrocarburos, principalmente los biogénicos. En
particular, se ha observado que la contribucién biogénica a los COV en Santiago es
maxima en las horas de temperaturas mas altas (Rappengluek, y otros, 2005). Por otra
parte, debe tenerse en cuenta la posible retro alimentacion entre los niveles de ozono y
la temperatura. De hecho, el aumento de temperatura puede aumentar los niveles de
ozono, aumentando asi el efecto invernadero y aumentando aun mas la temperatura.
Duenas y col. (2002) proponen una explicacion cinética que indica que la temperatura
aumenta la velocidad de propagacion de las reacciones en cadena, de radicales que
tienen lugar en el smog fotoquimico y un efecto contrario en los procesos de
terminacién de estas reacciones radicalarias.

Es interesante observar que la relacion entre la temperatura y el ozono podria tener un
doble efecto. Beaney y Gough (2002) han discutido la influencia del ozono troposférico
en la temperatura del aire de la ciudad de Toronto, Canada.

Tabla 32. Comparacion de concentraciones de ozono en Las Condes y Parque O'Higgins. (ug m® ). En
donde ozono es la variable dependiente y la temperatura maxima del dia y el lugar (1: POH; 2 : LC) las
variables independientes segun la ecuacion Ozono =Y + at T + by, Loc.

PARAMETRO COEFICIENTE PROBABILIDAD
Y-Intercepto -75.62 < 0.0001
Temperatura 4.65 < 0.0001

Lugar 26.90 < 0.0001

Niveles de ozono en Las Condes (periferia de la ciudad) y Parque
O'Higgins (centro de la ciudad)

Los valores de ozono en la estacion de Las Condes son considerablemente mas altos
que los eventos del ozono del centro y mas frecuentes que en el centro de la ciudad.
(Figuras 2 y 3) Este ha sido tradicionalmente asociado con el transporte de masas de
aire oxidados desde el centro a los lugares de Oriente durante la tarde (Romero, IHL,
Rivera, Zalazar, & Azocar, 1999). Sin embargo, es frecuente observar temperaturas
mas altas en Las Condes, (Figura 4), un fenbmeno que podria explicar "per se", al
menos en parte, la presencia de altas concentraciones de ozono en la parte N-E de la
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ciudad, en donde las emisiones de particulas y los precursores de ozono son
considerablemente mas reducidas. Esta reduccion en el material particulado reduce
la radiacién solar reflejada y por lo tanto, aumenta la radiacion solar entrante a nivel
del suelo que propicia el aumento de temperatura del aire. Por otra parte, se debe
tener en cuenta el sinergismo entre la temperatura y el ozono, que puede aumentar sus
concentraciones mas alla de los que se espera considerando solo un transporte de
masas de aire oxidados.

Los resultados que se presentan en la Tabla 1, muestran que la ubicacién establece
una diferencia notable en los valores de ozono pronosticados, que no se relacionan
con las posibles diferencias de temperatura. En particular, ya que este parametro
asignado a la ubicacion varia entre 1 y 2, los datos indican que en dias similares de
temperatura, los valores de ozono son 13,4 ppb 0 27 microg m-3, superior en las LC
que en POH, una diferencia atribuible a la presencia de masas de aire altamente
contaminadas y envejecidas procedentes del centro hacia la LC.

. Figura 46. Diferencia entre temperaturas
14 maximas obtenidas en Las Condes y Parque
O’higgins  en funcion de la temperatura
maxima de Las Condes

Temperatura maxima diaria °C, LC

Los niveles de ozono en el fin de semana con respecto a los niveles de ozono durante
los fines de semana en Santiago, pareciera que hay dos conjuntos de resultados
contradictorios. Por un lado, Jorquera et al. (2000) y Seguel et al. (2012) sostienen que
las concentraciones de ozono son mas altas durante los fines de semana a pesar de
menores concentraciones de precursores del ozono, un fenédmeno conocido como
"efecto fin de semana". Por otra parte, Rubio et al. (2004, 2011) ha propuesto que este
efecto es moderado y produce concentraciones similares en fines de semana y dias de
la semana.

Una de las observaciones relevantes del grupo de Jorquera es que el ozono en los
fines de semana se comporta de manera diferente en lugares céntricos. En particular,
sus concentraciones en los fines de semana son mas altos que en los dias laborables,
un resultado que se explica en términos de reduccion de las emisiones de NO, que
podrian remover ozono. Esta propuesta es coherente con el analisis del efecto de la
reduccion de emisiones de NOx en los niveles de ozono (Elshorbany, y otros, 2009b).
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Ademas de la reduccion de las emisiones de gases, se podria considerar la
reduccién de la cantidad de material particulado durante los fines de semana. Esto
podria aumentar la temperatura y la intensidad de la radiacion a nivel del suelo,
aumentando de las concentraciones de ozono diurnas. En este contexto, es interesante
observar que cuando la temperatura y dia de la semana / fin de semana dia se
consideran como parametros independientes, desaparece (0 se reduce
sustancialmente) la contribucion del tipo de dia (Rubio, Sanchez, & Lissi, 2011), lo que
indica que la temperatura aumenta en fines de semana (Tabla 1). Las temperaturas
(promedio) mas altas observadas en los fines de semana, se aplican en las
conclusiones aparentemente contradictorias reportadas para Santiago. Jorquera et al.
(2000) y Seguel et al. (2012) comparan los valores promedio de los niveles de ozono
obtenidos en los fines de semana y dias de la semana, mientras que Rubio et al. (2011)
comparan los valores medidos obtenidos en el dia de temperatura similar.

Pronédstico de episodios de ozono basados temperaturas maximas
pronosticadas

La discusion anterior demuestra que diferentes parametros han de emplearse en LCy
POH para predecir episodios de ozono. La calidad de estas predicciones, basada en
los datos dados en las Figuras 7 y 8, se muestra en la Tabla 2, para LC.

Tabla 33. Pronostico de ozono basado en la temperatura maxima diaria como Unico predictor.

LUGAR LC POH
Temperatura Critica 30°C 32,5°C
episodios de Ozono 158 12

Falso negativo 29 (18%) 2 (6%)
Dias sin episodios 314 422
Falso positivo 76 (24%) 30 (75%)

Los datos obtenidos en el LC son alentadores si se considera la simplicidad de la
prediccion. De hecho, los errores mas peligrosos son los falsos negativos. Estos
corresponden a episodios no previstos por el modelo. En LC, esto equivale a 18% de
los episodios predichos. Por otra parte, 24% de los episodios predichos corresponden a
falsos positivos (episodios predichos que no ocurren). Aunque el numero de episodios
de POH es muy pequefio para permitir un debate significativo sobre los resultados del
"modelo" predice correctamente 10 de los 12 episodios y la proporcion de falsos
negativos es muy pequefa. Ademas, es importante tener en cuenta que la "temperatura
critica" es 2,5 ° C mas alta en POH que en Las Condes.
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CONCLUSIONES

En el aire de la ciudad de Santiago existe una correlacion razonable entre la
temperatura maxima diaria y la probabilidad de episodios de altas concentraciones de
ozono. Esto implica que este solo parametro se puede emplear como un factor de
prediccidn de riesgo de la realizacion de actividades al aire libre accesibles para el
ciudadano comun y sobre la base de la prediccion del tiempo diario. Esto es
particularmente importante en la periferia de Santiago, donde los episodios de ozono
tienen lugar cuando la temperatura maxima supera los 30 °© C en verano, en dias de
semana y fines de semana, con independencia del mes.
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RESUMEN

La ratificacion del Convenio de Estocolmo por parte de México, ha generado la
obligacion de tomar medidas para la reduccidn de los riesgos generados por los
contaminantes organicos persistentes, entre ellos, los éteres bifenilicos polibromados
(PBDE). Los PBDEs son un grupo de compuestos usados como retardantes de flama
en muchos productos electréonicos, muebles y materiales de construccién. Estos
compuestos se han prohibido internacionalmente debido a que son bioacumulables,
toxicos, persistentes, causan fallas en la tiroides y otros dérganos. Estas sustancias
pueden ser liberadas en productos al final de su vida util, por lo que han sido
encontradas en niveles importantes en rellenos sanitarios. Los resultados mostraron la
presencia de PBDEs en los biosolidos de ambos sitios. Se estudié principalmente las
moléculas BDE-47, BDE-100, BDE-153 y BDE-209, tanto en el relleno cerrado como el
que se encuentra en operacién, dichas moléculas se encontraron en un rango de 0,4 a
4421 ng g~ lo que indican la existencia de riesgo y exposicién potencial a estos
contaminantes emergentes en cuerpos de agua cercanos. Se necesitan mas estudios
para dar una buena aproximacion de la contaminacion y la exposicion a los PBDEs en
México. Los resultados preliminares de este estudio sugieren una oportunidad para
iniciar estudios de evaluacion de las rutas de exposicion a la poblacion.

Palabras clave: PBDEs, relleno sanitario, COPs, contaminantes emergentes.
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ABSTRACT

The ratification of the Stockholm Convention by Mexico has generated an obligation to
reduce the risks posed by persistent organic pllutants, including polybrominated
diphenyl ethers (PBDE). PBDEs are a group of compounds used as flame retardants in
many electronics, furniture and building material. These chemicals have been banned
internationally because they are bioaccumulative, toxic, persistent, and cause several
health effects such as failure in thyroid and other organs. In the last years, a large
number of products manufactured or imported into Mexico have in their formulation an
unknown percentage of PBDEs and other brominated flame retardants. Most of them
are discarded at the end of their life in landfills where there is a potential risk to human
health and the environment after releases to air and leachates. This work is focused on
identifying and quantifying the levels of polybrominated diphenyl ethers [tetra-BDE
(No.47), penta-BDE (No.100), hexa-BDE (No.153) and deca-BDE (No.209)] in
statistically representative samples of biosolids from two landfills in the Valley of Mexico
Metropolitan Area, one in full operation and one closed. The results showed the
presence of PBDEs in biosolids from both sites, mainly: BDE-47, BDE-100, BDE-153
and BDE-209; total PBDE concentration ranged from 0.4 to 442.1 ng g-1. These levels
indicate a potential risk to water bodies nearby. Further studies are needed to give a
better approximation to characterize pollution and exposure to PBDEs in Mexico.
Preliminary results suggest exposure pathways to the population.

Keywords: PBDEs, landfills, new POPs, emerging contaminants.

INTRODUCCION

En la actualidad un gran numero de productos fabricados o importados a México tienen
en su formulacién un porcentaje desconocido de PBDEs y otros retardantes de flama
bromados. Estos son desechados al final de su vida util en rellenos sanitarios y se
desconoce el riesgo potencial para la salud humana y el medio ambiente que
represente su liberacién a través de quemas no controladas y por los biosélidos que se
van generando durante los procesos de degradacion dentro de los mismos rellenos.
Este trabajo se enfocOd en identificar y cuantificar los niveles de éteres difenilicos
polibromados (tetra-BDE (No0.47), penta-BDE (No.100), hexa-BDE (No.153) y deca-BDE
(No.209), en muestras biosdlidos de dos rellenos sanitarios de la Zona Metropolitana
del Valle de México; uno en operacion y otro fuera de operacion.
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OBJETIVO

Identificar y cuantificar los retardantes de flama del tipo PBDEs (éteres difenilicos
polibromados) presentes en biosoélidos de 2 rellenos sanitarios de la Zona Metropolitana
del Valle de México.

METODOLOGIA

Para llevar a cabo este trabajo, primeramente se tuvo que hacer un muestreo
representativo en cada uno de los rellenos sanitarios, a continuacion, en las siguientes
figuras se muestran los puntos donde se llevé a cabo la toma de muestras.

Figura 50. Zona de muestreo de biosdlidos del relleno fuera de operacion (Bordo).
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Extraccion de PBDEs de las muestras de biosodlidos

Las muestras colectadas se secaron a temperatura ambiente y hasta peso constante,
para después llevar a cabo la extraccion con un equipo Soxhlet como viene descrito en
la literatura. El disolvente empleado, la masa de la muestra y el tiempo de extraccion se
pueden ver en las siguientes tablas.

Biosdlidos de
Proactiva
Clave de la Masa de la Vol. de Tiempo de
Muestra Muestra Disolvente Extraccion
Pro 1A 10.006 g 150 mL (CHCl,) 12 horas
Pro 1B 9.999 g 150 mL (CH.CI,) 12 horas
Pro 2A 9.996 g 150 mL (CH.CI,) 12 horas
Pro 2B 10.003 g 150 mL (CHCl,) 12 horas
Pro 3A 10.004 g 150 mL (CH.CI,) 12 horas
Pro 3B 9.995¢ 150 mL (CH.Cly) 12 horas
Pro 4A 9.996 g 150 mL (CH.CI,) 12 horas
Pro 4B 10.002 g 150 mL (CH.Cl,) 12 horas

Tabla 34. Condiciones de la extraccion con Soxhlet de muestras del relleno en funcionamiento.

Biosoélidos de Bordo

Clave de la Masa de la Vol. de Tiempo de
Muestra Muestra Disolvente Extraccién
Bor 1A 10.022 g 150 mL (CH.CI,) 12 horas
Bor 1B 10.005 g 150 mL (CH.CI,) 12 horas
Bor 2A 10.020 g 150 mL (CHCly) 12 horas
Bor 2B 10.017 g 150 mL (CH.CI,) 12 horas
Bor 3A 9.991¢g 150 mL (CHCly) 12 horas
Bor 3B 10.072 g 150 mL (CH.CI,) 12 horas
Bor 4A 9.992 g 150 mL (CHCly) 12 horas
Bor 4B 10.017 g 150 mL (CHCly) 12 horas

Tabla 35. Condiciones de la extraccidn con Soxhlet de muestras del relleno que ya no esta en funcionamiento.
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Blanco de
Biosolidos
Clave de la Masa de la Vol. de Tiempo de
Muestra Muestra Disolvente Extraccion
BB- 1A 9.999 g 150 mL (CHCl,) 12 horas
BB-1B 10.001 g 150 mL (CH.CI,) 12 horas

Tabla 36. Condiciones de extraccion con Soxhlet para los blancos.

Los blancos utilizados en la extraccion consisten en sulfato de sodio (Na;SO4), que se
eligié segun lo revisado en la literatura. Después de la extraccion se tuvo que purificar
la muestra con una micro columna analitica que se empacdé con silica gel, silica acida y
sulfato de sodio anhidro. A continuacion se presenta un esquema simplificando la
metodologia utilizada para la extraccidon y purificacion de las muestras de una matriz
sélida.

N

Las muestras se secaron SE: 10 g de muestra, 150 SRR S Bl
a temperatura ambiente mL de CH,Cl,y 12 h de B
y hasta peso constante reflujo
Concentracion del Purificacion con una
eluato a 1 mLy posterior micro columna
analisis por CG-EM cromatografica

Esquema 1. Metodologia empleada para el analisis de PBDEs en muestras de dos rellenos sanitarios de la ZMVM.

Caracterizacioén y cuantificaciéon de PBDEs por CG-EM

Se realizd el estudio de cinco estandares certificados de PBDEs: BDE-47, BDE-99,
BDE-100, BDE-153 y BDE-209 (comprados a Cambridge Isotope Laboratories) en
solucion con nonano y concentracion de 50ug/mL.

Se inyectd un microlitro de cada solucibn en modo splitless (se detuvo el flujo de
muestra por 1 minuto) a 310 °C en un cromatégrafo acoplado a un espectrometro de
masas marca Agilent Technologies modelo 6890/5973N. Se utilizé6 una columna capilar
DB1-MS (J & W) de 30m de largo, 0.25mm de diametro y 0.25um de espesor. Se usé
un programa de temperatura: calentamiento a 80 °C durante 1 min, seguido de una
primera rampa de temperatura de 50 °C min™" hasta alcanzar 150 °C, posteriormente se
continu6é con una segunda rampa de 15 °C min”' hasta alcanzar 250 °C, después una
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tercera rampa de temperatura a 10 °C min” hasta llegar a 320 °C, finalmente se
continué con una rampa de 20 °C min™' hasta llegar a 330 °C y esta temperatura se
mantuvo durante 11 min. Este programa de temperatura sirvio para mejorar la
resolucidn de picos en el cromatograma y evitar la interferencia con compuestos
clorados (PCDEs). El tiempo total de operacién para el analisis fue de 31.57 min.

Se empleo helio de alta pureza (Infra México) como gas acarreador con una velocidad
de flujo de 1.2 mL min™'. El espectrometro de masas se operd en impacto electrénico a
70eV (IE) e ionizacibn quimica negativa con monitoreo de iones seleccionados
(NCI/SIM). Se realizdé un barrido completo de masa desde 50 hasta 800 Da. Para
NCI/SIM se utiliz6 gas metano como gas reactivo. Los tiempos de retencion absolutos
de los PBDEs vy los iones secundarios se utilizaron en la identificacion, mientras que el
area de pico se utilizé en la cuantificacion analitica.

Se realizaron tres curvas de calibracion. En primer lugar una curva de calibracion
(concentraciones altas) que incluye seis puntos: 1,2 ,4 ,6 ,8 y 10 ng uL™". En segundo
lugar una curva de calibracion (concentraciones bajas), la cual incluye siete puntos: 1,
5,11, 18, 30, 54 y 78 pg uL™". La tercera curva de calibracién (concentraciones medias)
cubre el intervalo de 102 a 2000 pg uL™". Cada solucién se inyecté por triplicado.

RESULTADOS

En las figuras 2 y 3 se pueden observar los resultados de la concentracion obtenida de
cada congénere de PBDE en las muestras tomadas en los dos rellenos sanitarios, en
muestras de biosdlidos de 4 sitios, asi como sus respectivos duplicados. Analizando el
contenido total de PBDEs obtenido en las muestras, se encontraron concentraciones en
biosdlidos que van desde por debajo del limite de deteccion hasta 11.8 ng/g.

Biosolidos Proactiva

12
10
o 8 BDE 47
8 6
< 4
5 I B BDE 100
O - S I | | - - - | ) I -
NV NV \VJ NV N\ NV \V2 NV BDE 99
¥ O O O L O L O
'\?‘p '&‘9 %\}s ,gf" %\;) %Q;—, b?s @% B BDE1S3
L7 07 07 07 07 00 O O
TEEELE I E L BDE 154
Muestras

Figura 51. Concentracién de cada congénere encontrado en las muestras del relleno Proactiva.
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Biosolidos Bordo

10
3 M BDE 47
» g ® BDE 100
&
4 BDE 99
2 I I I M BDE 153
0 II Ill - I_ e | Il- — BDE 154
BOR BOR BOR BOR BOR BOR BOR BOR
1A SOL1B SOL2A SOL2B SOL3A SOL3B SOL4A SOL4B SOL BDE 183

Muestras

Figura 52. Concentracion de cada congénere encontrado en las muestras del relleno sanitario que ya no estd en
funcionamiento (Bordo).

Los coeficientes de variacion (CV) fueron buenos, entre el 1 y 10 %, s6lo en algunos
casos (PRO 1B) se obtuvieron CV mayores, quizas debido a que en dicho punto de
muestreo la matriz fue mas compleja por lo que las interferencias no pudieron haber
sido eliminadas del todo.

CONCLUSIONES

Se encontré la presencia de PBDEs en los lixiviados de 4 sitios de dos rellenos
sanitarios de la ZMVM. Principalmente las moléculas BDE-47, BDE-99, BDE-100, BDE-
153, BDE-154 y en algunos casos BDE-183, que son los principales congéneres
encontrados por otros estudios en diferentes matrices.

En ninguna muestra se encontro el congénere BDE-209, quiza porque se esté llevando
una degradacion hacia otras moléculas menos bromadas.

A partir de los resultados encontrados se pueden llevar a cabo mas estudios para
determinar el riesgo a la salud humana y al ambiente que estos contaminantes generan.
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RESUMEN

El Hexaclorobenceno (HCB) esta clasificado como un Compuesto Organicos
Persistentes (COP). El grado de toxicidad esta relacionado con el numero de halégenos
presentes en su estructura. Por lo cual, diversos métodos han sido reportados para el
control y/o tratamiento. En esta direccion la electroquimica puede ser una alternativa
viable. En este trabajo se describe una metodologia para la determinacion de los
productos de degradacion de hexaclorobenceno (HCB), usando la cromatografia de
liquidos de alta presion con un detector espectrofotométrico (HPLC-UV). Una forma
plausible de reducir la toxicidad del HCB es a través de la deshalogenacion catodica.
En este estudio se presentara la caracterizacion de los productos formados durante la
reduccion electroquimica y la cinética de reduccion del HCB. El Pentaclorobenceno
(PCB), tetraclorobenceno (TCB) y triclorobenceno (TriCB) fueron identificados entre los
productos de reduccion electroquimica.

INTRODUCCION

Un gran porcentaje de los residuos peligrosos que se producen al afio en el mundo se
dispone de manera inadecuada en el ambiente, contaminando aguas, suelos y la
atmosfera. Esto da origen a la existencia de sitios irregulares para la disposicion de los
desechos, o0 se opta por una eliminacion directa al medio ambiente. Este es el caso del
Hexaclorobenceno (HCB) cuya estructura se muestra en la figura 1, este compuesto es
clasificado como Compuesto Organicos Persistentes (COP’s) (Rosseland, Lien,
Massabuau, & Battarbee., 2001).
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Cl
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Figura 53. Estructura del Hexaclorobenceno (HCB).

La toxicidad de este tipo de compuestos esta relacionada con el numero de halégenos
presentes en la estructura del compuesto. Diversos métodos han sido reportados para
el control y/o tratamiento de este tipo de contaminantes organicos, entre los que se
encuentran el confinamiento, el uso de carbon activado, la incineracion y el tratamiento
bioldgico. En este aspecto la electroquimica puede ser una alternativa viable. Dada la
baja solubilidad de los compuestos organicos halogenados en agua, la transformacion
electroquimica de estos compuestos (p. ej. Lindano, Aldrin, DDT, HCB, entre otros), se
ha realizado, en general, en medios organicos como metanol, DMF, DMSO vy
acetonitrilo (Oturan, Oturan, Lahitte, & Trevin.,, 2001). Para llevar a cabo la
transformacion electroquimica, en los procesos de reduccion de compuestos organicos
halogenados (RX) se han utilizado diversos materiales de electrodo como el Pb, carbon,
entre otros (Janderka & Broz, 1995).

Algunos autores (Merica, Bunce, Jedral, & Lipkowski., 1998) han efectuado la reduccién
electroquimica de RX en solventes organicos como el metanol, o utilizando surfactantes
para incrementar la solubilidad del RX en agua. Otros autores (Prasad, 2004), reportan
el uso de solventes binarios acuoso-medio organico (en diferentes proporciones) para la
reduccién electroquimica de RX, con la finalidad de disminuir la cantidad del solvente
organico utilizado. Por ejemplo utilizando sistemas que contengan una mezcla de
dimetilformamida — agua. La reduccion electroquimica de compuestos organicos
halogenados se puede favorecer utilizando mediadores redox. Por ejemplo, se ha
reportado la reduccion de compuestos bifenilclorados, utilizando varios tipos de
catalizadores, como son el antraceno, las ftalocianinas de zinc y complejos de bases de
Schiff de cobalto (Il) (Rusling, Shi, & Suib., 1988).

De manera mas puntual se establecen en la bibliografia diferentes metodologias para el
tratamiento de los COP’s y los métodos electroquimicos pueden ser una alternativa
viable. En este sentido, Szebenyi y col (1999) realizaron la reduccion electroquimica
directa de Pentaclorofenol en medio acuoso, usando como electrolito NaOH
0.1M/Na;SO,4 1.0M, y utilizando un reactor de lecho empacado, con material de
electrodo de carbon. Estos autores reportaron eficiencias de corriente de un 89% (con
una densidad de corriente aplicada de 0.4 - 0.6 A/dm?) y porcentajes de
deshalogenacion de PCF del 80%. Otros autores utilizaron la deshalogenacion
electroquimica en medio organico para tratar compuestos con bromo como los
bromofenoles (Rondinini, Mussini, Specchia, & Vertova., 2001), bromobencenos
(Mubarak. D, 1997) y herbicidas como los acidos Diclorofenoxiacéticos (Tsyganok,
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1998). Para este tipo de tratamiento utilizaron la electrolisis destructiva a potencial
controlado y a corriente constante (Bromobenceno y acido Diclorofenoxiacético),
obteniendo resultados de transformacion que oscilan entre el 50% y 80%.

Debido a la baja solubilidad de los compuestos organicos halogenados en agua, Prasad
y col. (2004) reportan el uso de solventes binarios (medio acuo-organico) en diferentes
proporciones (DMF-H,O y Metanol-H,0O) para la reduccion electroquimica de CCly, con
el fin de estudiar el efecto del agua en el mecanismo de reduccion. La deshalogenacion
ocurre a un potencial de —1.58 V / Ag/AgCl y reportan que el valor del coeficiente de
transferencia electronica disminuye con respecto a la cantidad de agua presente en el
sistema. Asi mismo, observaron que en presencia de agua la reduccion se lleva a cabo
a potenciales menos catddicos. En este estudio se muestran los resultados obtenidos
para la deshalogenacion de HCB en medios organicos (acetonitrilo, ACN) y H20, e
incorporando un catalizador conocido como cobalto salen (CoSalen).

METODOLOGIA

Los reactivos utilizados son grado analitico de diferentes marcas comerciales (Baker,
Aldrich, Fluka). Se utiliza agua desionizada milliQ (18 MQ) para la preparacion de la
fase movil y para la preparacién de los reactivos en medio acuoso. Los estandares
utilizados para la cuantificacion de HCB y sus productos de electrélisis son:
Pentaclorobenceno (PCB, Sigma-Aldrich), 1,2,3,4-Tetraclorobenceno (1,2,3,4-TCB,
SUPELCO), 1,2,4,5-Tetraclorobenceno (1,2,4,5-TCB, Sigma-Aldrich), 1,2,3-
Triclorobenceno (1,2,3-TriCB, SUPELCO), 1,3,5-Triclorobenceno (1,3,5-TriCB,
SUPELCO), 1,3-Diclorobenceno (1,3-DCB, Aldrich), Clorobenceno (CB, SUPELCO) y
Benceno (B, Baker).

Para la separacion cromatografica se utilizé una columna Hypersil ODS 3 mm, 100 mm
x 4.6 mm (SUPELCO). El equipo para el analisis de HPLC es un sistema modelo BAS
Liquid Cromatography CC-5, una bomba terciaria BAS Solvent Delivery System PM-80,
un desgasificador marca BAS Vacuum Degasser LC-268 y un detector ultravioleta
modelo UV-116A BAS. En todos los experimentos la inyeccion de la muestra fue de 20
mL con una valvula de inyeccion Rheodyne 7125. Las soluciones y (2) estandares
fueron preparados con acetonitrilo y metanol grado HPLC. Las fases moviles fueron
filtradas a través de una membrana de nylon de tamaino de poro 0.45 mm (Millipore). El
sistema electroquimico utilizado consta de una celda electroquimica de tres electrodos,
como electrodo de trabajo se utiliza un electrodo de carbon vitreo, como electrodo
auxiliar un alambre de platino y como referencia un electrodo de Ag/AgCl. Los diversos
experimentos realizados en este trabajo se efectuan en un potenciostato/galvanostato
PAR modelo 273A, con interfase PAR modelo 276 y un procesador de datos PAR
M270.
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RESULTADOS Y DISCUSION

El estudio del comportamiento electroquimico se llevo a cabo en acetonitriio (ACN)
dada la obtencion de buenas sefnales en el proceso electroquimico.

En la figura 2 se muestra el voltamperograma ciclico del HCB a diferentes
concentraciones (25 y 50 ppm), en solucidn de tetrafluoroborato de tetrabutilamonio
(TBAF 0.1 M) en ACN. En la curva a se observa el comportamiento del electrolito
soporte (TBAF 0.1 M en ACN), el cual no muestra sefiales en el intervalo de potencial
estudiado. Los voltamperogramas b y ¢ muestran las sefales de reduccion del HCB a
concentraciones de 25 y 50 ppm respectivamente. En los voltamperogramas se
observan dos sefales de reduccion irreversibles a potenciales de -1.36 y -1.60 V (para
ambas concentraciones), las cuales se deben a la formacion de Pentaclorobenceno
(PCB) y Tetraclorobenceno (TCB). Estas senales se corroboraron observando el
comportamiento de los estandares solos de PCB y TCB en solucidon de electrolito, lo
cual esta en acuerdo a lo reportado en la literatura. El pico que aparece a un potencial
de -1.36 V, corresponde a la siguiente reaccion:

CeClg + 26" + H" CgHCls + CI (1)
y la segunda sefal que aparece a un potencial de -1.60 V corresponde a :
CsHCls + 2e” + H'CgH.Cl4 + CI° (2)
5.00 T T T T T
0.00 - P ”:ﬁfft o -

-5.00

-10.00 [

I C(uAd

-15.00 [~

-20.00 [

-25.00 [~

-30.00

T
o

-1.60V

-35.00 ' : ’ : '
-2.000 -1.600 -1.200 -0.800 -0.400  0.000  0.400

E vs. AgCl (V)

Figura 54 Voltamperogramas ciclicos del HCB en ACN: a) electrolito soporte (TBAF 0.1 M en ACN), b) 25
ppm y ¢)50 ppm de HCB. [v = 100 mV/s]

El método analitico utilizado para la caracterizacion del HCB es la Cromatografia
Liquida de Alta Resolucion con detector ultavioleta visible (HPLC-UV). En la figura 3 se
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muestran los cromatogramas de la curva de calibracién para el HCB, en la cual se
utilizaron las siguientes condiciones estandarizadas, una fase movil que contiene 70%
ACN y 30% metanol, una columna de separacion Hypersil ODS 3 mm, 100 mm X 4.6

mm (SUPELCO INC.), una temperatura de trabajo de 35°C y se seleccioné una longitud
de onda de 227 nm.

80 ‘I

60

Q0 i

vl 'ﬂ'.""

timin

Figura 55. Cromatograma de HCB por HPLC-UV.

Con la finalidad de lograr la conversion a compuestos con un menor numero de cloros
incorporados en su estructura, en la figura 4 se muestran los voltamperogramas ciclicos
obtenidos al utilizar un catalizador de cobalto salen en el medio. Se observa la aparicion
de mas senales de reduccion que estan identificados con la eliminacion de cloros. Lo
que significa que al utilizar un catalizador se logra una mayor deshalogenacion.

20.00 T T T T T
—_—
0.00 - s e e e ,.........«-"" -
e
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<

S -40.00 =
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-80.00 - =1
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-2.600 -2.200 -1.800 -1.400 -1.000 -0.600 -0.200 0.200

E vs. AgCl (V)

Figura 56. Voltamperogramas ciclicos del HCB en presencia de catalizador de CoSalen.
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En la figura 5 se muestran el cromatograma obtenido para la caracterizacion de
CoSalen. En el cual se observa que este compuesto parece a un tiempo de elucion de
2.8 min.

Abs

CoSalen
08

06

04

6 7 8 gt/min

Figura 57. Cromatograma del CoSalen por HPLC-UV.

Una vez que se tiene caracterizado el sistema en estudio en la figura 6 se muestran los
cromatogramas obtenidos para los diferentes estandares de especies que contienen
cloro en su estructura (clorobenceno, diclorobenceno, triclorobenceno,
tetraclorobenceno, pentaclorobenceno y HCB). Con lo cual se encuentra los tiempos de
elucion para cada especie de interés.

PCB
0.8

07 1,3,5-TriCB

0.6

1,2,3-TriCB |

Abs 0.5
04 1,2,3,4-TCB
0.3
0.2

0.1

0.0 T

t/min

Figura 58. Cromatogramas de caracterizacion de estandares de n-benceno (n=1 a 6 cloros presentes).

Con los resultados obtenidos en el estudio por voltamperometria ciclica (figura 2 y 4).
Es posible seleccionar un potencial en el cual se lleve a cabo la reaccién de
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deshalogenacion. Dependiendo de este potencial se puede obtener de forma selectiva
la formacién de una especie de interés. En caso particular se desea llegar a la
formacion de una especie con la menor cantidad de cloros en su estructura.
Recordando que la toxicidad depende de la cantidad de cloros presentes.

En cuanto a la cinética de deshalogenacion del hexaclorobenceno, se realizé el
seguimiento de esta a 0, 60, 120 y 180 minutos, analizando las muestras obtenidas por
HPLC-UV para la cuantificacién de la concentracion de HCB con el tiempo y a su vez la
evaluacion de cada especie halogenada que se formaba por efecto del consumo de
hexaclorobenceno. Para la correcta cuantificacion de las especies estudiadas se fijaron
en el cromatograma de los estandares (figura 6) las concentraciones iniciales de todas
las posibles especies que podrian surgir en la deshalogenacion del hexaclorobenceno
(tabla 1).

Tabla 37. Concentraciones iniciales de las especies halogenadas de estudio.

Concentracion
Especie inicial (ppm)
Benceno (B) 8.8
Clorobenceno (CB) 1.56
Diclorobenceno (1,3 DCB) 1.61
1,3,5-TriCB 8.5
Triclorobenceno ,
1,2,3-TriCB 8.0
1,2,4,5-TCB 1.7
Tetraclorobenceno
1,2,3,4-TCB 1.9
Pentaclorobenceno (PCB) 9.5
Hexaclorobenceno (HCB) 2.0

Para la cinética se evaluaron dos sistemas a) -1600 mV en presencia de CoSalen, en
medio organico y b) -1200 mV en presencia de CoSalen en medio acuo-organico. En la
figura 7 se presentan los graficos de concentracion contra tiempo para la cinética del
sistema a) -1600 mV en presencia de CoSalen, en medio organico.
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Figura 59 Sistema: -1600 mV en presencia de CoSalen, en medio organico. (a) Cinética de las todas las
especies halogenadas presentes. (b) Cinética de la desaparicion de HCB.

De manera general se observa el decremento de la concentracion de hexaclorobenceno
con el tiempo, y la correspondiente aparicion de las demas especies halogenadas, el
sistema de estudio obedece a una reaccion de deshalogenacion de orden de reaccion
fraccionario de 1.5 con una constante de reaccion (k) 1.165 x 1072 (I/mg)®°min™". Se
observa ademas que la deshalogenacion del hexaclorobenceno alcance un equilibrio
cinético a partir de los 150 min aproximadamente, fendmeno que es equilibrado por la
aparicion de las demas especies halogenadas este proceso es meramente convectivo y
la reaccidn de deshalogenacion en estas condiciones ocurre sin una etapa lenta.

Por otra parte en la figura 8 se presentan los graficos de concentracion contra tiempo
para la cinética del sistema a) -1200 mV en presencia de CoSalen en medio acuo-
organico.
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Figura 60 Sistema: -1200 mV en presencia de CoSalen en medio acuo-organico. (a) Cinética de las
todas las especies halogenadas presentes. (b) Cinética de la desaparicion de HCB.

Al igual que en el sistema anterior se observa un decremento en la concentracion del
hexaclorobenceno disminuyendo con el paso del tiempo, mientras que las demas
especies hacen su aparicion de manera gradual y sistematica, nuevamente este
comportamiento es generalizado tanto para los cambios de potencial, como para el
medio de deshalogenacion (organico y acuo-organico). Se observa ademas que la
deshalogenacion del hexaclorobenceno hasta los 180 minutos de analisis aun no ha
alcanzado el equilibrio pareciendo que este sera posible a tiempos superiores a los 250
minutos por tanto se considera que la aparicion de las demas especies halogenadas
podria continuar aumentando a tiempos mayores. Considerando el estudio cinético
hasta este punto la reaccién de deshalogenacion de orden de reaccion fraccionario de
1.5 con una constante de reaccién (k) 3.76 x 10 (I/mg)®°min™". El orden de reaccién se
preserva con una disminucion de un orden de magnitud para el caso de la k, lo que nos
lleva a establecer que el medio organico es la mejor opcion para la deshalogenacion de
hexaclorobenceno, sin embargo la adicién de agua al sistema no inhibe el proceso, solo
tiende a retrasarlo, esta consideracion ha de tomarse en cuenta al momento de elegir
usar un medio u otro (organico o un acuo-organico) basandose no solo en los aspectos
de eficiencia sino de contaminacion excesiva, que es sabido es mayor con los
compuestos organicos en cualquier sistema que se trabaje.

CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos por la electrdlisis muestran de manera general que a mayor
potencial existe una transformacion del HCB a una mayor de produccion de especies
menos halogenados, las rutas de deshalogenacidon son diversas y es posible que las
especies con cinco y cuatro cloros en su estructura una vez formadas también son
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reducidas, con lo cual se sigue diferentes rutas de reduccidn. La variacion de
parametros como la composicion de la fase movil, flujo del mismo, temperatura y la
longitud de onda del detector, permitieron encontrar las condiciones cromatograficas
(HPLC-UV) mas adecuadas para detectar la transformacion del HCB, y los productos
de conversion de manera simultanea. La cinética de deshalogenacion demuestra la
desaparicion de la especie con 6 cloros (HCB) y la subsiguiente aparicion de las demas
especies halogenadas, se concluye que los sistemas estudiados obedecen a un orden
de reaccién de 1.5 con valores de constante de reaccion de 1.165 x 10%y 3.76 x 10
(I/mg)*°min”"y que el medio organico favorece el proceso, sin embargo el uso de medio
mixto no compromete la eficiencia del sistema, solo se ve afectado el tiempo en que se
alcanza el equilibrio de la deshalogenacion.
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Q.20.0. Quimica verde y sostenibilidad en el ambito
educativo

Mercedes Llano Lomas, Judith Berenice Sanchez Corrales
Facultad de Quimica, UNAM.
llano@unam.mx judithbsc@hotmail.com

INTRODUCCION

La industria quimica produce muchos articulos que mejoran nuestras vidas y de los
cuales dependemos; sin embargo el abuso y mal uso que se ha hecho de ellos ha
provocado una produccidon cada vez mas grande de residuos de origen industrial, lo que
ha ocasionado una fuerte contaminacion ambiental. Ademas la falta de cultura de
reduccion de riesgos en la industria, ha ocasionado accidentes que han afectado la vida
de los ecosistemas y de miles de seres humanos.

Para tomar medidas preventivas y detener este impacto, se han realizado reuniones
cumbre a nivel internacional, en las que se ha coincidido en la imperiosa necesidad de
resguardar el medio ambiente y dirigir un esfuerzo comun hacia el desarrollo de una
civilizacion sostenible. El Protocolo de la Quimica Verde (Anastas & Warner, 1998)
cumple estos objetivos y es una iniciativa que debe ser incorporada al ambito educativo,
escenario propicio para alcanzar la sociedad y sensibilizar a los ciudadanos, desde una
edad temprana, sobre la problematica ambiental.

Es necesario entonces considerar la promocion y difusion de los conceptos de
Sostenibilidad (Informe Brundtland, 1987) y Quimica Verde (QV) no solo entre los
estudiantes de las carreras universitarias de Quimica, sino también entre los
estudiantes de secundaria y bachillerato, ya que ellos conforman la generacion
profesional futura del planeta Tierra. Deben reconocer la importancia de la quimica y
concebirla como la ciencia que a lo largo del tiempo ha generado multiples benefactores
para la sociedad y que ademas puede contribuir al conocimiento, control y minimizacion
de los problemas ambientales.

El marco de dos programas oficiales de la Facultad de Quimica (FQ) de la Universidad
Nacional Auténoma de México (UNAM), el Programa de Estancias Cortas (EC) y el
Programa de Servicio Social (SS), fueron utiles para el desarrollo de este Proyecto, a fin
de cumplir los siguientes objetivos:
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OBJETIVO GENERAL

Difundir entre los estudiantes de los niveles basico (secundaria), medio superior
(bachillerato) y de licenciatura, los 12 Principios de la QV, a fin de lograr la practica de
una Quimica que cumpla con los requerimientos que permitan el desarrollo de una
Civilizacion Sostenible.

Objetivos Particulares

Desarrollar estrategias de QV puedan aplicarse en la ensefianza de los cursos
experimentales de Quimica.

Fomentar en los estudiantes, desde una etapa temprana, el Protocolo de la QV,
evidenciando como pueden utilizarse productos y llevarse a cabo reacciones y procesos
que reduzcan o eliminen en su origen el uso y la generacion de sustancias peligrosas.

Inculcar en los alumnos el habito del analisis y reflexion de las propuestas
experimentales que se realizan en los laboratorios, con miras a hacerlos conscientes de
su responsabilidad ante el Medio Ambiente.

METODO UTILIZADO

Los antecedentes de este trabajo son los proyectos: “Adecuacion del Proyecto de
Quimica Verde de la American Chemical Society (ACS, Sociedad Americana de
Quimica) en el bachillerato de la UNAM” y “Quimica para una Civilizacién Sostenible”.

Fueron realizados en los afios 2007 y 2008 durante la estancia sabatica de la Q.
Mercedes Llano Lomas (profesora de tiempo completo de la FQ) bajo la asesoria del
Dr. René Miranda Ruvalcaba (Facultad de Estudios Superiores Cuautitlan de la UNAM,
FESC-UNAM) y en colaboracién con varios profesores del Instituto de QV de la ACS.

La experiencia adquirida permiti6 aprovechar las bondades de los programas
académicos de la FQ, para difundir la filosofia de trabajo de la Quimica Verde o
Quimica Sostenible, entre los estudiantes de quimica de los diversos niveles
educativos. A continuacion se mencionan de manera breve, las caracteristicas de estos
programas:

El programa de EC da a estudiantes la oportunidad de incorporarse en el periodo
intersemestral al grupo de trabajo un profesor, colaborando con él por cuatro horas
diarias durante un mes (FQ, 2013). Tiene como objetivo promover entre los alumnos de
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licenciatura las diferentes areas de investigacion de la FQ y enriquecer sus
conocimientos a través del intercambio de experiencias entre profesores y alumnos de
los diferentes niveles de estudio. El producto que cada estudiante debe entregar al final
de la Estancia es un Informe Técnico de las actividades desarrolladas.

El programa de SS (FQ, 2013) permite a los estudiantes vincular lo aprendido en la FQ
con la realidad social, valorar su campo de trabajo y complementar su formacion.
Pretende extender los beneficios de la ciencia, técnica y cultura a la sociedad; asi como
fomentar una conciencia de solidaridad con la comunidad a la que el estudiante
pertenece.

Durante el mes de enero de 2008, con el programa de EC “Quimica Verde. Propuesta
de la ACS”, tuvo su inicio El proyecto “Quimica verde y sostenibilidad en el ambito
educativo”.

La filosofia de trabajo de la QV fue de interés para varios alumnos que continuaron
trabajando con ella en EC posteriores y algunos la llevaron al cumplimiento de su SS. El
punto de partida para la aplicacion de esta filosofia de trabajo fueron los Laboratorios
de Quimica General | y Il (LQG | y II), asignaturas experimentales de los dos primeros
semestres de todas la carreras que se imparten en la FQ-UNAM.

Entre los alumnos de primer y segundo semestre era esencial la difusion de los
conceptos de QV y Sostenibilidad, en muchos casos desconocidos para ellos, para
asegurar que durante su desempefo dentro de la FQ y posteriormente en el campo
profesional, estuvieran en posibilidad de aplicar el Protocolo de la QV.

Al discutir el tema de la mala imagen que tiene la Quimica para la sociedad (Vazquez &
Manassero, 2006) se decidi6 la implementacion de estrategias para la difusion de los
conceptos QV y Sostenibilidad también entre estudiantes de secundaria y bachillerato.
Aunque la mayoria de ellos no dirigen su campo de accion profesional al campo de las
Ciencias y menos aun de la Quimica, se consider6é que la sociedad en general debia
concebir a la Quimica como una herramienta util para la vida, que ademas contribuye al
conocimiento, control y minimizacion de los problemas ambientales. También se
considerd que los conceptos basicos relacionados con el desarrollo sostenible debian
estar presentes en el curriculo educativo de los estudiantes (Gutiérrez & Mahmud,
2012).

Con todos los elementos mencionados, se desarrollaron durante cinco anos,
actividades que tuvieron los resultados que se presentan a continuacion.
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RESULTADOS

Estancias Cortas

Durante el desarrollo de este proyecto, tanto en el programa de EC como de SS, se han
compilado y/o generado documentos, materiales, actividades experimentales, talleres,
actividades de capacitacién, etc. para la difusiéon e implementacion de los conceptos de
QV y Sostenibilidad. En la Tabla 1 se muestran los resultados obtenidos durante cinco
periodos intersemestrales con alumnos del Programa EC.

Servicio Social

A partir del afio 2009 se han incorporado, en diferentes semestres, 3 alumnos de la
carrera de Quimica Farmaceéutica Biolégica (QFB), al programa de SS “Quimica Verde
y Sustentabilidad en los cursos experimentales de la Facultad de Quimica”. Estos
alumnos fueron participantes del programa de EC que continuaron trabajando con esta
importante linea de Investigacion. En la Tabla 2 se presentan los resultados obtenidos.

Foros académicos

Las actividades y estrategias desarrolladas en este proyecto han tenido gran aceptacion
entre los profesores asistentes a foros académicos nacionales e internacionales en los
gue se han presentado, los cuales se mencionan en la Tabla 3.
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Tabla 38Resultados de EC. FQ-UNAM. (2008-2012). Linea de Investigacidn de la Q. Mercedes Llano.

. . Alumnos Investigador
Periodo Nombre la Estancia . . g
participantes adjunto
Enero 2008 “Quimica Verde. Propuesta de la 5 i
(80 horas) American Chemical Society.”

Se realizé una investigacion bibliografica con base en la cual se elaboraron diversos documentos
(glosario de conceptos, propuestas de trabajo, documentos tedricos) con los siguientes conceptos y
temas: civilizacién sustentable, quimica verde, los doce principios de la QV, analisis de experimentos con
base en los doce principios de la QV, desastres ecoldgicos, fenémenos climatologicos, legislacion
ambiental.

Enero 2010 “Sustentabilidad y Quimica Verde en la

(80 horas) ensefianza de la quimica basica” 7 .

Se realiz6 una investigacion en diferentes medios de comunicacion y en bibliografia formal de quimica,
para conocer el grado del conocimiento del Protocolo de la QV entre la sociedad en general. Como
resultado de esta investigacion, del andlisis de los 12 Principios de la QV y de los requerimientos de una
Civilizacién Sostenible, se consideré necesaria su difusiéon e implementaciéon desde el nivel secundaria,
mediante la ejecucion y analisis de experimentos sencillos, a fin de crear conciencia de la importancia de
la quimica entre los adolescentes y para mostrarles como se puede desarrollar esta ciencia sin hacer mal
uso de los recursos del planeta.

Junio 2010 “Difusidn al publico en general de los
(80 horas) conceptos de Sustentabilidad y Quimica 8 -
Verde”

Se desarrollaron materiales didacticos para la divulgacion de los conceptos de Sostenibilidad y QV en el
ambito educativo. Se realizé un analisis de los contenidos del curso de Ciencias 3 (énfasis en Quimica)
de la Secretaria de Educacion Publica (SEP), a fin de adaptar los materiales desarrollados para este
nivel educativo.

Enero 2012 “Estrategias de Quimica Verde en la Q'F'B.'
= P 7 Margarita
(80 horas). | ensefanza de la Quimica
Mena Zepeda

Se desarrollaron estrategias experimentales para fortalecer un enfoque verde de la ensefianza
experimental de la Quimica en los diversos niveles educativos.

Enero 2012 “Curso de Quimica Basica con la filosofia Q.F.B F?b'OIa
[ ” 5 Gonzalez
(80 horas). I de la Quimica Verde Olguin

Se desarrollaron propuestas experimentales para los cursos basicos de Quimica, de acuerdo a la
filosofia de QV, considerando el grado de dificultad requerido por los diversos niveles educativos.

Dra. Maria
“Eund .. . | Antonia Dosal
Junio 2012 un amen’tos teorlco§ y experlmer_lz‘.a es Goémez
de los fenémenos de 6xido reducciéon y 3 .
(80 horas) L, P ” Q. Arcelia
su relacion con la Quimica Verde. . .
Hilda Ramirez
Llamas

Se frabajé una secuencia didactica con un total de 10 experimentos, para explicar el tema de Oxido
reduccion, de acuerdo con los contenidos del Plan de Estudios de la Escuela Nacional Preparatoria
(ENP). Se concluyé que la electroquimica tiene gran aplicacion para el desarrollo de procesos quimicos
verdes ya que se apega en gran medida a los Principios de la QV.
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Tabla 39 Resultados del Programa de SS “Quimica Verde y Sustentabilidad en los cursos experimentales de la
Facultad de Quimica”. Responsable: Q. Mercedes Llano.

Actividades realizadas con estudiantes y profesores.

“Electrolisis:
Reacciones de Oxido
reduccion.”

Se disefi6 e imparti6 un Curso-Taller para 20 profesores del Colegio de
Ciencias y Humanidades (CCH), en el que se promovié la busqueda de
actividades experimentales con un enfoque de QV, acorde al programa de
estudios y relacionadas con el tema de oxido reduccion.

“Oxido reduccioén. ¢ Es
realmente necesario
ensefarla?

Se implementé un curso experimental para el Encuentro Académico de la
ENP en el que se realizaron actividades practicas con el tema de oOxido
reduccion, resaltando su importancia y relacion con la vida cotidiana. El curso
se orienté hacia la busqueda de la Sustentabilidad y QV.

“Electrolisis del agua
con un enfoque de
Quimica Verde”

Con el apoyo de los alumnos de las EC y del SS, se imparti6 este taller a los
tres grupos de dos profesores que imparten la asignatura de Ciencias 3 de la
SEP, en la Escuela Secundaria Técnica “Jesus Reyes Heroles”

“Fundamentos tedricos
y experimentales de los
fendmenos de 6xido
reduccion y su relacion
con la Quimica Verde.”

Haciendo uso de los materiales elaborados en el programa de EC, se
impartié un curso tedrico-experimental para profesores de la ENP. Se conté
con el apoyo de los alumnos de las EC y de dos profesoras especialistas en
el campo de oxido reduccion, en los niveles de bachillerato y maestria.

“Quimica, Reaccion
quimica, reacciones
quimicas de 6xido-
reduccién y acido-base
y... jy para qué?”

La estudiante J.B. Sanchez Corrales, participante de los programas de EC y
SS, apoyé la implementacién e imparticion de este Taller a 15 profesores de
secundaria procedentes de diferentes estados de la Republica Mexicana, que
asistieron al Congreso de la Asociacion Mexicana de Profesores de Ciencias
Naturales (AMPCN) que se llevé a cabo en la Ciudad de Toluca.

“Estrategias de Quimica
Verde en la ensefanza
de la Quimica”

La estudiante J.B. Sanchez Corrales, participante de EC y SS realizé la
presentacién de esta ponencia-cartel en el Congreso de la AMPCN. El cartel
tuvo gran aceptacion ya que el Formato fue disefiado para integrar los “12
Principios de QV”, la “Metodologia de Acercamiento Verde para la
elaboracion de Diagramas Verdes”, “Rombos y Pictogramas de Seguridad de
los reactivos quimicos”, “Tratamiento de residuos” y el “Principio de las 3R”.

“8° Seminario de
Materiales Peligrosos y
Administracién de
Emergencias Quimicas”

En el marco del 20 Aniversario de la Procuraduria Federal de Proteccion al
Ambiente (PROFEPA) y con el objetivo de lograr una mayor capacitacion, la
alumna J.B. Sanchez Corrales asisti6 a este Seminario organizado por la
PROFEPA y la Escuela Superior de Ingenieria Quimica e Industrias
Extractivas (ESIQIE).

Actividades realizadas en los cursos LQG l y I

Mesa debate

Investigacion y discusion de conceptos basicos de contaminacion ambiental y
como afectan nuestro entorno: lluvia acida, inversion térmica, smog, efecto
invernadero, calentamiento global y cambio climatico.

Los 12 principios de
Quimica Verde: sus
antecedentes y
significado.

Conferencia presentada a inicios de cada semestre. Se discute con los
alumnos una investigacion previamente realizada sobre QV, sus principios y
aplicaciones industriales, con ejemplos del “Certamen Presidencial a los
Retos de la Quimica Verde”, (EPA-USA, 2013) Este premio es otorgado a la
Industria e Investigacion por trabajo sobresaliente desarrollado sobre
sintesis, condiciones de reaccion y disefio de sustancias quimicas verdes.

Acercamiento Verde

Con base en la propuesta metodoldgica “Acercamiento Verde” planteada por
Miranda y colaboradores (Miranda et al, 2011) se ensefié a los alumnos a
elaborar “Diagramas Verdes” para realizar un analisis critico sobre los
procedimientos experimentales trabajados en el laboratorio.

Planteamiento de un
estudio de caso:
Emergencia Quimica
(Fuga de amoniaco)

Este ejercicio se solicita a los estudiantes como parte de la evaluacion final
del curso, para que apliquen lo aprendido en el LQG sobre la filosofia de QV
y propiedades de las sustancias. Deben poner de manifiesto su capacidad de
toma de decisiones en situaciones que requieren pensamiento critico.

1327

Memorias VII Congreso de la Red Latinoamericana de Ciencias Ambientales




ISBN: 978-9968-641-26-5

Tabla 40 Foros académicos en los que se han presentado los resultados del Proyecto Quimica verde y sostenibilidad

en el &mbito educativo.

Nacionales

2008
Cuautitlan, Estado de
México, México.

Curso de Introduccioén a la Quimica Verde. FESC-UNAM.

2008 Primer Congreso Nacional de Quimica Sustentable y 2° Congreso Nacional de Quimica en
Mérida. Yucatan. México Microescala. Universidades Iberoamericana (UIA) y Auténoma de Yucatan (UAY).
2008 a 2012

Diferentes Estados de la
Republica Mexicana,

Congresos Nacionales de Educacion de la Sociedad Quimica de México.

2011y 2013
Guadalajara, Jalisco. Congreso Nacional de Quimica Analitica.
México
Internacionales
2010
San Francisco, California, | 230 ACS Meeting and Exposition. Chemistry for a sustainable world.
USA.
2010 3 Internacional IUPAC Conference On Green Chemistry. Road to Greener
Ottawa, Canada. Industry.
2010y 2012.
Campeche, Campeche, | Convencion de Profesores de Ciencias Naturales. (AMPCN).
México. IX Convencion Nacional y Il Internacional.

Toluca, Estado de
México, México.

X Convencién Nacional y Ill Internacional.

2011 VI Encuentro de ensefianza de la quimica. Dentro de las actividades de la
Teresina, Brasil. Olimpiada Iberoamericana de Quimica.
2012 4" International Conference on Education and New Learning Technologies.
Barcelona, Espaia. EDULEARN 12.
2013

San Carlos, Costa Rica

VIl Congreso de la Red Latinoamericana de Ciencias Ambientales.

DISCUSION DE RESULTADOS

Todos los participantes en este Proyecto trabajaron de manera activa y entusiasta. Los
estudiantes de SS que previamente habian participado en las EC lograron vincular su
practica profesional con wuna filosofia de trabajo ambientalmente amigable,
cumpliéndose asi el objetivo de lograr un beneficio para la comunidad y la sociedad.

La experiencia vivida al compartir los conceptos de Sostenibilidad y QV con los
estudiantes de primer semestre, alumnos y profesores de secundaria, profesores de la
ENP, CCH y profesores asistentes a los cursos impartidos en eventos académicos, hizo
ver la imperiosa necesidad de buscar e implementar estrategias para facilitar la difusion
de los conceptos mencionados, a fin de mostrar la importancia de la practica de una
Quimica cuyos productos sigan mejorando el nivel de nuestra sociedad, reduciendo y/o
eliminando el uso procesos y productos quimicos peligrosos.
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Al terminar los Talleres impartidos a profesores, siempre se discutié con ellos la filosofia
de trabajo planteada por la QV y la relacion entre los diferentes momentos de las
propuestas experimentales, los 12 Principios de la QV y las caracteristicas de los
experimentos realizados: miniescala, generacion minima de residuos y su adecuado
tratamiento, uso de materiales y reactivos de uso cotidiano, seguridad en los
experimentos planteados a los alumnos.

Los profesores participantes en los Talleres aplicaron el analisis del “Acercamiento
Verde” a los experimentos que utilizan en su practica docente, calificando que “tan
verdes o limpios” son los procedimientos utilizados. Mostraron gusto y aceptacion para
adoptar esta metodologia en sus cursos.

Al aplicar este ejercicio en el LQG se encontr6é que los estudiantes tenian dificultades
para su realizacion. Tal dificultad fue atribuida a la falta de herramientas que facilitaran
dicho analisis por lo que se elaboré un Formato que las incluyera. Estas herramientas
son: los “12 Principios de Quimica Verde”, la “Metodologia de Acercamiento Verde para
la elaboracion de “Diagramas Verdes”, los “Rombos y Pictogramas de Seguridad de los
reactivos quimicos”, el “Tratamiento de residuos” y el “Principio de las 3Rs”. Todo lo
anterior a favor de una busqueda cotidiana de la sustentabilidad en el area de la
Quimica.

Con los alumnos del LQG se hizo énfasis en el cumplimiento de las Buenas Practicas
de Laboratorio (BPL) y de las medidas de Higiene y Seguridad, haciéndoles valorar su
importancia a fin de garantizar su aplicacion en todos sus cursos experimentales dentro
de la FQ y posteriormente en sus actividades profesionales en el campo de la industria
y la investigacion.

Los ejemplos que ilustran claramente la aplicacion de una QV en los Estados Unidos de
Norteamérica son ganadores del “Certamen Presidencial a los Retos de Quimica
Verde”, premio que promueve la investigacion y generacion de tecnologias para el
desarrollo de procesos de sintesis, condiciones de reaccion y disefio de sustancias
quimicas verdes.

Considerando que la mayoria de los alumnos de secundaria y bachillerato no elegiran
carreras con una orientacion quimica, se decidid buscar e implementar estrategias
educativas especiales para que todos ellos conciban a la Quimica como una Ciencia
multidisciplinaria que puede dar solucion a los problemas ambientales y de gran
importancia para la vida por los benefactores que genera.

El exitoso desarrollo de este proyecto fue posible gracias al esfuerzo y alto grado de
compromiso de todos los participantes, que cada dia tenian mayor interés en el tema y
se comprometieron con su buen desarrollo. Esto favorecio las relaciones personales y
el intercambio de experiencias entre alumnos, profesores directivos, especialistas y
organizadores de las instituciones con las que se trabajo.

Consideramos que los resultados y productos de este proyecto han sido de gran
aceptacion al ser utilizados en encuentros académicos y foros nacionales e
internacionales relacionados con QV y Sostenibilidad, debido a que contienen una
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vision y un lenguaje practico, faciles de ser aplicados en cursos de quimica basica de
los diferentes niveles educativos.

La alumna J. B. Sanchez Corrales (estudiante de la carrera de QFB en la FQ) ha
elegido el tema “Quimica Verde y Sostenibilidad en el ambito educativo” como linea de
Investigacion encaminada a la realizacion de su proyecto de titulacion de licenciatura.

CONCLUSIONES

Se cumplieron los objetivos de este Proyecto en el marco de los programas EC y SS de
la FQ de la UNAM.

Se logro la difusion de los 12 Principios de la QV entre estudiantes de los niveles basico
(secundaria), medio superior y de licenciatura, con la finalidad de lograr la practica de
una Quimica que cumpla con los requerimientos que permitan el desarrollo de una
Civilizacion Sostenible.

Se desarrollaron estrategias de QV que pueden aplicarse en la ensefianza de los
cursos experimentales de Quimica General de la FQ y de Quimica Basica en el nivel
basico (secundaria) y nivel medio superior (preparatoria).

Se fomentd en los estudiantes el Protocolo de la QV, evidenciando cémo pueden
utilizarse productos y llevarse a cabo reacciones y procesos que reduzcan o eliminen,
en su origen, el uso y la generacion de sustancias peligrosas.

Se inculcdé en los alumnos, el habito del analisis y reflexion de las propuestas
experimentales que se realizan en los laboratorios, con miras a hacerlos conscientes de
su responsabilidad ante el Medio Ambiente.
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RESUMEN

El presente trabajo parte del interés de promover y dar a conocer al Centro Conjunto de
Investigacion en Quimica Sustentable UAEMex/UNAM (En adelante CCIQS). ElI CCIQS
es pionero en el pais en varios sentidos; es el primero en ser construido conjuntamente
por dos universidades: la Universidad Auténoma del Estado de México (UAEMex) y la
Universidad Nacional Autonoma de México (UNAM) y también el primero en México que
ha sido especificamente creado con el fin de generar conocimientos de frontera que
permitan utilizar la Quimica sin deteriorar el medio ambiente.

El objetivo principal del CCIQS es la investigacion, el desarrollo, el impulso y el fomento
de la Quimica Sustentable. Se quiere propiciar un gran impacto en la industria de
procesos quimicos y un sustancioso impulso en el uso de productos de bajo impacto
ambiental. Entre las lineas de investigacion que se siguen para cumplir estos fines se
encuentran los siguientes ejes: sintesis organica, sintesis inorganica, fotoquimica,
quimica-fisica y quimica tedrica. Este Centro ofrece cursos de formacion en posgrado,
asi como diversos cursos y seminarios para favorecer la formacidon de especialistas en
esta area.

Se quiere hablar del CCIQS en este Congreso, con el afan de dar a conocer un area
que merece toda la atencion, no soélo de especialistas en quimica, sino de
profesionistas de distintas areas, para llegar cada vez a soluciones mas completas a la
crisis que estamos viviendo. En este sentido, el aporte pedagogico de este trabajo es el
de constituirse como puente entre los asistentes al Congreso y el CCIQS. Para que los
cambios buscados en la creacion del CCIQS puedan llevarse a cabo, es necesaria una
fuerte labor de divulgacion. El primer paso es que la poblacion esté enterada de su
existencia y el siguiente es fomentar la participacién desde distintos sectores.

Palabras clave: Quimica sustentable, CCIQS, UNAM, UAEMex, estudios de posgrado,
investigacion en quimica sustentable.
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El presente trabajo surge de una inquietud que data del desarrollo de la tesis de
licenciatura en Pedagogia de la que aqui suscribe; en ésta, se hizo el compromiso de
favorecer la difusion y divulgacion del Centro Conjunto de Investigacion en Quimica
Sustentable UAEMex/UNAM (en adelante CCIQS), ubicado en el Estado de México. Si
bien la autora de esta ponencia no labora al interior del CCIQS, ha asumido el
compromiso de dar a conocer este Centro de Investigacion para promover sus
actividades y contribuir con el impacto que se espera que tenga no sélo en México, sino
a nivel internacional.

El presente trabajo tiene dos finalidades primordiales: dar a conocer por una parte la
quimica sustentable y por la otra al Centro Conjunto de Investigacion en Quimica
Sustentable UAEMex/UNAM (en adelante CCIQS). Se considera importante enfocar las
miradas de los participantes en el Congreso hacia este Centro debido a que hay un
gran potencial para propiciar cambios en la forma en la que se utiliza la quimica en
México y en Latinoamérica en la actualidad.

El CCIQS es pionero en el pais en varios sentidos; es el primero en ser construido
conjuntamente por dos universidades: la Universidad Autdnoma del Estado de México
(UAEMex) y la Universidad Nacional Autbnoma de México (UNAM) y también el primero
en México que ha sido especificamente creado con el fin de generar conocimientos de
frontera que permitan utilizar la Quimica sin deteriorar el medio ambiente.

Desde hace mas de 3 décadas la UAEMex y la UNAM han tenido una importante
relacidén en el area de Quimica, especialmente a través del Instituto de Quimica de la
UNAM y la Facultad de Quimica de la UAEMex. Esta colaboracion mutua propicié la
creacion y el desarrollo del Centro Conjunto de Investigacion en Quimica Sustentable.
La idea primigenia de construir este Centro provino de la UNAM, pero es finalmente la
UAEMex quien realiza el mayor aporte econdmico y académico y quien se encarga de
su administracion. Ademas, se estima que en un plazo de 10 afos, cuando el CCIQS se
encuentre consolidado, la UNAM se retirara y el Centro quedara integramente en
manos de la UAEMex.

La creacion del CCIQS adquirié un caracter oficial cuando se firmé un convenio de
colaboracion el 24 de mayo de 2007 por el Dr. Juan Ramén de la Fuente y el Dr. José
Martinez Vilchis, entonces rectores de la Universidad Nacional Autbnoma de México y
la Universidad Autbnoma del Estado de México respectivamente. Se inauguro el martes
9 de septiembre de 2008 con el actual rector de la UNAM, el Dr. José Narro y el Dr.
José Martinez Vilchis.

Es un ejemplo importante de la vinculacién que puede existir entre las universidades de
México. La UNAM demuestra, en acciones como ésta, que se puede convertir en un
importante apoyo para el desarrollo de las universidades de los estados.

Se encuentra ubicado en la Carretera Toluca Atlacomulco, Kildmetro 14.5 Tlachaloya
en Toluca, México. El CCIQS cuenta con 15 mil metros cuadrados de superficie, ocho
mil de construccion. La estructura arquitectonica del Centro esta compuesta por tres
edificios de tres niveles cada uno en los que se han distribuido 17 laboratorios, 7 aulas,
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23 cubiculos para investigadores, 2 talleres y 3 almacenes, 6 areas de apoyo
académico, planta de emergencia, estacionamiento y cafeteria.

Cada uno de estos laboratorios esta equipado con la mejor tecnologia en
cromatografia, espectometria de masas, difraccion de Rayos X, resonancia magnética
nuclear, etc. Esta tecnologia le permite a los investigadores y estudiantes que lo
conforman trabajar todas las areas de la quimica: Quimica Analitica, Teodrica, Organica,
Inorganica e Ingenieria Quimica.

El objetivo principal del CCIQS es la investigacion, el desarrollo, el impulso y el fomento
de la Quimica Sustentable. Se quiere propiciar un gran impacto en la Industria de
procesos quimicos y un sustancioso impulso en el uso de productos de bajo impacto
ambiental. Entre las lineas de investigacion que se seguiran para cumplir estos fines se
encuentran los siguientes ejes: sintesis organica, sintesis inorganica, fotoquimica,
quimica-fisica y quimica teorica.

Es importante la ubicacion geografica del CCIQS, pues le permite atender a 1,800
empresas del ramo quimico y 14,170 de la rama de alimentos y bebidas que se
encuentran en el Estado de México. Se espera que el vinculo con estas empresas sea
estrecho y que ademas se atienda también a la Industria nacional.

Se espera que tenga un fuerte impacto en la forma de llevar a cabo los procesos
quimicos en la industria mexicana, pues es el primer centro especializado en Quimica
Sustentable en México. Esta rama del saber busca constituirse como una alternativa
para generar procesos quimicos amistosos con el medio ambiente, lo que implica llevar
a cabo acciones responsables con el mundo y aminorar el impacto de los problemas
ambientales que de una u otra manera la quimica ayudoé a propiciar.

La creacion de la Quimica Sustentable se encuentra enmarcada en el contexto de dos
conceptos fundamentales: el desarrollo sustentable y la sustentabilidad. El desarrollo
sustentable es aquel que eleva la calidad de vida de las personas, es equitativo y justo
y no compromete la vida de generaciones futuras; y la sustentabilidad, es un nuevo
paradigma, una postura ante la vida y la forma de vivir, en la que se tome en cuenta el
equilibrio ecoldgico, la equidad de género, el equilibrio entre los ecosistemas y la
demografia, la distribucion equitativa de riquezas, entre muchas otras necesidades que
mejorarian la vida tanto de los seres humanos como de los seres vivos en general.

Es bien sabido que la quimica tiene una enorme incidencia en nuestras vidas cotidianas
y ha moldeado una parte importante de nuestra forma de vida y de organizacion. La
mayoria de los objetos que utilizamos han tenido en alguna de sus etapas de
produccion un proceso quimico. Gracias a la quimica y a la tecnologia se ha aminorado
el esfuerzo necesario para realizar actividades que antes resultaban practicamente
imposibles.

Estos beneficios han tenido cierto costo, tanto en los ecosistemas naturales como en
los asentamientos humanos. Por ejemplo, existe contaminacion quimica en el agua
cuyas causas pueden encontrarse en las escasas medidas que se toman para evitar
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que ésta llegue a los rios, mares y lagos. Es cierto que la industria juega un importante
papel en la degradacién de la calidad del agua, pero no es un problema exclusivo de
ésta, también las actividades cotidianas de las personas contribuyen en gran medida.
Cerca del 50% del aceite vertido en las aguas del mundo proviene del desecho
descuidado de aceite usado, en coladeras y en la tierra'. También es cierto que “se
utilizan mas de 1 millén de sustancias quimicas de uso comun en todo el mundo
combinadas en diferentes productos comerciales y sélo algunos pocos tienen un
riguroso control sanitario. Cada afio mas de 1 millon de personas muere o queda
discapacitada por exponerse a productos toxicos y se sabe que tan so6lo los plaguicidas
ocasionan entre 1 y 4 millones de intoxicaciones por afo” (Grana, Roberto C. et. al.
1997. p. 83). Este es, pues, un problema de toda la sociedad y no sdélo de los
industriales o de los especialistas en quimica.

A través de la quimica sustentable es posible reducir estos costos. Una de las funciones
principales de este campo emergente de la quimica es utilizar procesos “amistosos con
el medio ambiente”. Idealmente, la investigacion en esta area permitira realizar
procesos que no produzcan desechos y que ahorren energia, que lleven al minimo el
uso de quimicos toxicos y peligrosos, asi como que reduzcan el uso de materiales
inflamables y altamente reactivos (Matlack, 2001).

La quimica sustentable, también conocida como quimica verde o quimica sostenible, es
una alternativa para llegar a la sustentabilidad desde la ciencia, que debe ser
complementada con otros esfuerzos desde distintos sectores; presenta la posibilidad de
mejorar los ecosistemas naturales y los asentamientos humanos sin tener que cambiar
completamente el estilo de vida que ahora tenemos.

Si bien las empresas tienen un papel fundamental en la puesta en marcha de acciones
gue nos acerquen a la sustentabilidad, las personas, en tanto consumidores, tenemos
una gran responsabilidad también. Una educacion para el consumidor, les permite a las
personas darse cuenta del verdadero valor de los productos que compran. Es una
practica comun de los consumidores elegir sus productos “porque pueden pagarlos” o
basandose en la moda. Asi, una persona puede comprar una camioneta sin
preocuparse por la eficiencia del motor y del impacto que ésta tendra en el medio
ambiente, sélo porque esta de moda o es cara y puede costearla.

Para el consumidor promedio, sobre todo en los paises industrializados, la abundancia
de bienes es un hecho. Por ejemplo, en los supermercados se fomenta esta ilusion
cuando los consumidores se encuentran en pasillos llenos de toda clase de productos,
y en los que no son asequibles “a simple vista” los verdaderos costos de esta ilusion de
plenitud. Los procesos necesarios para llevar los productos al supermercado provocan
un impacto tanto en el medio natural como el social, tal vez a miles de kildmetros de
distancia, este impacto generalmente es desconocido por el consumidor.

! Este dato proviene de un estudio realizado en el Lindsay Museum, ubicado en Walnut Creek California y se refiere
al aceite usado derramado por autos, fertilizantes de jardin y pesticidas.
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Es también necesario que ademas de un control de los productos se dé a conocer
informacion referente a las consecuencias de nuestras actividades cotidianas, y que las
personas se acerquen a esta informacion. La participacion de la sociedad es necesaria.

El consumidor tiene la ultima palabra. En este sentido la educacién ambiental para la
sustentabilidad también puede jugar un papel importantisimo. Para que esto se lleve a
cabo, también se volvera necesario crear un sistema mediante el cual los consumidores
puedan saber cuales productos han sido elaborados de formas sustentables y cuales
no. El riesgo en este aspecto es que las instituciones dedicadas a informar al
consumidor se dejen influenciar por las presiones de las empresas.

Los problemas ambientales son ahora bastante publicitados; sin embargo, hace falta
que sectores clave tomen acciones responsables. Los temas de proteccién al medio
ambiente son ahora mucho mas conocidos que hace unos afos. Cada vez hay mas
voces que denuncian que nuestra manera de vivir tiene un impacto negativo, tanto en
nuestro entorno como en el medio ambiente natural. Esta es una enorme ventaja, pues
puede empatarse con los intereses de las corporaciones: si los consumidores dejan de
comprar productos dafinos para el medio ambiente, las empresas deberan adaptarse a
las nuevas necesidades y emplear medios de produccion sustentables.

Se ha hablado del CCIQS y de la quimica sustentable, con el afan de dar a conocer un
area que merece toda la atencion, no sb6lo de especialistas en quimica, sino de
profesionistas de distintas areas, para llegar cada vez a soluciones mas completas a la
crisis que estamos viviendo. En este sentido, el aporte pedagogico de este trabajo no
va mas alla de constituirse como puente entre los asistentes al Foro y la quimica
sustentable y el CCIQS. Para que los cambios buscados en la creacion del CCIQS
puedan llevarse a cabo, es necesaria una fuerte labor de divulgacion. El primer paso es
que la poblacion esté enterada de su existencia y el siguiente es fomentar la
participacion desde distintos sectores.
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En Costa Rica el cultivo de la pifa, en los ultimos afios, ha tenido gran auge y ha
llegado a ser una importante fuente de divisas como fruta de exportacion,
representando en el 2012 mas de 1,8 millones de toneladas de producto exportado.
(PROCOMER, 2013). Durante su cultivo e industrializacion se generan una serie de
desechos dentro de los cuales se encuentran la corona, las cascaras y el rastrojo (hojas
y tallo).

Especificamente en el cultivo de la pifia, se ha estimado que se generan al afio
aproximadamente 2 millones de toneladas de rastrojo, ocasionando grandes problemas
ambientales debido a la proliferacion de la mosca paletera y a la utilizacion de
herbicidas téxicos para desecarlo e incinerarlo. Respecto a su industrializacion, a nivel
nacional, la mayor parte de la produccion de esta fruta es consumida como fruta fresca,
sin embargo el comercio mundial constituye mayormente productos procesados ya sea
enlatados, como jalea o como jugo, generando desechos que constituyen entre un 50%
y un 65% de la fruta, de los cuales el 12% es la corona, 9% tallo y 32% cascara.

En respuesta y como una alternativa a estos problemas ambientales, nace la iniciativa,
de darle a estos residuos un uso integral, generando nuevos materiales con diversas
aplicaciones. En especifico, el rastrojo de pifia presenta las ventajas de disponibilidad,
diversidad y renovabilidad de las fibras, asi como el bajo consumo energético en su
fabricacion, los costos competitivos y su baja densidad. Por estas razones se presenta
como una buena opcidn para la elaboracion de materiales compuestos, los cuales se
forman a partir de la combinacion de una matriz (termoplastica o termoestable) y un
material sélido que funciona como refuerzo (que puede ser natural o sintético), ademas
de una interfase entre ambos componentes.

Dentro de las fibras sintéticas utilizadas a nivel industrial, se encuentra la fibra de vidrio,
sin embargo, presenta desventajas asociadas tales como la abrasion en equipos, altos
costos energéticos y la dificultad para su reciclaje. Por su parte, en los ultimos afos, se
ha investigado en la utilizacion de fibras naturales como refuerzo en matrices
termoestables como por ejemplo el sisal, el abaca, henequén, coco y yute, obteniendo
materiales con muy buenas propiedades y en la mayoria de los casos a un menor
precio. (Arribas, Navarro, & Rial, 2001), (Kuruvilla, Sabu, Pavitharan, & Brahmakumar,
1993)
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Las propiedades mecanicas de este tipo de materiales compuestos se pueden modificar
de varias maneras: seleccionando el material matriz de mejor tenacidad, mejorando la
interfase entre los componentes, orientando y mejorando la dispersion de las fibras,
mejorando la relacién de aspecto (relacion longitud/diametro) de las fibras de refuerzo,
optimizando el tamafo de fibra y el porcentaje de composicion de cada material
(Rodriguez, 2000.).

En el Laboratorio de Polimeros de la Universidad Nacional de Costa Rica, se ha
investigado el refuerzo de matrices poliméricas como el poliuretano, polipropileno,
polietileno y poliestireno con fibras obtenidas del rastrojo de pifia. Especificamente, se
ha reforzado una resina poliéster insaturada comercial (Polyser 3000-1), el cual es un
monomero de estireno a la cual se le evalud variables como el porcentaje y longitud de
las fibras, asi como la caracterizacién de la interfase fibra/ matriz por medio de un
analisis de superficie de fractura. Esto permitid relacionar propiedades mecanicas,
fisicas y morfologicas del material, de acuerdo al tipo de unidn fibra - matriz existente
para explicar el grado de reforzamiento del material. (Quesada & otros, 2005)

Se realizd la caracterizacién tanto de la matriz polimérica sin reforzar como reforzada
con porcentajes en masa de fibra de 5, 10, 15 y 20%, manteniendo una longitud de fibra
constante, se evaluaron los efectos del contenido de fibra sobre la densidad y la
resistencia a la flexion en tres puntos, la longitud y contenido de fibra sobre la
resistencia a la ruptura, ademas de la adhesion fibra/ matriz por analisis de la superficie
de fractura. (Quesada & otros, 2005)

A bajos porcentajes de fibra se observa que no existe una variacidon considerable en la
densidad. A partir de un contenido del 20% de fibra en masa se observa una mayor
variacion. El grado de reforzamiento obtenido con la introduccion de fibras de rastrojo
de pifia en la matriz de resina poliéster puede ser analizado por la fuerza de resistencia
a la ruptura por tension presentada por el material compuesto. (Quesada & otros, 2005)

Se puede observar que la resistencia a la ruptura pasa por un maximo a tamanos
cercanos a 1 mm y luego disminuye; siendo la longitud promedio de fibra de 1 mm la
que le da al material mejores propiedades. A longitudes de fibra menores a la longitud
optima de refuerzo, la transferencia de esfuerzo de la matriz a las fibras es mucho
menor; y en el caso de longitudes mayores, la transferencia de esfuerzo es insuficiente
debido a las mayores interacciones fibra con fibra. (Quesada & otros, 2005)

La resistencia a la ruptura por tensién de muestras obtenidas, es también dependiente
del contenido de fibra, para los materiales analizados con una longitud de fibra
constante de 1 mm, esta propiedad tiene un leve incremento con un contenido de 10%
pero a mayores porcentajes disminuyen las propiedades de tensiéon del material
compuesto. Lo anterior puede explicarse debido que a concentraciones de fibra
superiores al 10%, se pueden presentar problemas en la dispersion de las fibras e
interacciones fibra con fibra. (Quesada & otros, 2005)

Ademas, Pothan y colaboradores mencionan que los extremos de las fibras actuan
como generadores de concentracion de esfuerzos, los cuales podrian generar micro
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grietas que rompen el material al ser sometidos a un esfuerzo (Pothan, Thomas, &
Neelakantan, 1997).

En cuanto al comportamiento de los materiales compuestos de pifia-poliéster bajo
fuerzas de flexion y diferentes contenidos de fibra, se observa una disminucion en la
tension maxima de flexion que presentan estos materiales con respecto a la matriz de
poliéster (122,4 £ 0,3 MPa). Sin embargo, la capacidad del mismo para resistir una
carga en términos de deformacién antes de romperse va en aumento conforme
aumenta el contenido de fibra, lo cual puede ser una propiedad importante en la
aplicacion final de un producto de este tipo. (Quesada & otros, 2005)

En la figura 1 se muestran graficamente los resultados, anteriormente mencionados:

A B
— 25 25
z 7
£ 20 S 204
2 - P S
= ‘ — sk L )
L 157 =
= & X
g £ 10 -
= 2 \
= 10 A 5 L
7 \
5] - o
£ 54
5
a2 0 .
2
& o 0 5 10 15 20 25
T
0.00 0.50 1.00 1.50 Contenido de fibra (%)
Longitud de fibra (mm)
c
240 +
1 400
i:’ 200 == @ - :Resistencia == Deformacion
&
; 160 + T 300 ';
T0f e 2
= 5 f20Z
Z st % =
= ... T 100
40+ T e ..
S '
‘e
0 0

0 5 10 15 20
Contenido de fibra %

Figura 61. Relacion de la resistencia a la ruptura con la longitud de fibra para poliésteres con contenido de 10% de
fibra. B. Relacidn de la resistencia a la ruptura con el porcentaje de fibra para poliésteres con longitud de fibra de 1
mm. C. Relacién de la resistencia a la flexion y porcentaje de deformacién con el porcentaje de fibra para
poliésteres con longitud de fibra de 1 mm. (Quesada & otros, 2005)

Por su parte, las cascaras de pifia se han utilizado para producir azucares de alto valor
agregado como la xilosa a partir de la fraccion hemiceluldsica del desecho, la cual
mediante fermentacion se utiliza para producir xilitol, un polisacarido usado como
sustituto de la sacarosa.
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En la actualidad, el xilitol es obtenido a gran escala unicamente por procesos quimicos,
que constan de la hidrogenacion de la xilosa obtenida a partir de hidrolisis acida del
xilano presente en los materiales lignoceluldsicos. La xilosa es también conocida como
el azucar de la madera, su formula molecular es CsH1005 y esta ampliamente distribuida
en la naturaleza. (Merck & Co. , 1996)

La principal desventaja que presentan estos procesos quimicos es su alto costo debido
a que requiere de muchas separaciones y pasos de purificacidn consecutivos para
remover los otros azucares y productos de reaccion; de una forma comparativa la
produccion de xilitol es diez veces mas cara, que la produccion de sacarosa o sorbitol.
(Mussatto & Conceigao, 2002)

Una alternativa menos costosa y que puede ser utilizada a escala industrial,
aprovechando residuos agricolas y forestales es la produccion biotecnolédgica de xilitol,
la cual consiste en la utilizacion de la xilosa producida de la fraccion hemiceluldsica de
dichos desechos. Este proceso se realiza principalmente con especies Candida genus,
gue pueden convertir la D-xilosa a xilitol debido a que tienen la enzima xilosa-reductasa.
(Ooi, Le, & Markuszewski, 2002)

La hidrdlisis de la fraccidn hemiceluldsica de las cascaras de pifia se realizé con H,SO4
al 2,4y 6% a 98 °C, tomando muestras entre los 0 y 350 minutos, obteniendo ademas
de xilosa, glucosa, furfural y acido acético, los cuales son inhibidores potenciales de la
posterior fermentacion para la obtencién de xilitol.

El furfural, formado a partir de la degradacion de las pentosas, ejerce un efecto toxico
debido a que al ser un aldehido, es un compuesto quimicamente reactivo que puede
formar compuestos con moléculas biolégicas como lipidos, proteinas y acidos
nucleicos, produciendo una disminucion en la eficiencia de los microorganismos de
fermentacion. (Oliva, 2003).

La presencia de acido acético, procedente de la hidrolisis de los restos acetilos de la
hemicelulosa, a relativas altas concentraciones inhibe el crecimiento del
microorganismo que produce el xilitol y por lo tanto podria impedir o prevenir un
siguiente paso de fermentacidén porque se puede introducir en las membranas celulares
y disminuir el pH intracelular afectando el metabolismo de los microorganismos.
(Aguilar, Ramirez, Garrote, & Vazquez, 2002)

Por otra parte, la produccién de xilitol, se puede ver afectada por la presencia de altas
concentraciones de glucosa, producto del rompimiento de las hexosas hemicelulésicas
y de las moléculas de celulosa, porque ésta provoca una represion catabdlica sobre las
enzimas xilosa reductasa y xilitol deshidrogenada que son de vital importancia en la
bioconversion xilosa-xilitol. (Martinez, Villarreal, Almeida, Solenzal, Canilha, & Mussato,
2002)

Por el contrario, si la concentracion de glucosa presente en el medio es baja y también
hay presencia de acido acético, la glucosa contribuye a minimizar el efecto toxico
causado por el acido durante el metabolismo de la xilosa. (Martinez, Villarreal, Almeida,
Solenzal, Canilha, & Mussato, 2002)

1341
Memorias VII Congreso de la Red Latinoamericana de Ciencias Ambientales



ISBN: 978-9968-641-26-5

En el cuadro 1 se presenta la mayor concentracion obtenida bajo las condiciones
mencionadas de hidrdlisis, con una menor cantidad de productos secundarios como el
furfural y la glucosa y una mayor proporcion de xilosa.

Cuadro 3. Composiciéon del hidrolizado hemiceluldsico obtenido de cascara de pifia variedad MD2. (Ramirez, 2007)

. . T [H] X G AA
Materia Prima Acido F (g/L
C (%) (9L) (gL) (gL) (o)
2 2427 257 7,91 0,36
Cascara pifia | H,SO, 98 4 2531 359 895 0,84
6 2497 475 11,05 1,18

Dénde: T = temperatura; [H'] = concentraciéon de H,SO,; X = concentracién de xilosa; G= concentracion
de glucosa; AA= concentracién de acido acético y F = concentracién de furfural.

Por su parte, del jugo de cascara de pifa, se pueden obtener dextranos, que son
productos de la fermentacion mediante cepas bacterianas acidos lacticos y que tiene
varias aplicaciones especificas desde las industrias de alimentos, cosméticos,
productos farmacéuticos hasta las industrias de perforacion petrolera.

Muchas bacterias acido lacticas emplean grandes enzimas glucosiltransferasa (GTF)
extracelulares para la sintesis de a-glucanos de alto peso molecular a partir de
sacarosa (Kralj, Van Geel-Schutten, Dondorff, Kirsanovs, Van Der Maarel, & Dijkhuizen,
2004). Leuconostoc mesenteroides es una de estas especies bacterianas cuya
presencia es natural en alimentos fermentados y que es conocida por producir
dextrano. (Shamala & Prasad, 1995).

El dextrano es un homopolisacarido extracelular bacteriano (Monsan & otros, 2001),
compuesto de una cadena linear de residuos glucosilo, todos ellos unidos a través de
enlaces glucosidicos a(1->6) y por varios enlaces ramificados a(1-2>2), a(12>3) y
a(1->4) (Seymour & Knapp, 1980). Este es sintetizado por la enzima dextransacarasa,
la cual es una glucosiltransferasa que cataliza la transferencia de los residuos de
glucosilo de la sacarosa al polimero de dextrano y libera fructuosa. (Hehre, 1951).

La estructura exacta de cada tipo de dextrano depende del grado de ramificacion, que
implica a los enlaces a-(1,2), a-(1,3) y a-(1,4) y esto a su vez depende de la cepa
microbiana especifica y, por tanto, de la especificidad de la dextransacarasa implicada
(Jeanes, 1954).

En esta investigacidn, se utilizo el jugo de pifia proveniente de cascaras residuales de
industrias frutales como sustrato en fermentaciones, para estudiar el crecimiento de una
cepa de L. mesenteroides para la produccion de dextrano, y ademas se analizé el
crecimiento de esta bacteria en medios de sacarosa sintético realizando
fermentaciones bajo tres tratamientos de temperatura (25°C, 30°C y 35°C) con el
objetivo de determinar la cinética y el rendimiento de la cepa en la produccion de
dextrano en cada tratamiento y el rango de peso molecular del dextrano sintetizado.
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La cepa mutada fue suministrada por la Universidad de la Republica Oriental del
Uruguay. La fermentacion en los biorreactores se llevdo a cabo a tres diferentes
temperaturas (25°C, 30°C y 35°C) a un volumen de 3 L con medio sintético (sacarosa
20 g/L). El in6culo se adicion6 de forma estéril a cada biorreactor con agitacion de 150
rom y pH de 5,5 para favorecer la actividad enzimatica. Para cada fermentacion, se
establecieron tiempos de muestreo a las 0, 4, 8 y 24 h, se determind la densidad éptica
por espectrofotometria, el perfil de azucares (sacarosa, fructosa, glucosa) y el contenido
de etanol por HPLC para cada muestra. El medio de jugo de cascara de pifia consistid
en una dilucion de 10" de jugo aséptico extraido de la cascara (3,56° brix, pH 6,21),
realizada con agua destilada estéril, y se le adicioné 7 g/l de extracto de levadura al
medio y se ajustd su pH a 5,5. El medio fue inoculado en un biorreactor de 3 L de
volumen con un inéculo al 10%, y la corrida fue a 30°C, 150 rpm, controlando el pH con
NaOH.

El dextrano obtenido, fue centrifugado y extraido mediante precipitacion con etanol frio,
para un posterior proceso de secado. Al material seco, se le determiné su peso
molecular promedio por cromatografia de permeacion en gel (GPC).

Las fermentaciones bajo diferentes regimenes de temperatura en medio sintético
tomaron aproximadamente 24 h para consumir la sacarosa presente. Se determiné el
perfil de azucares a diferentes tiempos de fermentacion y la concentracion de etanol
para evaluar el comportamiento del microorganismo en medio sintético; los resultados
se muestra en la figura 2.
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Figura 62. Cinética de fermentacion de la bacteria L. mesenteroides en biorreactor de 7 L con medio sintético (20
g/L de sacarosa y 7 g/L de extracto de levadura) a diferentes temperaturas. A. Cinética a 252C; B. Cinética a 302C; C.
Cinética a 35°C.
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A las 8 h de la fermentacion, se observa que a 30°C se consumi6 una mayor cantidad
de sacarosa en comparacion con las fermentaciones corridas a 25 y 35°C, ademas se
observa una mayor produccion de fructuosa por parte de la bacteria, y menores
concentraciones de glucosa y etanol. Esto indica que a la temperatura de 30°C, se da
una mayor actividad enzimatica puesto a que hay una mayor liberaciéon de glucosa
producto del rompimiento enzimatico de la sacarosa; la concentracién de glucosa es
menor a la de fructuosa porque la dextransacarasa emplea mondémeros de glucosa en
la polimerizacion del dextrano. ElI metabolismo de la glucosa producida por el
microorganismo produce acido lactico, CO, y etanol, por lo que el menor volumen de
etanol a 30°C sefala que la glucosa se esta utilizando en menor proporcion a esa
temperatura para el metabolismo y la disponibilidad de glucosa para la sintesis de
dextrano podria ser mayor en esas condiciones. A las 24 horas de fermentacién, en las
tres condiciones de temperatura, no se observa una alta concentracion de glucosa y
fructuosa, debido a que el microorganismo no cuenta con una fuente de carbono para
mantener su crecimiento, puesto que la sacarosa se ha agotado, y procede a utilizar
estos azucares.

Con respecto a los resultados de peso seco de dextrano, se obtuvo una mayor
produccion en las fermentaciones a 25°C (1,71 g/L) y a 30°C (1,95 g/L) comparado a
una temperatura de 35°C (0,09 g/L), demostrando también que variaciones en el rango
de temperatura de fermentaciones con esta cepa bacteriana afectan directamente la
sintesis del producto de interés. El dextrano producido a 30°C mostré un pico mas
pronunciado en los analisis por GPC, y en todos los casos el rango de peso molecular
fue mayor a los 80 kDa, considerado un dextrano de un alto peso molecular.

CONCLUSIONES

Las fibras de rastrojo de pifia sin tratamiento quimico extraidas por técnicas mecanicas
han demostrado cierta potencialidad para ser utilizadas como refuerzo. Dada la
resistencia a la tension presentada por el material compuesto elaborado y su
apariencia, podria ser utilizado en la elaboracion de mesas o escritorios, en donde la
resistencia para su desempefio no es tan elevada, mientras que el bajo peso y costo
pueden ser una ventaja.

Debido al alto contenido de xilano, los desechos de cascara de pifia, son residuos
potenciales para la obtencién de xilosa bajo condiciones sencillas de hidrdlisis,
proporcionando un mayor valor agregado a este tipo de materiales lignoceluldsicos
producto del procesamiento industrial de la pifa.

Mediante la fermentacion a 30°C del jugo obtenido de desechos de cascara de pifia, se
obtienen las condiciones ideales para la produccion de dextranos por la cepa de L.
mesenteroides. Ademas, el jugo de cascara de pifa, la cual es un residuo
agroindustrial, demostré ser un medio factible como sustrato para las fermentaciones
porque la cinética de crecimiento bacteriano mostré ser similar a la del medio sintético
de sacarosa.
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RESUMEN

En Costa Rica se utilizan los rellenos sanitarios y los botaderos a cielo abierto para la
disposicion de los Residuos Solidos Municipales (RSM), siendo las provincias de Limédn,
Puntarenas y Guanacaste las que menos utilizan los rellenos sanitarios. En esos
lugares, dichos residuos producen liquidos de percolacion, producto de la
descomposicion de los desechos y de su combinacion con otras fuentes de agua, para
formar lixiviados que poseen una alta carga de materia organica, nitratos-amonio y
metales, convirtiéndolos en una importante fuente de contaminacion.

Se conocen diversos meétodos para la remocion de nitrogeno amoniacal de los
lixiviados, eligiendose el método de precipitacion, que se basa en la formacion de un
precipitado de sales compuestas por NH4+:M92+:PO43', a pH alcalino, los cuales logran
rendimientos mayores al 90% en la remocion de amonio (Kim, Ryu, Kim, Kim, & Lee.,
20006); es factible, util, y el sedimento puede emplearse como fertilizante multinutriente.
(Li & Zhao., 2003).

El tratamiento que se utilizo es la adicion de los agentes precipitantes en alicuotas del
lixiviado (por quintuplicado), a valores de pH de 10.0, 7.0 y 3.8, utilizando NaOH para
regular el pH; con y sin agitacion. Luego se cuantifico NH,*-N presente en el lixiviado
para calcular la cantidad estequiométrica de MgCl, y Na;HPO,4. Después, las muestras
se filtraron al vacio, el solido obtenido se seco en la estufa a 105°C y el liquido obtenido
se llevé a pH acido con HCI concentrado (pH=2.5 aproximadamente). La cuantificacion
del ion amonio en todos los casos se llevdo a cabo por medio del método
espectrofotométrico del fenato.
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La concentracién inicial de amonio fue de 497+14 mg/L NH;*-N, para las muestras
tratadas con agitacion, y de 354+12 mg/L NH,"-N para los tratamientos sin agitacion.
Los tratamientos mas efectivos fueron aquellos realizados con agitacién y a pH=10,
donde se obtiene un 97% de remocién de amonio.

Palabras clave: Lixiviados, Amonio, Remocion.

ABSTRACT

In Costa Rica are used landfills and open dumps for disposal of Municipal Solid Waste
(MSW), the provinces of Limon, Puntarenas and Guanacaste are those which least use
landfills. In those places, the waste produce percolation fluids, product of waste
decomposition; and its combination with other water sources creates toxic leachate that
have a high load of organic matter, ammonium-nitrate and metals, converting them into
an important source of contamination.

Various methods are known for removal of ammoniacal nitrogen of leachate being
chosen precipitation method, which is based on the formation of a precipitate of salts
composed by NH;*:Mg?*:PO,>, at alkaline pH, which achieve yields higher than 90% in
ammonium removal (Kim, Ryu, Kim, Kim, & Lee., 2006), it is feasible, useful, and
sediment can be employed as a multinutrient fertilizer. (Li & Zhao., 2003)

The treatment that was used is the addition of the precipitating agents into aliquots of
the leachate (in quintuplicate), at pH values of 10.0, 7.0 and 3.8 using NaOH to adjust
the pH, with and without agitation. Then was quantified NH;*-N present in the leachate
to calculate the stoichiometric amount of MgCl, and Na;HPO,. The samples were
vacuum filtered, the solid obtained was dried in oven at 105°C and the liquid obtained
was brought to acidic pH with concentrated HCI (pH = 2.5 approx.) Quantification of
ammonium ion in each case was carried out through the spectrophotometric method of
phenate.

Initial ammonium concentration was 497+14mg/L NH4"-N, for the samples treated with
agitation, and 354+12mg/L NH,"-N for treatment without agitation. The most effective
treatments were those performed with stirring and at pH=10, where you get a 97% of
ammonium removal.

Keywords: Leachates, Ammonia, Removal.
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INTRODUCCION

En Costa Rica se utilizan los rellenos sanitarios y los botaderos y vertederos a cielo
abierto para el tratamiento de los Residuos Sodlidos Municipales (RSM), siendo las
provincias de Limon, Puntarenas y Guanacaste las que menos utilizan los rellenos
sanitarios.

Los RSM cuando son depositados en rellenos sanitarios o en botaderos producen
liquidos de percolacion, producto de la descomposicion de los desechos. Estos liquidos
se mezclan con el agua de lluvia y forman los lixiviados que poseen una alta carga de
materia organica, nitratos-amonio y metales, convirtiéndolos en una de las principales
fuentes de contaminacion producto de la degradacion de los desechos sélidos.

Se le ha encomendado la tarea a la Universidad Nacional, como parte de este proyecto
de investigacion interuniversitario, el establecimiento de un método en el tratamiento de
los lixiviados, que asegure el mayor porcentaje de remocion del nitrogeno, ademas de
producir un subproducto de preferencia utilizable.

Producto de una investigacion bibliografica, se conocen diversos métodos por los
cuales se puede cumplir este objetivo, ya sea ultrasonido o por precipitacidén, siendo
este ultimo el elegido. Segun Kim (2006), este se basa en la formacion de un
precipitado de sales compuestas por NHs*:Mg?*:PO,> en la siguiente relacién molar
1:1,2:1,2 respectivamente, y que cuando la concentracién de los tres componentes
combinados supera los limites de solubilidad, la sal precipita.

Se da la utilizacion de NaOH para el control del pH, logrando asi un rendimiento mayor
al 90% en remocion de amonio.

La pureza del precipitado se asegura al reducir al minimo el potencial de reacciones
inesperadas (es decir, la reaccion entre los cationes de magnesio Il y calcio Il con los
iones HO'y PO,). Estudios de trabajos realizados por este medio han demostrado que
se da un aumento en la pureza del precipitado mediante la adicién del magnesio y el
orto-fosfato antes del control de pH.

Estudios realizados en Hong Kong, han demostrado que el método de precipitacion
para la remocion de nitrégeno en el tratamiento de lixiviados es factible y util, ya que el
sedimento es empleado como fertilizante multinutriente en productos agricolas como la
col y la espinaca de agua. (Li & Zhao., 2003).
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PROCEDIMIENTO

Tratamientos

Para obtener resultados estadisticamente confiables se establecié la cantidad de
repeticiones, segun la cantidad de tratamientos planteados para la remocion mediante
el software estadistico InfoStat.

El tratamiento que se utilizé es la adicion de los agentes precipitantes, en tres medios a
diferentes valores de pH (pH= 10.0, pH=7.0 y el pH original del lixiviado=3.8),
poniéndolos a reaccionar con y sin agitacion para determinar si existe diferencia
estadistica en cuanto al porcentaje de precipitacion, obteniendo un total de 6
tratamientos diferentes para realizar un analisis de varianza con el programa InfoStat.

Posteriormente se procedié a la cuantificacion de NH,*-N presente en el lixiviado, para
calcular la cantidad de cloruro de magnesio (MgCly) y fosfato dibasico de sodio
(NaHPO4) en exceso que se debia agregar, para promover la precipitacion de la sal
insoluble.

Determinacidn colorimétrica de amonio en lixiviado original

Para la cuantificacion de la concentracion de amonio presente antes y después del
tratamiento en el lixiviado (Anderson & Ingram, 1993). EI primero se utilizé para la
cuantificacion de la concentracion de amonio antes del tratamiento, mientras que el del
segundo para cuantificarlo después del tratamiento, esto debido a que se observé que
el primero presenta como interferente el Mg, el cual queda remanente en la disolucion
después de realizar el tratamiento.

Tratamiento de las muestras

Se vertieron alicuotas de 50 mL del lixiviado (por quintuplicado para cada tratamiento)
en erlenmeyers de 100 mL. Se regulé al pH indicado para cada tratamiento, y se
adicionaron 0.4 g de cloruro de magnesio y 0.6 g de fosfato dibasico de sodio, llevando
a cabo la reaccion con y sin agitacion.

Para regular el pH se utilizd6 una disolucion saturada de NaOH vertiéndolo desde una
bureta, y midiendo el pH después de cada adicién con un pHmetro Oakton PC510.

Después de 30 min., las muestras se filtraron en embudos Buchner al vacio, utilizando
papel Whatman #54 y una bomba de vacio marca KNF Laboport, modelo UN820.3FTP.
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El sélido obtenido se seco en la estufa a 105°C y el liquido obtenido se llevé pH acido
con HCI concentrado (pH=2.5 aproximadamente).

Cuantificacion

La generacion de las muestras se llevo a cabo en dos fases, en la primera solamente
se generaron muestras aplicando el tratamiento con agitacion. La cuantificacion de
inicial del ion amonio en la muestra de lixiviado se llevé a cabo por medio del método de
salicilato, pero a la hora de realizar la cuantificacion en la muestras tratadas se
detectaron interferencias en este método debido al exceso de iones magnesio y
salicilatos formando un complejo que aumentaba la absorbancia de las muestra. Para
solucionar este problema, se corrigio siguiendo el método del fenato.

La segunda fase que consto de la aplicacion del tratamiento donde no se aplica
agitacion. Para la cuantificacion del ion amonio se siguié el método del fenato, tanto
para la muestra inicial como para las muestras ya tratadas.

RESULTADOS

Muestra de lixiviado inicial

La concentracion de amonio medida en la muestra inicial fue de 497 mg/L NH,"-N. Esto
para los métodos donde se realizd la reaccion con agitacion. Por otro lado, para los
tratamientos sin agitacion se obtuvo una concentracion inicial de 354 mg/L NH,*-N. Se
decidié cuantificar la concentracion de amonio en el lixiviado antes de cada tipo de
tratamiento, pues como estos se realizaron en diferentes periodos de tiempo, se quiso
verificar la magnitud de esta medida antes de cada tipo de tratamiento para evitar que
el efecto del tiempo sobre este parametro fuera a afectar las mediciones obtenidas de
cada tratamiento para garantizar este valor, ya que se pueden dar pérdidas a través del
tiempo.
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Muestras de lixiviados tratadas

Cuadro 4. Determinacidon de amonio y porcentajes de remocién en muestras de lixiviado tratado.

Memorias VII Congreso de la Red Latinoamericana de Ciencias Ambientales

Concentracién final Concentracion | Porcentaje de
Tratamientos Método Repeticion Inicial remocion de
(mg/L) .
(mg/L) amonio
1 40+4 91,88
2 2+4 99.69
Con I3 1724 497414 96.56
Agitacion
4 42+4 91.58
pH 10 5
1 298110 15.69
si 2 310+10 12.34
in
Agitacién 3 297+10 354+12 16.13
4 303+10 14.40
5 305+10 13.98
1 222+7 55.31
2 1667 66.53
Con I3 1887 497414 62.13
Agitacion
4 17347 65.24
H7 5 169+7 95.92
g 1 285+12 19.52
_ 2 25812 27.16
Sin I3 327412 35412 7.53
Agitacion
4 306+12 13.53
5 323+12 8.62
1 404+8 18.77
2 31318 37.02
Con T3 27818 497414 44.09
Agitacion
4 29048 41.72
pH 3,8 5 26648 46.44
(pH lixiviado) 1 256414 27.69
_ 2 309+14 12.70
Sin I3 31314 354412 11.46
Agitacion
4 34114 3.70
5 362114
1352
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Modelo Estadistico

La implementacion de modelos estadisticos en investigaciones ayuda a la validacion de
los datos medidos, ya que se cuenta con el respaldo matematico para su aceptacion,
rechazo o para la construccion de conclusiones a partir de ellos. A continuacion se
muestran las hipotesis nula y alternativa planeadas para este estudio.

Analisis de Varianza (ANOVA)

Ho= No hay interaccion pH y agitacion.

H1= Si hay interaccion pH y agitacion.

Ho=La remocion de amonio en los pH es la misma. (UpH=10 = HpH=7 = HpH=3.8)

H1=Al menos uno de los valores de pH presenta una remocion de amonio diferente.
(MpH=10 # MpH=7 # HpH=3.8)

A1=Con Agitacion

A>=Sin Agitacion

Ho= La remocion de amonio con agitacion es igual a la que no presenta agitacion.(u a1=
H A2)

H1= Al menos una de las muestras agitadas es diferente. .(J a17 Y a2)

El modelo lineal para este disefio estadistico viene dado por la siguiente ecuacion:
Rix= M + pHi + Aj+ pHA + &

Donde u corresponde a la media general, pH; al efecto de la variacion del pH, A; el

efecto de la agitacion en las muestras, pHiA; a la interaccion presente y &; es el error
aleatorio asociado a la observacion.

Cuadro 2. Analisis de la varianza

Variable N R? R?z Aj CV
Porcentaje Remocidbébn 28 0,92 0,91 24,45

F.V. SC gl CM F p-valor
Modelo. 25343,05 5 5068, 61 53,23 <0,0001
PH 3753,55 2 1876,77 19,71 <0,0001
Método 19177,32 1 19177,32 201,41 <0,0001
Tratamiento*Método 3576,51 2 1788,26 18,78 <0,0001
Error 2094,73 22 95,21
Total 27437,78 27
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DISCUSION, CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

La aplicacién de un analisis de varianza a los datos obtenidos, la cual se muestra en el
Cuadro 2, indica que la remocion de amonio en los lixiviados depende del pH, la
agitacion y de la interaccion que se presente entre ambos; en nuestro caso, todos los
parametros se encuentran dentro de la zona de rechazo, esto quiere decir que se
aceptan las hipotesis alternativas (p < 0,001), las cuales indican que el rendimiento en
la remocion del amonio depende de al menos uno de los parametros de reaccion.

Bajo ciertas condiciones, segun se observa en el Cuadro 1, la aplicacion del método
para el tratamiento de lixiviados logro altos porcentajes de remocion de amonio. De la
informacion contenida en el mismo, se puede inferir que los tratamientos realizados con
agitacion fueron mas efectivos que aquellos que no la tuvieron, y que con el tratamiento
a pH=10 se obtiene un 97% de remocién de amonio y una importante formacién de
precipitado.

Al realizar una inferencia basada en dos muestras de una prueba T se nos permite
probar la hipotesis sobre la esperanza de la variable aleatoria definida como una
diferencia de medias muestrales. Mediante esta, se logréo obtener la comparacion
estadistica de todos los tratamientos mostrados en pares. El valor p < 0,001 indica que
hay diferencia estadistica importante entre ambos tratamientos implementados (con o
sin agitacion y a diferentes pH (3.8, 7.0 y 10.0)) (Balzarini, Gonzalez, Tablada,
Casanoves, Di Rienzo, & Robledo, 2008). Los resultados obtenidos de todas las
comparaciones se muestran en el Anexo 4, en el cual se logra determinar que para los
tratamientos a diferentes valores de pH, sin ningun tipo de agitacién, no se obtiene un
porcentaje de remocion de amonio significativo, por lo que se concluye que la aplicacion
de este método para futuros tratamientos no es recomendable.

En la precipitacion del amonio, los reactivos fueron afadidos posterior a la regulacion
del pH del lixiviado, al hacerlo de esta manera, se observd una disminucion
considerable en el pH de la muestra. Mediante el analisis estadistico empleando el
programa InfoStat, se ve claramente que al aumentar el pH en las condiciones de
reaccion aumenta el rendimiento del tratamiento. Conociendo ademas que el sdlido
formado (MgNH4PO,) es insoluble en medio basico, y que se disuelve muy facil en
medio acido (Pastor, 2006), se recomienda una regulacion del pH posterior a la adicion
de las sales en sistema de reaccion, para estudiar si existe o no alguna mejora en
cuanto al rendimiento de produccion del precipitado.

La comparacion grafica de todos los tratamientos se representa en la Grafica 1, donde
claramente se muestra que el tratamiento que presenta la mayor remocion de amonio
en el lixiviado es aquel que se aplica con agitacion y a un pH=10.
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" Laboratorio de Polimeros, Escuela de Quimica, Universidad Nacional, Costa Rica.
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RESUMEN

Las actividades agroindustriales en Costa Rica generan gran cantidad de residuos
organicos, ya sea por tratarse de productos de rechazo o a partir del excedente en su
produccion, lo que constituye un problema ambiental y econdmico en las regiones
dedicadas a estos cultivos. Se considera que el porcentaje de rechazo de la produccion
nacional de fiame va de 25 a 30% y en la cebolla es cercano al 20% (Promotora de
Comercio Exterior de Costa Rica.), por lo tanto se encuentra una gran cantidad de
biomasa que posee un potencial para la busqueda de nuevos materiales de mayor valor
agregado, tal como las fructanas.

Fructanas es el nombre genérico que se da a los compuestos constituidos por largas
cadenas de moléculas de fructosa, unidas quimicamente y que forman parte del
reservorio energético de una amplia variedad de plantas. Los polimeros de fructosa
ocupan un papel importante en la nutricion debido a sus multiples utilidades, entre ellas
como estimuladores del sistema inmunolégico, fibra soluble y prebiotico, en cuyo caso,
benefician la microflora intestinal, asi como sustituto de grasas, texturizador y
edulcorante de bajo aporte caldrico, entre otros. (Garcia, |, De la Cuerda, & Camblor,
2002), (Buddington, Donahoo, & Buddington, 2002), (Cummings, Macfarlance, &
Englyst, 2001), (Leenen, 2007), (Roberfroid, 2005.)

En el presente trabajo se propuso el aprovechamiento como materia prima de los
residuos de fiame (Dioscorea alata) en la region Huetar Norte y de cebolla (Allium cepa)
en la zona de Cartago, como forma de disminuir su impacto ambiental y de utilizar su
potencial para generar productos no tradicionales como las fructanas, en el mercado
nacional. Para ello se evaluaron las variedades de cebolla 515 y Predator, ambas en 4
niveles de altura sobre el nivel del mar, mientras que en el caso del iame se evaluaron
dos sitios de siembra. Se establecié el mejor proceso de extraccion en medio acuoso a
50°C, con una posterior filtracidn, tratamiento con carbon activado y concentracion para
obtener un jarabe (miel) con un valor promedio de 34°Brix. Se determind el contenido
de fructanas mediante el método de degradacion enzimatica con Inulasa de Aspergillus
niger y utilizando la técnica de cromatografia liquida de alta resolucion (HPLC), con
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detector de indice de refraccion y una columna LC-NH,. Finalmente se desarrollé una
formulacion de salchicha sustituyendo en un 15% la grasa por el jarabe de fructanas,
con un resultado positivo en consistencia y sabor, lo que evidencia su posible aplicacion
en la industria alimentaria.

Palabras clave: iame, cebolla, residuos agricolas, fructanas

INTRODUCCION

Las actividades agroindustriales generan gran cantidad de residuos, aquellos que son
biodegradables, corresponden principalmente a las hojas y los productos de rechazo,
ademas generan otros residuos del tipo ordinario que en su mayoria son perjudiciales
para el medio ambiente.

La actividad agricola costarricense posee el segundo lugar en lo que respecta a las
exportaciones totales del pais, durante los ultimos anos, en el periodo 2007 al 2010,
ocurre un incremento en el porcentaje de esta actividad, debido principalmente al cultivo
de productos no tradicionales como los tubérculos y las raices, transformandose en
pilares del desarrollo econdmico y social del pais (Promotora de Comercio Exterior de
Costa Rica.), (Garcia, I, De la Cuerda, & Camblor, 2002), (Sandi, 2008).

En nuestro pais el iame (Dioscorea alata), se produce principalmente en la region
Huetar Norte (La Fortuna, Pital, Agua Zarcas, Los Chiles), con una gran experiencia
acumulada por mas de 25 afos en el establecimiento, produccion y comercializacion, lo
que ha contribuido con fuentes de trabajo en pequefias y medianas empresas y
generado muchas divisas para la region (Sandi, 2008).

En Costa Rica, no existe un dato exacto de la cantidad de iame de rechazo generado,
no obstante, segun el estudio realizado por Sandi en el 2008, se reporta que el
porcentaje de producto de rechazo se encuentra alrededor del 30% total de la
produccion, lo que corresponde a alrededor 34.486 toneladas métricas anuales. (Sandi,
2008)

Por tal motivo existe un interés en la busqueda de nuevas alternativas que permitan
obtener productos de mayor valor agregado, extraidos a partir de residuos de la
actividad agricola, especificamente del material de rechazo generado en la exportacion
del Aame. (Sandi, 2008)
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Respecto de la cebolla, los cultivos se encuentran predominantemente distribuidos en
cinco provincias, donde Cartago presentd en el 2007, mas de 700 ha dedicadas a este
cultivo. Durante ese mismo afio Costa Rica exporté 1980 tm (96%) de cebolla amarilla,
16 tm de cebolla blanca y 4 tm de cebolla roja (Garcia, |, De la Cuerda, & Cambilor,
2002). El ciclo de vida de la planta es bianual, pero normalmente se cosecha durante la
primera etapa (de forma anual). Se clasifican de acuerdo al color del bulbo en blancas,
amarillas, rojas; también las hay dulces y picantes; su forma de almacenamiento es a
granel o en trensado (Olvera, Castillo, & Lopez-Munguia, 2007).

El nivel de consumo de cebolla fresca en el afio 2007 llegé a 2200 tm (Promotora de
Comercio Exterior de Costa Rica.), (Mandal, 1993), sin embargo, en algunos meses se
presenta sobre-abastecimiento, a lo que se le suma el porcentaje de rechazo que
alcanza el 20% (Promotora de Comercio Exterior de Costa Rica.). Por esta situacion, es
prioritaria la busqueda de nuevos nichos comerciales para su utilizacion agroindustrial,
con la consecuente versatilizacion del producto, de los comerciantes y del impacto
ambiental de los residuos biodegradables.

El avance de la ciencia ha puesto en evidencia nuevos escenarios, en los que la
fructosa juega un papel destacado, prueba de ello lo constituyen las fructanas, nombre
genérico que se da a los compuestos conformados de moléculas de fructosa unidas
quimicamente formando largas cadenas (polifructosilfructosas) y que son parte del
reservorio energético de una amplia variedad de plantas (Bender, 2006). Si bien el
almidon es la forma mas comun en la que los cereales como el maiz, el trigo y algunos
tubérculos como la papa y la yuca, almacena glucosa como fuente de energia, un
amplio numero de plantas (12 % de las plantas superiores), como la cebolla (Liliaceae),
el ajo (Compositae), la achicoria (Cichorium intybus L.), los agaves, los tubérculos y
raices de plantas como Amaryllidaceae, Agayaceae, Haemadoraceae, Iridaceae,
Liliaceae, y Xanthorrhoeceae, o hacen mediante la sintesis de inulina o de levana, las
cuales son los dos tipos de fructanas mas abundantes en la naturaleza (Mandal, 1993),
(Olvera, Castillo, & Lopez-Munguia, 2007).

El numero y naturaleza de los enlaces presentes en las fructanas establece importantes
diferencias en sus propiedades. Si la estructura quimica posee entre 2 y 10 moléculas
de fructosa se habla de fructo-oligosacaridos (FOS), mientras que las fructanas,
propiamente dichas, son polisacaridos formados con mas de 10 moléculas de fructosa
en la cadena. En lo que al tipo de unién se refiere, se habla de levanas cuando las
fructosas se unen mediante enlaces B-2,6; mientras que las inulinas son polimeros con
enlaces B -2,1 entre las fructosas, teniendo un numero importante de ramificaciones i -
2,6. Dependiendo del contenido de mono y disacaridos, los FOS conservan un sabor
mas o menos dulce, contrario a las inulinas y las levanas que poseen un sabor neutro
(Olvera, Castillo, & Lopez-Munguia, 2007).
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Existen diversas aplicaciones asociadas directamente a las fructanas y a compuestos
con moléculas modificadas con fructosa, como lo son los fructosidos; dentro de estas
aplicaciones destacan la industria tequilera y los beneficios para la salud, tales como:
tratamiento de la diabetes, efecto benéfico en la afeccion del cancer de colon,
favorecimiento de la absorcion de minerales como el calcio y el magnesio para ser
fijado en los huesos, fibra soluble y prebidtico, para mantener una microflora intestinal
saludable. (Buddington, Donahoo, & Buddington, 2002) (Cummings, Macfarlance, &
Englyst, 2001) (Leenen, 2007) (Roberfroid, 2005.) (Olvera, Castillo, & Lopez-Munguia,
2007)

METODOLOGIA

Identificacion de grupos, zonas y vinculacién

Se realizaron reuniones tipo taller con los principales grupos productores de los cultivos
de interés: fiame y cebolla, por ejemplo, en el caso de la cebolla se contacté con la
Asociacion de Horticultores del Irazu (ASHORI).

Muestreo

Se empled un modelo modelo factorial, utilizando como variable de respuesta el mayor
rendimiento de fructanas y factores con al menos dos niveles cada uno, incluyendo por
ejemplo la especie y altura de la siembra.

Para el sustrato de fiame, se estudiaron dos puntos en la zona Huetar Norte de Costa
Rica: Los Chiles (10°47'44.40"N, 84°35'30.51"0) y Upala (11° 1'54.50"N, 85°
8'58.00"0), ambos localizados en la provincia de Alajuela.

Respecto del sustrato de cebolla se estudiaron 8 puntos de siembra, con altitudes entre
los 1986 y 2394 msnm, para las variedades principales de cebolla 515 y Predator.

Caracterizacion de sustratos muestreados

Para la caracterizacion de los sustratos se realizo el analisis proximal de las muestras,
asi se evaluo el contenido de humedad (2.0 ASTA, Analytical Methods 1985 y ASTM
D4442 - 07), las cenizas (940.26 AOAC 2005 y ASTM E1755-01) y el contenido de
carbohidratos totales iniciales por HPLC (con base a Nielsen 2010 y al ASTM E1758-
01).
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Se cuantifico el contenido de proteina mediante el Método 4500-N.rg segun el Standard
Methods for the Examination of Water and Wastewater. Ademas, se obtuvo el contenido
de grasas en las muestra segun el método 920.39C descrito en la AOAC.

Obtencion de fructanas

Las fructanas se extrajeron con base a la metodologia de Vargas. 2009 y Zufhiga V,
1998 (Vargas, 2009), (Zuiiga, Camacho, & Martinez, 1998.). Los tubérculos de cada
sustrato se lavaron y cortaron en piezas pequefias de 1 cm aproximadamente, se
trituraron y homogenizaron.

Para el caso del fiame las muestras homogenizadas se mezclaron con agua
desionizada en una proporcion de 1:1 y se extrajeron en un reactor con agitacion
durante una hora a una temperatura constante de 60 °C.

Los extractos fueron filtrados en tres etapas, la primera mediante una abertura de malla
de nylon de 1 mm, la segunda con una filtracion al vacio utilizando crisoles de vidrio
fritado de porosidad #2 y tamafno de poro de 40-60 um. Por ultimo se utilizé un filtro de
nylon con una abertura de 0,45 um.

Para el caso de la cebolla, los bulbos procesados y homogenizados se mezclaron en
una proporcion de 400 mL de agua por cada kilogramo de tubérculo, luego se
extrajeron en un reactor con agitacion durante una hora a una temperatura constante de
50 °C.

Los extractos fueron clarificados con celite, filtrados a un nivel de porosidad de 0,45 um
y mezclados con carbon activado para disminuir el olor y sabor de la cebolla, filtrando
nuevamente a 0,2 pm.

Para obtener el jarabe, el filtrado anterior se concentr6 a 60°C hasta alcanzar un
contenido de aproximandamente 34-36° Brixx.

Caracterizacion de fructanas

Se determiné el contenido de fructanas en los extractos obtenidos mediante
cromatografia de alta resolucién (HPLC) con un cromatégrafo liquido de alta eficiencia
Dionex Ultimate 3000, detector de indice de refraccidon modelo Shodex RI-101 y una
columna Supelcosil LC-NHz, (6 ym, 25 cm x 4,6 mm).

Para cada sustrato se aplicaron distintas condiciones:

Name: se utilizd como base la metodologia de Nielsen, 2010. (Nielsen, 2010). Se
empled agua tipo | como fase movil con un flujo de 1,0 mL/min, con un volumen de
inyeccion de 10 uL. La temperatura se fij6 a 30 °C tanto para la separacion como la
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deteccion. La cuantificaciéon de la concentracion se basé en los estandares preparados
con un patrén de Inulina comercial (Sigma).

Cebolla: se aplicé el método de hidrdlisis enzimatica con base a Wang. H. 2010,
utilizando como enzima la Inulasa de Aspergillus niger y patrones para la curva de
calibracion de Fructosa, glucosa y sacarosa, marca Sigma. Como Fase Movil se utilizé
ACN/H20 en proporcion 75/25 a una temperatura de 35°C para todo el sistema, un
volumen de inyeccion de 10 pL y un flujo de 1 ml/min.

Aplicacion de las fructanas en una formulacién alimenticia

Con el jarabe de las cebollas se prepard una formulacion de salchicha, con miras a la
inclusion de las fructanas en la industria carnica. Se logro sustituir contenido graso de la
salchicha por el jarabe con FOS con lo que aun asi se mantuvo un sabor y consistencia
semejantes a los de una formulacion tradicional, finalmente el embutido se sometio a un
grupo de 15 personas para su analisis organoléptico, resultando en una aceptacion del
mismo.

RESULTADOS Y DISCUSION

En el cuadro 1 se presentan los datos para la caracterizacion de las muestras de fiame
(Dioscorea alta) recolectadas, identificadas como Muestra 1 (Los Chiles) y Muestra 2
(Upala). Mientras que en el cuadro dos se presentan los resultados del analisis proximal
para la variedad de cebolla 515 en dos sitios distintos de cultivos.

Cuadro 5. Caracterizacion del iame (Dioscorea alata) de la zona Huetar Norte de Costa Rica.

Ensayo Muestra 1 Muestra 2
(Los Chiles) (Upala)

% Humedad (ASTM D4442) 70,61 £ 0,01 77,21 £ 0,01

% Cenizas

(ASTM E1755) 2,51 +0,02 4,56 + 0,03

% Proteina (Método 4500-Nog) 1,49 £ 0,02 1,90 + 0,02

% Grasas
(AOAC,Método 920.39C)

% Carbohidratos Totales
(Nielsen, 2010)

0,574 + 0,004 0,410 + 0,004

24,82 + 0,03 15,92 + 0,04
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Cuadro 6. Caracterizacion de la cebolla (Allium cepa) de la zona de Cartago de Costa Rica.

Ensayo Cebolla 515 Cebolla 515
2106 msnm 20142 msnm
La Esperanza Rodeo

% Humedad (2.1 ASTA, 1985) 91,8 +0,1 88,6 £ 0,1

% Cenizas
(940.26 AOAC, 2005)

% Proteina (920.152 AOAC, 2005) 0,70 £ 0,01 0,40 + 0,01

% Grasas
(AOAC,Método 920.39C)

% Carbohidratos Totales
(Por diferencia de H,C,P y G)

0,27 = 0,01 0,89 + 0,01

No detectada 0,10 £ 0,01

7,20 £ 0,01 9,90 + 0,01

En los cuadros anteriores se evidencia la presencia de carbohidratos en las muestras,
asi como bajos contenidos de ceniza, proteina y grasa. Este contenido total de
carbohidratos engloba el contenido de fructanas y otros azucares presentes en este tipo
de tubérculos. Para el caso de la cebolla, se muestran los resultados de dos muestras a
distintas altitudes pero para la misma variedad, cebolla 515 de la cosecha de verano, de
forma que se pueda apreciar la influencia de la altura en su contenido de azucares,
grasa y humedad entre otros.

Segun el indice de polimerizacion de los carbohidratos totales, para el hame se logré
determinar la presencia de fructanas como inulina, mientras que para la cebolla se logré
determinar la presencia de fructanas como FOS (fosfooligosacaridos).

En los cuadro 3 y 4 se muestran las concentraciones de fructanas presente en cada
una de las muestras analizadas de fname y cebolla respectivamente, segun las
condiciones establecidas en la metodologia. Para el iame se construyé una curva de
calibracion de inulina con cinco puntos, resultando un coeficiente de correlacion de
99,9969%; mientras que para la cebolla se construy6 una curva de tres puntos con los
patrones en forma conjunta de glucosa, fructosa y sacarosa, en concentraciones de 1,3
y 5 %m/V.

Cuadro 7. Cuantificacion de las muestras de fiame extraidas mediante la técnica de HPLC.

Muestra 1 Muestra 2

(Los Chiles) (Upala)
Conceptramon 0,4170 g/100mL  0,3489 g/100mL
de Inulina
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Cuadro 8. Cuantificacion de las muestras de cebolla extraidas mediante la técnica de HPLC.

Muestra 1 Muestra 2

(515 Esperanza) (515 Rodeo)
Concentracion
de FOS 0,5786 g/100mL  0,4127 g/100mL

Se puede apreciar que en ambos casos se obtienen resultados que demuestran la
presencia de fructanas en los extractos diluidos, lo que indica que el proceso de
recuperacion de los azucares asi como el de eliminacidn de soélidos insolubles son
exitosos. A partir de este punto se puede utilizar la disolucion en diversas aplicaciones,
sea en su presentacién de extracto diluido o concentrado, pero siempre en forma
liquida, ya que al probar las técnicas de secado por aspersion o liofilizacion, se
encontré que las fructanas no mantienen su consistencia solida y tienden a hidratarse
facilmente.

Con los extractos de cebolla se logré obtener un producto concentrado, al que
llamamos jarabe, con un valor promedio de 34°Brix, segun se muestra en la Figura 1y
se pudo emplear posteriormente en la formulacion de las salchichas de cerdo como
sustituto de grasa en un 15% (Benavides, 2013.), resultando en un producto de sabor y
consistencia aceptables segun se muestra en la figura 2.

Figura 63. Extracto concentrado (café) y diluido (claro) producto del sustrato de cebolla.
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Figura 64. Salchichas elaboradas con miel de cebolla como sustituto de la grasa en un 15%.

CONCLUSIONES

Segun la experiencia realizada con este proyecto es posible utilizar los residuos de
Aame y cebolla para obtener extractos diluidos o concentrados con un contenido de
fructanas cercano a los 0,4-0,5 g/100mL. Asi mismo, partiendo de un extracto
concentrado de cebolla con 34°Brix, es posible elaborar una formulacién de salchicha
donde se sustituye un 15% de grasa por la miel, esto demuestra el potencial de los
residuos biomasicos estudiados para obtener productos no tradicionales y de mayor
valor en el mercado nacional.

Con base a estos resultados es posible considerar que la extraccion de fructanas de los
residuos biomasicos provenientes de los cultivos de cebolla y hame podria contribuir a
la reduccion del impacto ambiental de estos desechos, al incorporarlos como materia
prima en algunos productos de la industria alimenticia, especialmente la carnica.

Finalmente con este proyecto se demostré una opcion de manejo integral de los
residuos generados por dos de los cultivos mas importantes en Costa Rica, la cebolla y
el llame, exponiendo el diagnostico de la problematica de cantidades de cultivo
residual, caracterizacion y posibles aplicaciones para contribuir con la disminucién de
su impacto ambiental y la mejora de los grupos sociales relacionados.
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RESUMEN

El biodiesel es un combustible alternativo, el cual se obtiene de acidos grasos y
metanol, generalmente mediante una catalisis homogénea basica. En este trabajo, se
presenta la produccion de biodiesel mediante catalisis heterogénea (pilar fundamental
de la quimica verde). La preparacion del catalizador se realizé con nanotubos de
haloisita. Los nanotubos de haloisita fueron tratados con acido clorhidrico. El catalizador
fue caracterizado por difraccion de rayos X (DRX), en polvo, adsorcion-desorcion de
nitrdgeno, microscopia electronica de transmision (MET) y de barrido (MEB). Por DRX
se determina que el tratamiento acido no destruye la estructura de los nanotubos, pero
reduce el tamafo de particula de 18.98 a 14.9 nm. Por adsorcién-desorcién de
nitrogeno, se observa un incremento en el area superficial especifica Ager de 34.49 a
67.56 m?/g. La produccién de biodiesel fue realizada con aceite de canola y metanol a
presidn ambiente. Se observd experimentalmente que la conversion de triglicéridos fue
maxima a la temperatura de 60°C.

Palabras Clave: Biodiesel, haloisita, catalisis heterogénea, canola, DRX
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INTRODUCCION

El término biocombustible se refiere a combustibles organicos formados por alcoholes,
éteres, esteres y otros compuestos, predominantemente producidos por biomasa
(Demirbas, 2008). El biodiesel es un biocombustible, que se define como ésteres
monoalquilicos de acidos grasos (FAME's), de cadena larga obtenidos de lipidos
renovables tales como aceites vegetales, grasa animal o restos de aceite de cocina por
medio de una reaccion de transesterificacion (Fukuda, Kondo, & Noda, 2001). En el
proceso de transesterificacion de grasas por alcoholes (alcohdlisis) ademas de los
FAME's también se produce glicerol (esquema 1). Recientemente, se ha demostrado
que la presencia de biodiesel de aceite de canola, s6lo o mezclado con diesel reduce la
cantidad de emisiones de monoxido de carbono e hidrocarburos a la atmdsfera (Roy,
Wilson, & Bujold, 2013).

La transesterificacion es una reaccidon de equilibrio y aunque se ve desplazada hacia la
derecha por un exceso de alcohol y por la inmiscibilidad del glicerol con los FAME's, la
presencia de un catalizador mejora la rapidez de reaccion, acelerando
considerablemente el ajuste del equilibrio y mejorando el rendimiento.

7
R-C-C-O-CH:
i %) HO-(I:H:
R-C-C-OCH + CH:OH = 3R-C-C-O-CH: + HO-CH
I HO-CH:
R-C-C-O-CH:
Aceite Metanol Biodiesel Glicerol

Esquema 2. Reaccioén de transesterificacion entre un aceite y metanol

Uno de los métodos para llevar acabo la transesterificacion de acidos grasos es por
medio de una catalisis homogénea ya sea basica o acida y se realiza utilizando
reactivos en cantidades superiores a las estequiométricas. En la catalisis homogénea
basica, se utiliza principalmente NaOH o KOH (Felizardo, y otros, 2006) por ejemplo
metanol: hidréxido de potasio (1:7). En la catalisis homogénea acida, se utilizan
catalizadores como el acido clorhidrico y el acido sulfurico con relaciones altas de
metanol/aceite (Lam, Lee, & Mohamed, 2010) Actualmente, se han desarrollado una
gran variedad de catalizadores heterogéneos tanto acidos como basicos, tales como
oxidos meétalicos (Kouzo, y otros, 2008) y las zeolitas asi como filosilicatos
(Rashtizadeh, Farzaneh, & Ghandi, 2010).

La haloisita es un filosilicato que forma parte del grupo del caolin, con férmula molecular
[Al2Si205(OH)4-nH20] siendo n=0 para la haloisita deshidratada y n=2 para la haloisita
hidratada, a la cual se referira unicamente como haloisita (Yah, 2012). La metahaloisita
es otra especie de haloisita que se encuentra parcialmente hidratada, donde n= 0.25-
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0.75 (Hendricks, 1938). La haloisita deshidratada presenta un espacio interlaminar de
7.2 A aproximadamente. En tanto que el espacio interlaminar de la haloisita hidratada
se encuentra en el intervalo de 10.1 A-10.25 A, (Bates, 1950). La estructura cristalina
de la haloisita esta conformada por una capa octaédrica de AlOg y una capa tetraédrica
de SiO4, entre estas dos capas se encuentra una monocapa de moléculas de agua,
esta capa intermedia genera tension entre las capas de AlOg y SiO4, provocando el
encurvamiento de las laminas, dando por resultado la formacion de nanotubos de
haloisita (NTH’s). Las propiedades de la superficie externa de NTH’s son similares a las
propiedades de SiO, mientras que las propiedades del cilindro interior podrian estar
asociadas con Al,O3; (Shchukin, 2005). En este trabajo se estudia la produccion de
biodiesel utilizando nanotubos de haloisita acidos como catalizador heterogéneo.

MATERIALES Y METODOS

Preparacién del catalizador

Los NTH’s y el acido clorhidrico (Sigma-Aldrich) fueron utilizados sin tratamiento previo.
La preparacion del catalizador se realiz6 poniendo en contacto una muestra de NHT's
(50 g) con una disolucion de acido clorhidrico 1 M (500 mL) preparada con agua
desionizada, a 70°C durante 12 h. Después de la activacion quimica, el solido fue
filtrado y lavado repetidamente con agua desionizada para remover el acido remanente.
Los NTH’s activados fueron secados a 110°C por dos horas. La muestra fue
denominada H2.

Caracterizacién del catalizador

El catalizador fue caracterizado por difraccion de rayos X en un equipo Diffractometer
D5000 Siemens con radiacién de Cu, (A= 1.5406 A), con una corriente de operacion de
40 kV y 25 mA. Los datos fueron colectados en un intervalo 20 de 2.5-70, con una
anchura de paso de 0.04° (260). El tamafio promedio de las particulas de los NTH’s fue
determinada mediante la ecuacién de Scherrer (Vargas-Rodriguez, y otros, in press).
Las propiedades texturales de las muestra del catalizador, se determinaron por la
técnica de adsorcidon-desorcion de nitrogeno a 77 K, en un equipo Quantachrome
Autosorb Automated Gas Sorption, las muestras fueron primero desgasadas con vacio
a 623 K durante 12 h. Se calcularon las areas superficiales especificas por el método
de BET (Brunauer, Emmet y Teller), los volumenes y distribuciones de tamafo de poro
se determinaron a partir de los datos de desorcion de la correspondiente isoterma de
nitrogeno utilizando el método de Barret, Joyner y Halenda (BJH). Los microanalisis de
elementos fueron realizados utilizando un Espectrometro de Dispersién de Energia de
Rayos X (EDXS), con un voltaje de aceleracion de 20 kV, con un tiempo de adquisicion
de 30 s y corriente de sonda de 1.5 x 10 "8 (A). Las imagenes de microscopia
electronica de transmision (MET) fueron obtenidas en un equipo JEOL JEM-1005,
utilizando rejillas de cobre de 0.5 cm con membrana de parlodion.
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Produccién de biodiesel

Aceite de canola (Aceites, Grasas y Derivados, S. A. de C.V.), metanol y acetona
(Sigma-Aldrich) fueron utilizados sin tratamiento previo. Aceite (1 mL), metanol (1 mL) y
el catalizador H2 (10, 25, 50, 100, 250 y 500 mg) fueron mezclados en un tubo con
tapdn de rosca de 15 mL. El tubo se sumergiéo en un bafio de temperatura constante
(60°C) y se mantuvo en agitacion a 1000 rpm. El avance de reaccidn se realizd por
cromatografia en capa fina (ccf) utilizando placas de cromatofolios y cromatografia de
gases (CG) en un equipo SRI 8610C con detector de ignicién de flama y una columna
MET-Biodiesel (Sigma-Aldrich). Al terminar el tiempo de reaccion, se dejo enfriar y se
separo el catalizador de la mezcla de reaccién. El glicerol se separd del biodiesel por
centrifugacion.

RESULTADOS Y DISCUSION

Caracterizacion del catalizador
Los NHT's son un polvo fino de color blanco (figura 1A), con el tratamiento acido se
obtuvo un polvo ligeramente beige (figura 1B).

A) B)
Figura 65. A) Nanotubos de haloista; B) Nanutubos de haloista modificados

La estructura cristalina de la muestra de los NTH's naturales y la muestra tratada con
acido fueron estudiadas por difraccion de rayos X. Como se muestra en la Fig 2, el
patrén de difraccion para los NTH's presenta un pico pequefio en 26 igual 12.21° (doot1=
7.24 A°) y las reflexiones: di10(4.42 A), doo2(3.62 A), d203(2.37 A), d23(1.681 A),
ds30(1.483 A) caracteristicas de haloisita 7 A° (Joussein, y otros, 2005). Adicionalmente
se identifico silicato de aluminio. Después del tratamiento acido y térmico, los picos
caracteristicos de la haloista permanecen practicamente iguales, sin embargo los
correspondientes al silicato de aluminio se ven incrementados, resultado que indica que
en las condiciones del experimento, se extrae parte del alumnio y del silicio, pero se
mantiene la estructura de la haloista, resultados similares se han obtenido con el
tratamiento acido (clorhidrico) y térmico de montmorillonita (Vargas-Rodriguez, Beltran,
Vazquez-Labastida, Linares-Lopez, & Salmén, 2007).

1369
Memorias VII Congreso de la Red Latinoamericana de Ciencias Ambientales



ISBN: 978-9968-641-26-5

350
Al,(Si0),

300

N

[S)]

o
I

Cuentas

-
[$)]
o

Al,(Si0),

100 - 001 L L”Y 00z 203 ”‘ "
f WM |

" " 243 330 H2
\ \r ‘
|
‘hﬁmwﬂuutxum;m.,ww\ LIy L T A

A
LYY B v LT NTIRRT VI
HNT's

Lh
'*’“«\"Nl“ﬂr.wu

O 1 T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70

20

Figura 66. Patrones de DRX de las muestra de nanotubos de haloista (HNT’s) y de la muestra de
después del tratamiento acido y térmico (H2).

Utilizando la ecuacién de Scherrer se determind el tamano promedio del cristal de los
NHT’s naturales y modificados que se presentan en la tabla 1. Se observa que el
tamano promedio del cristal se reduce por el tratamiento acido y térmico.

Tabla 41. Tamano promedio de la particula de los NTH's originales y modificados

HN H002
D ( tamafio promedio de 18.9867 14.9401
la particula)
(nm)

Por medio del estudio textural de la muestras de los NTH's y H2, realizado mediante la
técnica de adsorcion-desorcion de nitrogeno, se determind la distribucion estadistica de
tamano de poro por el método BJH, las isotermas de adsorcién-desorcidn y las areas
superficiales especificas utilizando la isoterma de BET, en la tabla 2 se resumen los
resultados. En la figura 3, se muestra el grafico de la distribucion de tamafio de poro, se
puede observar que la muestra de NHT's exhibe material mesoporoso con un maximo
en 38 nm y que la muestra H2, presenta tanto material mesoporoso como microporoso,
este ultimo como producto del tratamiento acido y térmico.
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Figura 67 Distribucion de tamafio de poro para la muestras de nanotubos de halosita naturales (NTH's) y
con tratamiento acido y térmico (H2)

Tabla 42 Propiedades superficiales y tamafio de poro de las muestras antes (NTH's) y después de
tratamiento acido y térmico (H2)

NTH’s H2
Volumen maximo (nm) 38 17y 32
Volumen total de poro (cc/g) 0.1646 0.266
Diametro promedio de poro 19.09 15.75
(nm)
Tipo de material Mesoporoso.  Micro/mesoporoso.
Area superficial especifica 34.49 67.56
(m?/g).

En la figura 4 se presentan las isotermas de adsorcidn-desorcion del material
mesoporoso de las muestras NTH's y H2, estas isotermas forman ciclos de histéresis
tipo H3, los cuales son caracteristicos de materiales mesoporosos con poros en forma
de rendija y tamafo no uniforme (Leofanti, Padovan, Tozzola, & Venturelli, 1998). El
area superficial especifica de las muestras de NTH's y H2, en el cual se observa un
incremento en el area superficial de haloisita H2 casi del doble del area superficial de la
haloisita natural, resultados similares han sido encontrados para aluminosilicatos
tratados con acidos (Jozefaciuk & Bowanko, 2002).

1371
Memorias VII Congreso de la Red Latinoamericana de Ciencias Ambientales



ISBN: 978-9968-641-26-5

NHT's
120
100
(5]
O, 80
S 60
§ 40
L 20
0
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
Presion relativa, P/Po
H2
180
— 160
%140
O, 120
c 100
o
g 80
S 60
O 40
>
20
0
0,038 0,238 0,438 0,638 0,838
Presion relativa, P/Po

Figura 68. Ciclos de Histéresis de adsorcion-desorcion de nitrégeno, de la muestra de nanotubos de
haloista (HNT's) y de la muestra después del tratamiento acido y térmico (H2).

El analisis de la composicion quimica de los NTH’s de partida y el catalizador y H2,
obtenidas por EDXS, se enlistan en la tabla 3. Se observa un reduccion en la cantidad
de aluminio presente en la muestra modificada, incrementandose la relacion Si/Al,
debido a la desaluminacion de la capa octaédrica de los NTH’s producida por el
tratamiento acido al que se sometieron.

Tabla 43. Composicién quimica de las muestras de los NTH's y H2

Muestras  Na (%) Al(%) Si(%) Ca(%) Mn(%) Fe(%) Ni(%) S(%) CI(%) SiAl

NTH's 0.0501 28.508 62.805 2.185 0.851 2.711 0.063 0.04 0 2.203
H2 0.91 25.247  65.26 1.494 1.83 5.285 1.363 0 8.611 2.58

La microscopia electronica de transmision (MET) mostrada en la figura 5, permite
observar y comparar las imagenes de los NTH’s originales y modificados, la muestra
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original, presenta basicamente nanotubos, después del tratamiento acido y térmico
algunos de los nanotubos se han fragmentado, reduciendo el tamafio de particula.
Cabe hacer mencién que tratamientos térmicos y acidos mas drasticos destruyen
completamente la estructura de las haloisitas (Zhang, y otros, 2012) (Belkassa, y otros,
2013).

Figura 69. Imagenes obtenidas por MET: A) NTH'’s; B) H2; imagenes tomadas desde la pantalla de
visualizacion (magnificacién 15000)

Evaluacion catalitica

Cantidad de catalizador

En la figura 6, se presentan los resultados de la conversion de los triglicéridos en
funcién de la cantidad de catalizador, obtenida por cromatografia de gases, en
condiciones constantes de temperatura, agitacion, tiempo de reaccion y relacion1:1
aceite/metanol (60°C, 1 h en agitacion constante, 1 ml de metanol y 1 ml de aceite). Se
observa que utilizando cantidades menores de 100 mg de catalizador, el rendimiento es
proporcional a la cantidad de catalizador, a partir de 100 mg y hasta 500 mg, el
rendimiento es practicamente constante, obteniéndose un maximo de 97.5 % de
rendimiento.
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Figura 70. Productos de la reaccion de transesterificacion del aceite de canola.

Perfil de reaccion

De acuerdo a los resultados obtenidos de la variaciéon de cantidad de catalizador, para
determinar el perfil de reaccidén, se utilizé el mismo sistema descrito anteriormente pero
utilizando unicamente 100 mg de catalizador. El avance de reaccion se determin6 cada
10 minutos y los resultados se presentan en el figura 6. Se observa que la conversion
es proporcional al tiempo de reaccion, hasta alcanzar la conversion maxima (60
minutos, 97.5 %), Las condiciones de reaccion son muy suaves, comparadas con otros
procesos de catalisis heterogénea, que trabajan con temperaturas entre 200°C a 465°C
(Brito, Borges, & Otero, 2007) (Jacobson, Gopinath, Meher, & Dalai, 2008) y/o tiempos
de reaccion muy largos, con rendimientos similares a los obtenidos en este trabajo
(Park, Lee, Kim, & Lee, 2008). El catalizador recuperado, se reutilizd tres veces, sin
perder su actividad.
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Figura 71. Perfil de reaccidén de transesterificacion de aceite de canola catalizado con la haloisita natural,
con tratamiento con acido y térmico.

CONCLUSIONES

El tratamiento acido y térmico sobre los nanotubos de haloisita, fragmenté parte de los
nanotubos, produciendo un material con mayor area superficial especifica y menor
tamano de particula pero sin destruir la estructura de los nanotubos. Asimismo los
nanotubos se desaluminaron de forma parcial, generando actividad catalitica hacia la
obtencion de biodiesel. El proceso de obtencion de biodiesel promovida por los
nanotubos modificados, a través de catalisis heterogénea, se llevd a cabo en
condiciones suaves de reaccion.
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INTRODUCCION

Diversos residuos agroindustriales han sido evaluados como adsorbentes para el
tratamiento de diferentes contaminantes organicos disueltos, tales como metales y
colorantes. Tradicionalmente se evalua su capacidad de remocion explorando un
amplio intervalo en el valor de pH, desconociendo que dicha capacidad esta
determinada en gran medida por su composicion quimica particular y por la distribucion
de cargas sobre su superficie (Menendez, lllan-Gomez, Leon y Leon, & Radovic, 1995),
(Babic, Milonjic, Polovina, & Kaludierovic, 1999). El punto de carga cero permite
establecer dicha distribucion de cargas sobre su superficie y con ello su capacidad
particular para retener contaminantes tanto anidénicos como catidénicos. En el presente
estudio se determino el punto de carga cero (PZC) del residuo agricola corteza de
coco, con el fin de establecer el tipo de carga predominante sobre su superficie y
posteriormente evaluar su capacidad de remocién de colorantes anionicos y cationicos
disueltos (Martin, 2008).

Los residuos de coco se acumulan por montones en bodegas agroindustriales, no tiene
usos industriales y comerciales importantes, pero se convierte en un problema
ambiental con graves consecuencias. Por lo que es mas deseable, la utilizacién de
estos residuos sélidos en el tratamiento de aguas residuales. El costo de este tipo de
residuos como un absorbente de colorantes implica unicamente con los gastos de
transporte y de proceso que son aproximadamente US$ 50 por tonelada, mientras que
el precio promedio de carbon activado se utiliza en Malasia es US$ 1000 por tonelada.
Por lo tanto, este adsorbente es mas de 20 veces mas barato que el carbon activado.
Aunque la capacidad de adsorcion puede ser inferior al carbén activado comercial, este
material es renovable, disponible y de bajo costo (Hameed, 2008). Por lo que seria una
alternativa econdmica para el activo disponible en el mercado de carbono en la
eliminacién de colorantes en soluciones acuosas.
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MATERIALES Y METODOS

La corteza de coco (CC) se recolectd en una plaza de mercado de la ciudad y se
sometid a un pre-tratamiento que incluyé molienda, tamizado, lavado y secado. La
reduccion del tamafo del adsorbente se efectué en un molino de aspas, seleccionando
mediante tamizado un tamafo de particula entre 0.3 y 0.5 mm.

El lavado se realizé repetidamente con agua destilada y con solucién de peréxido de
hidrégeno (0.5%), finalmente el material fue secado en un horno de conveccién forzada
a una temperatura de 80 °C por un tiempo de 48 horas y almacenado herméticamente
para la realizacion de las pruebas.

Para hallar el punto de carga cero, se utilizé el método de la deriva del pH
manteniendo constantes las variables dosificacion, tamafio de particula, concentracion
inicial del colorante, tiempo de contacto, temperatura y velocidad de agitacion.

Para esto, se tomaron 50 mL de agua destilada en erlenmeyers de 100 mL, ajustando
el pH de cada solucion entre 3.0 y 11 unidades, adicionando las cantidades adecuadas
de HCI 0.1 M e NaOH 0.1 M.

A estas soluciones se anadio 0.5 g de corteza de coco y transcurridas 48 horas bajo
agitacién y a temperatura ambiente se procedido a medir el valor del pH final. EI PZC
corresponde al punto donde la curva de pH final en funcién del pH inicial corta la
diagonal.

La medicion del PZC se realizé en un titulador automatico Titrino plus 848 de marca
Metrohm utilizando el electrodo de pH.

Los ensayos de adsorcidn para los dos colorantes fueron realizados por triplicado y bajo
sistema discontinuo, midiendo la absorbancia final del contaminante en un
espectrofotometro UV-Vis de doble haz, marca Perkin ElImer Lamba — 35.

Las variables, dosificacién, tamafio de particula, tiempo de contacto, velocidad de
agitacion, temperatura y concentracion inicial de colorante fueron mantenidas
constantes para el colorante aniénico y cationico evaluado.

Colorante aniénico Rojo 40 (R40)

Se realiz6 una curva de calibracion del colorante R40 entre 0.0 mg/L y 60 mg/L. En
erlenmeyers de 100 mL con 1.0 g de cascarilla de arroz, cuyo tamafio de particula
oscilé entre 0.3 - 0.5 mm, se adiciond solucion acuosa con colorante R40 de 30 mg/L,
y se ajusto el pH de cada solucion en un intervalo de 2.0 - 6.0 con adiciones sucesivas
de NaOH y HCI 0.1 M y se someti6 a agitacion durante 24 horas a 160 rpm a
temperatura ambiente.
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Al cabo de este tiempo se midid la concentracion de la solucién en equilibrio para
determinar el porcentaje de remocion del colorante, mediante la ecuacién 1.

., Co-Ce . s
% Remocién = Tq x1009% Ecuacion 1

Donde Co: Concentracion inicial (mg/L)
Ceq: Concentracion en equilibrio (mg/L)

Colorante catidénico Rojo basico 46 (RB46)

Para el RB46 se efectu6 una curva de calibracion entre 0.0 mg/L y 60 mg/L. En
erlenmeyers de 100 mL con 1.0 g de cascarilla de arroz con tamano de particula entre
0.3 - 0.5 mm, se adicioné solucion acuosa con RB46 de 30 mg/L, ajustando el pH de
cada erlenmeyer en un intervalo de 2.0 - 10.0 con adiciones sucesivas de NaOH y HCI
0.1 My se sometidé a agitacion durante 24 horas a 160 rpm a temperatura ambiente. Al
cabo de este tiempo se procedié a medir la concentracion de la solucion en equilibrio
para determinar el porcentaje de remocion del colorante, mediante la ecuacion 1.

RESULTADOS Y DISCUSION DE RESULTADOS

Se registré6 un PZC de 4.61 para la corteza de coco CC (Figura 1), sefialando una
distribucion de cargas predominantemente positiva sobre la superficie de este material.
La posterior evaluacién de esta caracteristica permiti6 comprobar su afinidad para la
remocién de colorantes ionicos.
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Tabla 44. pH inicial vs. pH final

pH 70 80 9.0 10.0 11.0
inicial 3.0 4.0 50 6.0
pH final 45 4.2 45 45 45 46 53 6.8 9.0
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o - N

pH final
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Figura 72. PZC de la CC
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Figura 73 Adsorcion de colorante catidénico RB46. Ci RB46: 30 mg/L; Tamafio de particula: 0.3-0.5 mm; dosificacién
de CC: 1.0 g; Tiempo de contacto: 24 h; Velocidad de agitacién: 160 rpm; Temperatura: 25 + 2°C.
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Figura 74 Adsorcion de colorante catiénico R40. Ci R40: 30 mg/L; Tamafio de particula: 0.3-0.5 mm ;
Dosificacion de CC: 1.0 g; Tiempo de contacto: 24 h; Velocidad de agitacion: 160 rpm; Temperatura:
25 +2°C.

En particular, se alcanz6 un porcentaje de adsorcion del 87% del colorante cationico
rojo basico 46 a un pH mayor a 5.0 (Figura 2) y una retencion del 65% del colorante
anionico rojo 40 a un pH = 2.0.

CONCLUSIONES

En particular, La determinacion del PZC del adsorbente posibilita el establecimiento de
las mejores condiciones para la adsorcion de colorantes idnicos en solucion.
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RESUMEN

En el presente trabajo se evaluo la influencia del pH de la solucion, en la remocion del
colorante azul de metileno (AM) sobre el residuo agricola cascarilla de arroz (CA), Para
este estudio se utilizé un intervalo de pH de solucién entre 2.0-9.0. La concentracion
inicial de colorante, la temperatura y el flujo de entrada se mantuvieron constantes. La
concentracion del colorante en la solucién fue cuantificada por medio de espectroscopia
UV- Vis y se utilizé el modelo de Thomas para predecir las curvas de ruptura y
determinar los parametros caracteristicos, que describen el comportamiento dinamico
del sistema usado para el disefio del proceso. Se encontré que el proceso se favorece a
un pH basico (pH = 9.0). En definitiva, una remocion eficiente de AM sobre CA puede
ser alcanzada con el manejo adecuado de la alcalinidad del medio.

Palabras claves: Azul de metileno, curva de ruptura, sistemas continuos, pH de la
solucion.

INTRODUCCION

Los colorantes sintéticos son empleados en gran escala en industrias como la textil y
alimentaria, generando grandes volumenes de efluentes coloreados, los cuales
usualmente son vertidos sin tratamiento previo, impactando negativamente al entorno
circundante. Sus principales efectos se hacen manifiestos en la disminucién del proceso
fotosintético, que a la vez conlleva a una severa perturbacién de la vida acuatica, asi
como a la presencia de efectos carcinogénicos reportados para algunos colorantes.

La adsorcidn ha sido catalogada como una de las técnicas mas adecuadas y eficientes
para el tratamiento de colorantes disueltos. La evaluacion de los parametros de este
proceso bajo sistema continuo es esencial como criterio inicial para su posible
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escalado. Dicha evaluacion de la influencia del pH en el sistema de adsorcion en
continuo Azul de Metileno sobre cascarilla de arroz se hace mediante curvas de
rupturas sujeta al modelo de Thomas. Mediante una regresion no lineal se determinaron
los parametros adecuados del modelo de Thomas qo y kth de acuerdo con la ecuacion
(Zhang, y otros, 2011).

La expresion del modelo para la adsorcion en columna esta dada por:

C, 1

= (1)
Co 1+exp (krpqox/v — krpCot)

Co: concentracion inicial del afluente de AB (mgL™).

Ct: concentracion del efluente en el tiempo t (mgL™).

Ct/ Co. Proporcion entre las concentraciones del AM del afluente y el efluente.
Krn: constante de Thomas (ml min™ mg™).

go:Es la cantidad de AM absorbido en el equilibrio por g de adsorbente

x: cantidad de adsorbente en la columna (g).

v: flujo de entrada (ml min™).

t: tiempo (min).

Error estadistico

Los valores para el error estadistico (SS) se obtienen a partir de la siguiente ecuacion:

n

2
65 = J[(Cf/co)ml—(ct/co)exp] 2)

Adicionalmente se analizé el valor del coeficiente de ajuste R?, con el SS.

MATERIALES Y METODOS

Preparacién del adsorbente

La cascarilla de arroz se sometié a un proceso de molienda hasta obtener los tamaros
de particula deseados para el estudio entre 0.3 mm - 5mm, tamafio apropiado realizado
en investigaciones previas, donde los resultados arrojan mayores porcentajes de
Remocién. Posteriormente fue lavada con agua destilada, tratada con peroxido de
hidrégeno y sometida a secado a 105°C durante 24 horas.

Solucién de azul de Metileno
La solucién de Azul de Metileno se prepard a una concentracion de 100 ppm en una
proporcion de la masa del colorante de 1:100 de sal (como un acercamiento a factores
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reales de operacion a nivel industrial), diluidos en agua destilada ajustando cada pH a
evaluar (2.0, 6.0 y 9.0) con alicuotas de una solucion de HCI 0.1M y NaOH 0.1M.

Métodos de adsorcién en continuo

Los experimentos fueron realizados en una columna de vidrio (2,4 cm de diametro
interno y 47.5 cm de altura) donde el flujo del efluente fue controlado con una bomba
peristaltica marca VWR Flujo medio-alto, de manera continua. Las muestras se tomaron
a la salida de la columna en intervalos regulares de tiempo hasta alcanzar la saturacion
del lecho, siendo cuantificadas por medio de espectrofotometria UV-Vis a una longitud
de onda maxima de 665 nm.

El efecto del pH de la solucién en la adsorcidn de AB sobre tuza de maiz fue evaluado
con una altura de lecho de 10 cm, a un flujo de 20 ml min™ y una concentracion inicial
de colorante de 100 mgL™.

RESULTADOS Y DISCUSION

Efecto del pH de la solucién en la Curva de Ruptura

En las figura 1. Se puede observar que las curvas de ruptura se ven desplazadas de
izquierda a derecha, lo cual indica que menos AB fue removido; bajo un aumento de la
alcalinidad del medio para lograr un mayor tiempo de saturacién, siendo el pH 9.0 el
potencial que presenta, en un intervalo mayor de tiempo una relacion de concentracion
del efluente (Cy/C,) pequefia comparada con otros pH de la solucion.

1
0,8
0,6
o)
o
S~
o]
0,4 —&—Experimental
pH=2
—@— Experimental
0,2 pH=6
=& Experimental
H=9
0 p
0 50 100 150 200 250 300 350

Tiempo(min)

Figura 75. Curvas de ruptura obtenidas a diferentes valores de pH en la adsorcion de Azul de Metileno
sobre cascarilla de arroz.
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Estimacién de las Curvas de Ruptura: Modelo de Thomas

Los resultados obtenidos a partir de los experimentos realizados en sistema continuo,
fueron ajustados usando el modelo de Thomas, a través de un analisis de regresion no
lineal para obtener los parametros caracteristicos y determinar las mejores condiciones
de la variable estudiada, logrando asidescribir el comportamiento del proceso.

Co(mgl™) | V(mImin™) | Z(cm) | Kmy(mImin"mg”) | qo (mgg™) R? SS
100 20 10 0,1195 25,340 0,8759 0,0805
100 20 10 0,3223 8,653 0,9128 0,0872
100 20 10 0,3705 6,685 0,9323 0,0671

1 . - -_ ____ T ol s de S G R tentED @b EED @ dEm— e = -
o8 T e
e | e
Qo6
o]

—4&— Experimental pH=2

oo | K T = + = Thomas pH=2
......... —@— Experimental pH=6
o2 (.o T Thomas pH=6
"""" —#&— Experimental pH=9
o leMe® 00000000000 o Thomas pH=9
0 50 100 150 200 250 300 350

Tiempo(min)

Figura 76. Modelo de Thomas, Efecto de pH en la curva de Ruptura.

CONCLUSIONES

Al analizar los errores estadisticos SS y R?usados en el modelo de Thomas se muestra
que presentan un buen ajuste a los datos experimentales y que pueden ser
implementados como una medida para el analisis del proceso de adsorcion en continuo
del colorante azul de Metileno sobre cascarilla de arroz.
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RESUMEN

En este trabajo, se presenta un estudio teodrico de las diferentes conformaciones
estables para la molécula de 4-((2-Hidroxi-1-naftalfenil) azo) bencenosulfonico acido sal
monosddica, también conocida como "anaranjado acido orange Il", asi como algunas
propiedades estructurales y electronicas utilizando métodos de la quimica cuantica. En
particular, se realizé un estudio conformacional, se identificaron las estructuras de
equilibrio y se calcularon: la distribucién de carga atomica, el momento dipolar y la
distribucion espacial de los orbitales frontera (HOMO y LUMO). Ademas, se calculan los
espectros tedricos de IR y UV, analizando las frecuencias vibracionales y las bandas de
absorcion de esta molécula.

Palabras clave: quimica cuantica, anaranjado acido orange Il, conformaciones.

ABSTRACT

In this work, a theoretical study of the structural and electronic properties of the 4-[
((2E)-2-(2-oxonaphthalen-1- iliden) hydrazinyl] bencenosulfanato molecule is presented,
using quantum mechanics methods. This molecule is also known like orange Il. The
different conformational structures in the equilibrium for this molecule were calculated
and the electronic structure based on charge distribution and angular moment was
obtained. The spatial distributions of the frontier orbitals (HOMO and LUMO) are
described. In addition, the IR and UV spectra have been calculated and analyzing
according to the vibrational frequencies and absorption bands, respectively.
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Keywords: quantum chemistry, acid orange Il, conformations.

INTRODUCCION

En quimica, se llama colorante a la sustancia capaz de absorber determinadas
longitudes de onda de espectro visible. Los colorantes son sustancias que se fijan en
otras sustancias y las dotan de color de manera estable ante factores fisicos/quimicos
como por ejemplo: luz, lavados, agentes oxidantes, etc. La mayoria de los colorantes
textiles utilizados son de origen sintético, es decir, poseen una solubilidad alta en el
agua, ademas de ser altamente resistentes a la accion de agentes quimicos y poco
biodegradables.

Una gran proporcion de los colorantes no son directamente téxicos para los organismos
vivos, aunque la fuerte coloracion que ofrecen a los medios de descarga puede llegar a
eliminar los procesos fotosintéticos en el agua, por lo que su manejo debe ser
controlado.

Durante los procesos de produccion y de coloracion, de 10 a 15 por ciento de los
colorantes utilizados, son vertidos en los efluentes como desechos contaminantes, los
cuales tienen gran persistencia y por tanto deben ser degradados o al menos
totalmente neutralizados antes de ir al ambiente. La fabricacion de los diferentes
productos textiles se lleva a cabo a partir de varios procesos, los cuales generan un
gran numero de sustancias contaminantes en sus aguas residuales.

Segun su estructura quimica, los tintes se agrupan en las siguientes familias quimicas,
en orden aproximadamente creciente de importancia: azo (-N=N-), carbonilo (C=0)
(incluyendo antraquinonas), ftalocianina, ion arilcarbonio (incluyendo trifenilmetinos),
sulfuro, polimetino y nitro (Kissinger & Heineman, 1983).

Los colorantes azoicos son colorantes sintéticos o artificiales que contienen un grupo
“azo” como parte de su estructura (htt1). Ofrecen colores fuertes y vivos.

Los tintes azo constituyen la familia mas importante entre los colorantes industriales
(Adler, 1977). Se caracterizan por tener un grupo funcional azo, consistente en un
enlace doble —N=N-, unido a atomos de carbono con hibridaciéon sp (htt1).
Generalmente el grupo azo se une a dos anillos aromaticos. En cuanto a sus
propiedades de color, los tintes azo aportan un rango de matices practicamente
completo y una alta intensidad de color. A escala industrial estos tintes tienen un
elevado rendimiento econdmico, debido a la naturaleza de los procesos utilizados en su
fabricacion (Aitken, Venkatadri, & Irvine, 1989). De aqui que los tintes azo aparezcan
como las 2/3 de los colorantes organicos citados en el “Colour Index” (Arslan-Alaton,
Cokgor, Ongunsu, Akakinci, & Sahin, 2004) y un porcentaje similar de los tintes
empleados en aplicaciones textiles. Por esta razdn frecuentemente se emplean tintes
azo como modelo en el estudio del tratamiento de efluentes coloreados.
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Se ha comprobado que algunos tintes de naturaleza azoica presentan un caracter
cancerigeno potencial, y al menos 3 mil colorantes azo comerciales han sido
catalogados como cancerigenos. Su toxicidad radica en que pueden dar lugar a
procesos de oxidacidon o bien mediante la hidrélisis o reduccion del enlace azo
produciendo aminas aromaticas. Mas aun, estas aminas aromaticas se emplean en la
fabricacion de tintes a pesar de que se sabe que son carcindgenos reconocidas.
(Asada, Watanable, Irie, Nakayama, & Kuwahara, 1995)

Dentro de lo colorantes azo y con las caracteristicas antes mencionadas tenemos al
anaranjado acido o “orange II”, la cual se presenta en la Figura 1.

)

#—ONa
Qe
N=N
qon

Figura 77. Figura esquematica del anaranjado acido

Este tipo decolorantes textiles, incluyendo el orange Il, poseen gran persistencia en el
ambiente, por lo cual los métodos de degradacion clasicos no son utiles; esto se debe a
las oxidaciones o reducciones parciales que pueden provocar los productos
secundarios altamente toxicos contenidos en los colorantes textiles (Banat, Nigam,
Singh, & Marchant, 1996).

La mayoria de los colorantes utilizados en la industria textil no son biodegradables, y
por lo tanto, el tratamiento de sus residuos liquidos no se resuelve de manera sencilla.
Han sido estudiados y desarrollados tratamientos fisicos, quimicos y bioldgicos para la
remocidon de colorantes de las aguas residuales; los mas conocidos son los
tratamientos biolégicos aerobios y anaerobios, la precipitacion quimica, la adsorcion
sobre carbon activado, la fotocatalisis, ozonacion, reacciones Fentdn y 6smosis inversa
(Bandara, Nadtochenko, Kiwi, & Pulgarin, 1997). En muchos de estos procesos se
generan compuestos de degradacion que son mas toxicos que los mismos colorantes,
mientras que otros procesos pueden ser demasiado costosos o inadecuados (Basheer,
Kut, Prenosil, & Bourne, 1993).Para poder mejorar estos procesos es imprescindible
entender los fendmenos que ocurren a nivel de estructura molecular. En este sentido, la
quimica cuantica computacional representa una herramienta util en el modelado de
procesos quimicos y en la prediccion de la reactividad quimica, mediante descriptores
quimicos. A nivel fundamental las propiedades de la materia son determinadas por sus
propiedades electronicas y éstas se pueden obtener mediante calculos mecanico-
cuanticos detallados. La informacién tedrica no solo es un complemento a los datos
experimentales, sino que también es una fuente independiente de informacion acerca
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de estructuras moleculares, informacién vibracional y propiedades del estado basal
electronico y de los estados excitados.

En este trabajo, se presenta un estudio tedrico de las propiedades estructurales y
electronicas de la molécula de anaranjado acido. En particular, se realiza un estudio
conformacional, se identificaron las estructuras de equilibrio y el momento dipolar, la
distribucion espacial de los orbitales frontera (HOMO y LUMO). Ademas, se calculan los
espectros teoricos IR y UV analizando las bandas de absorcion de esta molécula.
También se presenta el analisis relacionado con la reactividad intrinseca de la molécula
mediante los indices de reactividad global y local, tales como dureza, blandura,
potencial quimico, electrofilicidad y las funciones de Fukui, evaluando sitios especificos
de reduccioén u oxidacion de ésta.

METODOLOGIA COMPUTACIONAL

Las optimizaciones geométricas y los calculos de frecuencia se llevaron a cabo
utilizando el funcional M05-2X* y el conjunto de funciones de bases 6-311++g(d,p),
excepto para la busqueda de los diferentes conformeros, para los cuales se utilizo el
conjunto de funciones de bases 6-31G, y el estudio fue realizado solo en fase gas. El
efecto de disolvente se incluyé utilizando el modelo SMD® y modelando al agua como
disolvente. Todos los calculos de estructura electronica se realizaron con el paquete de
programas Gaussian 09.° Se realizaron las correcciones a la energia de punto cero
(ZPE) y las termodinamicas a 298.15 K mediante el calculo de frecuencia, obteniendo
también el espectro de IR; asi como la caracterizacién de las estructuras como minimos
energéticos locales, mediante el analisis de las frecuencia vibracional, en donde se
verificd que todas fueran positivas. Para calcular las cargas atomicas, se uso el analisis
de poblacién utilizando el esquema ESP’, el cual se obtiene a través de la proyeccion
del potencial electrostatico en la molécula. El espectro UV-Vis de las estructuras
optimizadas se calculé6 mediante la teoria del funcional de la densidad dependiente del
tiempo (TD-DFT)? empleando la base 6-31+g(d,p).

RESULTADOS Y DISCUSION

La estructura optimizada y de menor energia calculada en fase gas de la 4-((2-Hidroxi-
1-naftalfenil) azo) bencenosulfénico acido sal monosddica, que en los sucesivo le
llamaremos orange Il, se muestra en la Figura 2. En esta Figura 2, también se indica la
numeracion de los atomos en la molécula, como puede verse la geometria es
totalmente plana excepto por el grupo sulfonato (-SOs), presente en la estructura
(geometria 1). Para el estudio de la geometria de la molécula se realiz6 un sondeo
(“scan”), ya que existen varios angulos de rotacion en ésta. Presenta un angulo de 10.2
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grados entre el angulo de enlace -C-N-N-C-, etiquetados como -10C-11N-12N-13C-; y
la distancia entre el carbono 13C y el hidrogeno 34H es de 2.14 A, como se muestra en
la Figura 2. Aqui se puede ver que el grupo 2-Hidroxi-1-naftalfenil se encuentra fuera
del plano de la molécula, mostrando una ligera interaccion con el carbono etiquetado
como dos.

La otra geometria encontrada del sondeo de la variacion del angulo diedro -C-N-N-C-,
es la totalmente plana, mostrada en la Figura 2, como ya se habia comentado. Esta
conformaciéon de la molécula resulto ser la geometria de menor energia, estabilizada
por 18.8 Kcal mol™” con respecto a la geometria 1. Una vez encontrado las geometrias
de minima energia, se realizd el estudio de las propiedades electronicas, para el caso
de la geometria plana, que resulté ser la de menor energia. Cuando esta estructura
geomeétrica se le incluye el efecto de disolvente, se encuentra que aunque la
conformacion geométrica de la molécula no cambia por la inclusion del efecto del
disolvente, si se obtiene una mayor estabilizacion desde el punto de vista energético.
Asi como también, se obtiene un ligero cambio en la distancia intramolecular entre el
nitrogeno 12N y el hidrégeno 34H ya que disminuye de 1.67 a 1.68 A, por efecto de
éste.

Figura 78. Geometria de menor energia de la molécula de orange IlI.
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Figura 79. Geometria 1, encontrada en el sondeo de la rotacion de -C-N-N-C-. La geometria muestra al
grupo 2-Hidroxi-1-naftalfenil fuera del plano, el angulo diedro entre -C-N-N-C- es de 10.2 grados.

La distribucion de cargas atomicas sobre los atomos de oxigeno, hidrégeno, nitrogeno y
carbono, calculadas en el vacio (Cyacic) Y en medio acuoso (Cagua) S€ muestra en la
Tabla I. Las cargas atdmicas se calcularon bajo el esquema ESP, el cual se obtiene a
través de la proyeccién del potencial electrostatico en la molécula’.

En la Tabla | se puede ver que el impacto sobre la molécula originado por el disolvente
es la redistribucion de la carga, los centros atomicos mas afectados resultaron ser los
carbonos etiquetados como 7C, 13C y16C, asi como el grupo —SO;. Los oxigenos
etiquetados como 13C y 16C incrementan su densidad de carga electronica. . Mientras
el 7C disminuye en su densidad de carga electronica. Otro efecto que se ve cuando se
incluye el efecto de disolvente es una mayor polarizacion de la molécula ya en el vacio
su momento dipolar es de 8.77 Debyes y cuando el disolvente es tomado en cuenta su
momento dipolar aumenta a 32.21 Debyes.

La estabilizacion de la orange Il por efecto del disolvente se ve favorecida por 69.14
Kcal/mol, y se obtuvo mediante la ecuacion (1):

AEslv = Edisolvente - Evacio (1)
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Atomo

1C
2C
3C
AC
5C
6C
7C
8C
9C
10C
11N
12N
13C
14C
15C
16C
17C
18C
198
200
210

220

Memorias VII Congreso de la Red Latinoamericana de Ciencias Ambientales

Cvacio

-0.2079
0.0499

0.1879

-0.2422
-0.1744
-0.1290
-0.3088
-0.3085
0.4672

-0.0382
-0.1165
-0.2084
0.3512

-0.3705
0.0246

-0.1303
-0.0205
-0.2834
0.9816

-0.6361
-0.6279

-0.6348

Cagua

-0.2311
-0.0059
0.1079

-0.2123
-0.2243
-0.1329
-0.2111
-0.3701
0.4575

0.0255

-0.1309
-0.1384
0.2263

-0.2892
-0.0469
-0.2372
-0.1016
-0.1996
1.4296

-0.7994
-0.6483

-0.7994

AC

=Cluisolvente—Cvacio

-0.0232
-0.0558
-0.0800
0.0299
-0.0499
-0.0038
0.0976
-0.0615
-0.0098
0.0637
-0.0145
0.0699
-0.1250
0.0813
-0.0714
-0.1069
-0.0811
0.0838
0.4480
-0.1632
-0.0205

-0.1646
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230 -0.6339 -0.7902 -0.1563
24H 0.1493 0.1733 0.0241
25H 0.1755 0.2065 0.0310
26H 0.1573 0.1830 0.0257
27H 0.1468 0.1801 0.0334
28H 0.1450 0.1625 0.0175
29H 0.2101 0.2454 0.0353
30H 0.1447 0.1790 0.0342
31H 0.1474 0.1861 0.0387
32H 0.1947 0.2175 0.0229
33H 0.1457 0.1918 0.0461
34H 0.3924 0.3967 0.0043

Tabla 45. Distribucién de cargas atomicas en la molécula de 1,2,4-trihidroxiantraquinona,
calculadas bajo el esquema ESP

En la Figura 4 se muestra la isosuperficiede los orbitales frontera, en (a) HOMO (orbital
mas alto ocupado) y en (b) LUMO (orbital mas bajo desocupado) para la molécula. Los
colores rojo y verde representan las fases positiva y negativa del orbital,
respectivamente. Se puede observar que los orbitales frontera muestran la distribucion
en ese orbital, en donde se obtiene para el HOMO el caracter enlazante de -N=N-, asi
como para los carbonos aromaticos y se ve que existe resonancia entre ellos (-C6-C1-
C2-C3-C7-C8-), (-C13-C18-C14-), (-C15-C16-C17-). En el caso del LUMO (Figura 3b),
éste presenta el caracter antienlazante entre el enlace -N=N-, ademas de no presentar
un caracter resonante entre una cadena de carbonos como en el caso del HOMO, ver
Figura 3 (b) y (a). en la Figura 4 (c) se muestra la distribucion para el HOMO-3 en
donde éste corresponde a la formacion del puente de enlace entre el hidrogeno 34 y
nitrégeno 12 (-12N----34H-210-), esto se puede asociar con la mayor estabilidad de la
molécula con respecto a cuando el hidrégeno (34H) se encuentra fuera del plano
molecular, ver Figuras 1y 2.
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(a) HOMO (b) LUMO

Figura 80. En a) y b) se muestran los orbitales frontera para la orange Il y en ¢) el HOMO-3, en todos se
ha tomado en cuenta el efecto de disolvente. Valor de la isosuperficie 0.02.

En la Figura 5 se muestra el espectro de IR tedrico calculado, sin tomar en cuenta el
efecto de disolvente. En la figura se puede ver que el espectro se ha divido en tres
regiones, la primera corresponde a la huella dactilar de la molécula con un rango de
frecuencias entre el cero y 1800 cm™, estas frecuencias corresponden a vibraciones
acopladas en toda la molécula, la banda 3074.13 cm™ corresponde a la vibracién
especifica del hidrogeno ligado al grupo —OH, con etiquetas (210-34H), apuntando su
vector de desplazamiento hacia uno de nitrogenos (12N). En el caso de la banda que
aparece a 3230 cm™ corresponde a las vibraciones de los hidrogenos ligados a los
anillos aromaticos, tanto del grupo hidroxi-1-naftalfenil como del bencenosulfonico con
la etiquetas (24H, 25H, 26H, 27H y 28H, 29H, 30H, 31H, 32H y 33H), para estos
atomos los vectores de desplazamiento refieren al alargamiento y acortamiento del
enlace C-H, respectivamente. Estas vibraciones se pueden asociar con las zonas mas
susceptibles de ser atacadas por agentes externos, resultando en la reduccion del
grupo azo referida a la vibracion a 3074 cm’', por ejemplo o bien a la sustitucion en el
grupo fenil por desplazamiento de algun hidrégeno en vibracion 3230 cm™. También
del calculo de la frecuencia se obtuvo que la geometria encontrada corresponde a un
minimo energético; esto mediante el analisis de los valores obtenidos de las frecuencias
vibracionales, los cuales resultaron ser todas positivos.
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Figura 81. Espectro de IR tedrico calculado para la molécula de orange-ll, sin tomar en cuenta el efecto
de disolvente.

El espectro de UV tedrico calculado para ésta molécula se muestra en la Figura 6, éste
corresponde al estudio con efecto de disolvente, pues normalmente éstos se toman
disolviendo el componente en agua, por lo que el disolvente tomado en cuenta para
este estudio fue agua. La molécula muestra dos bandas intensas de absorcion, en 218
y la otra en 392 nm. El valor obtenido a 392 nm, que corresponde a la region de UV-Vis
es referido a la transicidn del electrén ubicado en el HOMO al LUMO principalmente,
con una contribucion de un 70% con una fuerza de oscilador de f=0.74. El espectro
tedrico muestra un corrimiento hacia valores de longitudes de onda (I) menores a las
reportadas experimentalmente, en donde el valor experimental reportado en Aldrich™
es de 483 nm. Esto es debido al funcional y la base empleada y a que no hay que
perder de vista que aqui solo nos referimos a una molécula, mientras que en un sistema
real, otras interacciones pueden estar presentes y que pueden resultar ser
significativas.
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Figura 82. Espectro de absorcion UV tedrico calculado para la molécula de orange-ll, tomando en
cuenta el efecto de disolvente (agua)

CONCLUSIONES

En este trabajo se estudiaron las propiedades moleculares de la molécula de 4-((2-
Hidroxi-1-naftalfenil) azo) bencenosulfonico acido sal monosddica, también conocida
como "anaranjado acido orange II", la geometria que presenta es totalmente plana. Se
presento la distribucidn de densidad de carga atomica en donde se obtuvo que el
disolvente tiene un efecto importante en la redistribucion de la carga polarizando a la
molécula e impactando en los grupos aromaticos principalmente y en el sulfonato. Se
encontré que existe la formaciéon de un puente de hidrégeno entre el hidrogeno del
grupo 2-Hidroxi-1-naftalfenil con uno de los nitrégenos que forman el puente azo, (-OH-
---N=N) vy que estabiliza a la molécula resultando en una conformacion plana la de
menor energia. Se calcularon los espectros tedricos de IR y UV, en donde se obtiene
para el espectro tedrico del IR que a altas frecuencias arriba de 3000 cm™
corresponden a las vibraciones del hidrégeno (3074 cm™), nuevamente del grupo 2-
Hidroxi-1-naftalfenil, apuntando su vector de desplazamiento hacia el nitrogeno del
grupo azo y a 3230 cm™ al desplazamiento de los hidrégenos que solo refieren al
alargamiento y acortamiento del enlace C-H, estas vibraciones podrian referirse a las
zonas mas susceptibles de ser atacadas por agentes externos. Mientras el espectro de
UV-Vis se obtiene que las transiciones de mayor contribucion estan referidas a las
HOMO-LUMO con un 70% de contribucion.
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RESUMEN

Nanotubos de haloisita son tratados con acido (1R) (-) alcanforsulfénico, para generar
un organocatalizador quiral, el cual fue analizado por difraccion de rayos X (DRX) en
polvo, microscopia electronica de transmisién (MET), microscopia de fuerza atomica
(MFA) y adsorcidén-desorcion de nitrogeno. Por DRX se determina que la distancia basal
de la haloisita no se ve modificada, pero el tamafio de particula se reduce de 18.98 nm
a 13.71 nm por el tratamiento acido. Se observa un incremento en el area superficial
especifica, obtenida por el método de Brunahuer, Emmett y Teller (BET), Ager de 34.49
a 45.27 m?/g. Por microscopia se observa una ligera ruptura de la superficie en los
extremos de los nanotubos. El catalizador fue evaluado en la reaccién de Diels-Alder,
entre p-benzoquinona y 1,3-ciclohexadieno, para generar el triciclo [6.2.2.0%7]4,9-dien-
dodeca-3,6-diona, un intermediario derivado de tetrahidronaftaleno puenteado de
interés farmacoldgico. La identificacion del producto se realizé por RMN-H'. El estudio
cinético realizado por cromatografia de gases, indica una reaccion de segundo orden.
El estudio cinético se efectud por cromatografia de gases, obteniéndose un orden igual
a dos, adicionalmente se determinaron los parametros de activacion AG*, AH* y AS*.
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Palabras Clave: Diels-Alder, haloisita, catélisis heterogénea, 1,4- benzoquinona,
parametros de activacioén, quimica verde.

INTRODUCCION

La reaccion de Diels-Alder es muy utilizada en sintesis organica para la formacion de
anillos de seis miembros, debido a su gran versatilidad, por la preferencia de grupos
funcionales presentes en el dieno y el diendfilo, es también uno de los procedimientos
mas empleados en la sintesis de moléculas con interés biologico. (Corma, 1997) En
condiciones normales de reaccion, las combinaciones de dienos y diendfilos con
orbitales de similar energia, el dieno y el diendfilo se convierten en los aductos de Diels-
Alder correspondientes, bajo temperatura se efectua entre 200-290 °C y tiempo
prolongado, condicidn que puede considerarse drastica por lo que existe la posibilidad
de generar productos secundarios e incluso reacciones tipo retro Diels-Alder (Otto,
1998). Por lo que se ha hecho necesario que se promueva la formacién de aductos bajo
condiciones suaves, sin excluir la importancia de incrementar la rapidez de esta
reaccion. Recientemente la reaccion de Diels-Alder ha sido promovida por catalisis
homogénea, mediante el uso de organocatalizadores tales como organofosfatos,
organotungstenos y complejos de tierras raras (Furuno, 2003) (Corma, 1997) (Benaglia,
2003) sin embargo estos organocatalizadores presentan la desventaja de que no son
recuperables, por lo que se han generado procesos mas eficientes y practicos utilizando
organocatalizadores soportados por union covalente sobre matrices insolubles, cuya
principal caracteristica es que son facilmente recuperables y reutilizables (Benaglia,
2003) (Satsuma A., 2004). Sin embargo, a pesar de lo anterior estos catalizadores
sélidos presentan las siguientes desventajas: incluyen multiples pasos preparativos y
sufren una desactivacion hacia la catalisis inherente debido a las modificaciones que
padecen en el anclaje de los organocatalizadores a los soportes solidos.

Para resolver el problema anterior, se presenta una estrategia que involucra la
inmovilizacién de organocatalizadores soportados sobre solidos utilizando el método de
intercambio i6nico. Este método permite una preparacion simple, una facil separacion
de la mezcla de reaccion, lo cual permite la reutilizacidén y recuperacién del catalizador
sélido. En ésta metodologia se han utilizado como soportes sélidos, silica, MCM-48,
montmorillonita, zeolita, y MCM-41 entre otros (Mitsudome, 2008); (Kaper, 2008);
(Cunningham, 2009).

Un mineral arcilloso de interés para ser utilizado como soporte solido es la haloisita, que
es extraido de depdsitos minerales, quimicamente similar al caolin, con férmula general
Alz (OH)4(Si20s), tiene una estructura tubular hueca (Singh B., 1992) El tamafo de las
particulas de haloisita varian entre 1-15 pm de largo y tiene un diametro interior de 10 -
150 nm en funcidn de los depdsitos de extraccion. Las propiedades de la superficie
externa de los nanotubos de haloisita (NTH’s) son similares a las propiedades de SiO,
mientras que las propiedades del cilindro interior podrian estar asociada con Al;O3). Los
NTH’s son capaces de atrapar una gama de agentes activos en la superficie interior o
en sus espacios vacios en el aluminosilicato de capas multiples. (Shchukin, 2005) En
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este trabajo se investiga la inmovilizacion del acido (R) () alcanforsulfénico (RCSA)
sobre NTH’s y la evaluacion de su actividad catalitica en la reaccion de Diels-Alder
entre p-benzoquinona y 1,3-ciclohexadieno.

METODOS

Preparacidén y caracterizacién del catalizador

RCSA, p-benzoquinona, 1,3-ciclohexadieno y cloruro de metileno grado analitico
(Sigma-Aldrich), NTH’s (Sigma Aldrich) y agua desionizada de alta calidad
(conductividad < 0.055 S cm™) fueron utilizados en este experimento. La preparacion
del catalizador se llevé a cabo de la forma siguiente: NTH’s (50 g) fueron suspendidos
en agua desionizada (300 ml), la suspension fue agitada por 72 h; subsecuentemente
se adiciond una disolucion de RCSA /agua desionizada (0.099mol/50 mL). La mezcla
fue agitada por 2 h a 75°C, posteriormente fue filtrada. El catalizador se lavé con agua
desionizada y fue denominado HR(-)CSA.

Caracterizacion del catalizador

La caracterizacion del catalizador preparado, se realizdé por difraccion de rayos X de
polvo en un equipo Diffraktometter D500, de la marca SIEMENS determinando los
patrones de difraccion a una longitud de onda de 1.5406 A, con un tubo de rayos X de
cobre. El estudio de adsorcion-desorcion de nitrogeno se llevé a cabo en un equipo
Quantachrome Autosorb, dentro del cual se utilizé al nitrogeno como gas de analisis, a
una temperatura de 77.4 K. La microscopia electrénica de transmision se efectué en un
microscopio electronico marca JEOL JEM-1005 con un voltaje de 80 Kv, con rejillas de
cobre de 3 mm y membrana plastica de nitrocelulosa (marca Parlodidn). La microscopia
de fuerza atomica (MFA) se realizd con el sistema NEOS Senterra N8 de Bruker, a
temperatura y presion ambiente.

Evaluacion del catalizador

La evaluacion catalitica y el estudio cinético fueron realizados de acuerdo al
procedimiento siguiente: p-benzoquinona (2 mmol) y 1,3-ciclohexadieno (2 mmol)
fueron disueltos en diclorometano (DCM), se adiciond el catalizador (100 mg), la mezcla
de reaccidon fue colocada en un bafio de temperatura constante (25, 30 y 35 °C) y
monitoreada por cromatografia de gases cada 60 6 120 min, en un equipo Altech
SRI8610C, hasta que se obtuvo el rendimiento maximo. La mezcla de reaccion fue
filtrada y el catalizador lavado con DCM. Posteriormente el filtrado fue secado a vacio a
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temperatura ambiente. El producto resultante fue analizado por RMN-H', en un
espectrometro Varian Unity de 300 MHz, utilizando cloroformo deuterado como
disolvente y tetrametilsilano como referencia. El catalizador recuperado fue lavado con
acetona, secado a temperatura ambiente y fue reutilizado tres veces.

RESULTADOS Y DISCUSION

Preparacion del catalizador

Se obtuvo un polvo fino de color ligeramente marrén, posterior al tratamiento de la
arcilla con RCSA, el cual corresponde al catalizador HR(-)CSA. El analisis por DRX de
este material, mostrado en la Figura 1, determina que la distancia basal de NTH’s no se
ve modificada por el tratamiento acido. Adicionalmente, se observa en los espectros la
presencia de dos reflexiones en 20 igual a 38.40 y 44.82 respectivamente asignadas a
silicato de aluminio, las cuales se ven incrementadas en la muestra correspondiente al
catalizador, este resultado indica que el tratamiento acido provoca la desaluminacién de
la capa octaédrica, pero que al mismo tiempo en las condiciones del tratamiento acido
también se extrae parte del silicio de la capa tetraédrica, sin embargo el tratamiento
acido y térmico no destruye la estructura de la haloista. Asimismo, se determiné el
tamano de particula por el método de Debye-Scherrer, obteniéndose una reduccién del
tamano de particula de 18.98 a 13.71 nm debido al tratamiento acido y térmico, lo que
sugiere un incremento en el area superficial especifica.
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Figura 83. Patrones de difraccion de rayos X para NTH’s y el catalizador HR(-)CSA).
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En la figura 2 A y B, se presentan la distribuciones de tamafo obtenidas por el método
Barret- Joyner-Hallenda (BJH), para las muestras de NTH's y el catalizador, se observa
que la mayor parte del material es mesoporoso (20-500 A). Las muestras NTH'S y HR(-
)CSA presentan isotermas tipo IV, con un ciclo de histéresis tipo H3 (Figura 3 A), que
describe a materiales mesoporosos, compuestos de particulas laminares y poros
flexibles con morfologia de tipo rendija. (Leofanti G. P., 1998)

El catalizador elaborado conserva el tipo de isoterma de la arcilla original, tipo 1V, (figura
2 A), con un ciclo de histéresis tipo H3 (Figura 2 A), que describe a la muestra HR(-
)JCSA como un material mesoporoso, compuesto de particulas laminares y poros
flexibles con morfologia de tipo rendija. La distribucién de tamafio de poro, confirma que
se trata de un material mesoporoso, pues el tamafio oscila entre los 13 a 700 A (Figura
2By2C).
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Figura 84-. Distribuciéon de tamafo de poro para A) NTH’s y B) HR(-)CSA
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Figura 85. Isoterma de adsorcién de nitrogeno para NTH’s y para el catalizador obtenido (HR(-)CSA).

El area superficial especifica obtenida a través del método de Brunahuer-Emmett-
Teller (BET), proporciona un valor de 34.49m2/g, para NTH’s, en tanto que la arcilla
tratada con acido alcanforsulfénico exhibe un valor de 45.27m?g, lo que indica un
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incremento del area propiedad relevante para su utilizacion como catalizador, esto
estimula la facilidad del material a reaccionar y por ende de retener compuestos, por lo
que puede ser utilizado perfectamente como soporte para catalizadores.

Las micrografias de las muestras HNT'S y HR(-)CSA, obtenidas por MET, presentan
estructuras tubulares semejantes a astillas, en la arcilla de partida (figura 4 A), en tanto
en las figuras 4B y 4C se observa una estructura tubular definida, en donde se destaca
la disgregacion de los nanotubos, ademas del ordenamiento de estos en forma paralela.
También se observa que los nanotubos de la muestra HR(-)CSA, se presentan mas
oscuros, sugiriendo la adsorcion del acido RCSA.

Figura 86. Micrografias obtenidas por Microscopia Electronica de Transmision (MET) para la arcilla
natural A) NTH’s y la B) HR(-)CSA y acercamiento de la imagen obtenida para C) HR(-)CSA.

La figura 5, presenta algunos detalles de la morfologia superficial de los NTH’s,
revelados por MFA. Se puede ver que algunas particulas de haloisita muestran una
estructura concéntrica de subunidades tubulares (5 A y C). Mientras tanto, los bordes
longitudinales de los NTH’s estan bien resueltos, proporcionando una ilustracion directa
de su estructura.

Por otra parte, los defectos en la superficie del catalizador tales como ruptura de la
superficie en los extremos de los nanotubos, probablemente como resultado de la
desaluminacion de la capa octaédrica de la haloisita, por el tratamiento acido y térmico
aplicado para la obtencidn del catalizador, (Figura 5B) o defectos cristalograficos
(Figura 5D), son claramente evidentes.
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0.0 um

D)

Figura 87. Micrografias (MFA) de A) NTH’s y B) HR(-)CSA, donde se observa su morfologia. Imagenes
3D de C) NTH’s y D) HR(-)CSA.

Evaluacion del catalizador

El catalizador obtenido HR(-)CSA fue evaluado en una reaccién de Diels-Alder,
empleando p-benzoquinona (1) y 1,3-ciclohexadieno (2), obteniendo como producto al
triciclo [6.2.2.0 ] dodeca-4,9-dien-3,6-diona (3); a diferentes temperaturas, 25, 30 y 35
°C, con agitacion constante durante 72 h (Kaper, H.) utilizando como disolvente DCM,
en las reacciones se obtienen rendimientos con un maximo del 70 %, siguiéndose por
cromatografia de gases la cinética de reaccion.

e} d\’ O
—_—
@ * © HCSA E:?@
le) (@]
1 2 3

Figura 88. Reaccioén catalizada por el material preparado

La identificacion del producto se realizé por RMN-H' (figura 6). EI compuesto obtenido
(estructura 3 en la figura 5), muestra 6 tipos de protones, de los cuales 4 corresponden
a protones localizados en los dobles enlaces, sefiales ubicadas entre 6 y 7 ppm, se
observan sefales multiples entre 3 y 4 ppm, que corresponden a los protones ubicados
en los cuatro carbonos terciarios de la molécula, a campo alto entre 1 y 2 ppm se
detectan dos sefales doble de doble que se asignan a los grupos metileno vecinos a
los carbonos cabeza de puente.
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Figura 89. Espectro de RMN-H', donde asignan las sefales del producto obtenido.

La cinética obtenida para esta reaccion sugiere un orden dos (figura 8). Adicionalmente
se llevd a cabo un estudio en ausencia del catalizador, a temperatura ambiente y sin
agitacion, observandose resultados similares a las condiciones de reaccion anteriores,
sin embargo el tiempo era demasiado prolongado (30 dias de reaccion), lo cual sugiere
que la presencia del catalizador reduce el tiempo de conversién en un 90 %.

Adicionalmente se determinaron los parametros de activacion a 25 °C: Ea= 31392.613
kcal/Kmol AH*= 30207.7649 kcal/mol AS*= -64.-6491cal/mol AG*= 49482.9108 kcal/mol
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Cinética de reaccion a 252C
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Figura 90. Perfiles de la cinética de reaccién a diferentes temperatura.
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Figura 91. Grafica que muestra el orden de la reaccion, siendo en este caso de orden dos.

El catalizador se recuperé facilmente por filtracion y se reutilizé tres veces, mostrando
que no disminuye significativamente su actividad catalitica. Este método beneficia a la
quimica verde por la recuperacion y reutilizacion del catalizador, reduciendo la cantidad

de residuos.

La energia de activacion fue calculada utilizando la ecuaciéon de Arrhenius y los
parametros de activacion, entalpia (AH?),entropia (AS”) y energia de Gibbs (AG"),
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fueron determinados a 298.15 K, utilizando la ecuacion de Eyring, los resultados, se
presentan en la tabla 2.

Tabla 46. Valores de los parametros de activacion

Ea= 31392.613 cal/Kmol

T(°C) AH?cal/mol AS” cal/molK AGcal/molK
25 30207.7649 28.3 21755.27947
CONCLUSIONES

Se obtuvo un catalizador heterogéneo a partir de acido alcanforsulfénico y nanotubos
de haloisita, utilizando el método de intercambio idnico para su elaboracién, este
material fue probado en una reacciéon de Diels-Alder entre p-benzoquinona y 1,3-
ciclohexadieno, obteniéndose como producto al triciclo [6.2.2.0 *’] dodeca-4,9-dien-3,6-
diona con un rendimiento maximo del 70 % a 72 horas, lo que comprueba la factibilidad
de este material como catalizador.

El catalizador al ser recuperable y reutilizable reduce la cantidad de residuos y de
etapas de separacidn del producto del catalizador. Con ello se cumple con el propésito
de aplicar la catalisis como pilar fundamental de la quimica verde.
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INTRODUCCION

La depositaciéon humeda (lluvia, nieve, niebla, rocio) y seca son los mecanismos que
remueven en forma definitiva gases y particulas de la atmodsfera (Sanhueza, Santana,
Donoso, & Pacheco, 2005b). Juegan un papel preponderante, sobre todo en los paises
con clima humedo. La acidez y la concentracion de los iones en el agua de lluvia
dependen del tipo y magnitud de sus fuentes, de su incorporacion fisica en el sistema
hidrologico y de la transformacion quimica durante la formacion de las nubes y su
arrastre por debajo de ellas (Seinfeld & Pandis, 2006).

Lluvia acida es cualquier forma de precipitacién humeda de pH inferior a 5,6 (Seinfeld &
Pandis, 2006). Causa disminucién del crecimiento de los arboles y aumenta su
vulnerabilidad a patégenos y plagas, provoca la lixiviacion de nutrientes, la acidificacion
de los suelos y puede alterar la ecologia de los lagos. En los monumentos y
edificaciones de piedra caliza o marmol provoca la disolucion del CaCOs; (Bravo, y
otros, 2006).

La acidificacion de las lluvias es un problema ambiental relevante a nivel mundial,
especialmente en el Hemisferio Norte por el impacto transfronterizo, debido al
movimiento de las masas de aire a larga distancia (Seinfeld & Pandis, 2006).
Ultimamente, se ha extendido también a otras zonas del mundo, especialmente Asia y
paises tropicales pudiendo convertirse en un problema para los tropicos por sus
abundantes precipitaciones (Vogt, y otros, 2007).

La lluvia contiene también ciertas cantidades de elementos en el rango de los ugl/l,
algunos de los cuales se disuelven en condiciones de pH acido, afectando a la salud
humana y los ecosistemas. La presencia de dichos elementos en la atmdsfera se debe
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principalmente a diversas actividades antropogénicas (Herrera, Rodriguez, & Baez,
2009).

Durante el periodo de 1981-1994 se observd en Cuba una tendencia al incremento en
la frecuencia de lluvias acidas a nivel general en el pais; es posible que esta situacion
se haya acentuado, debido al incremento en el uso de combustible crudo nativo con
contenido de azufre de 4 a 7%.

El propdsito de este estudio es analizar la influencia de los componentes fisicos y
quimicos mayoritarios de la lluvia en Cuba que den cuenta del origen de los
contaminantes que afectan la calidad de su aire.

MATERIALES Y METODO

Se utilizaron muestras mensuales de las estaciones del Centro de Contaminacion y
Quimica de la Atmdsfera del Instituto de Meteorologia de Cuba durante el periodo
noviembre 2008 a abril 2010. El método sigue las recomendaciones de la Oficina
Meteorologica Mundial (OMM) para la operacidon con colectores manuales de lluvia y la
captacion de precipitacion humeda y la preparacidon de una muestra “promedio”. La
ubicacion de las estaciones se muestra en la figura 1.

Estaciones de la Red de Vigilancia de la Calidad del Aire en Cuba

Leyenda

Figura 92. Localizacién de las estaciones de monitoreo.

Se utilizaron un conductimetro LF 539 WTD y un pHmetro Oakton serie 1100. Los iones
NH4*, Na*, K*, Mg®, Ca*, F", NO,, NOs, SO4%, CI', CH;COO", HCOO y CH3;SO3 se
cuantificaron en un cromatografo ionico ICS 3000. Para los elementos quimicos se
utilizé un espectrometro de emisidon Optica con plasma acoplado inductivamente (ICP-
OES) P.E. Optima 3-300 XL.
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Se calcularon las concentraciones promedio ponderadas por volumen (CPPV),
expresadas para los iones en peq/l y para los elementos en ug/l segun la ecuacion:

CPPV=Z (Cn X Pn)/z IDpen’odo
donde: C,= concentracion del analito obtenida en la muestra (peq/l o ug/l).
Pn= los mm de precipitacion total colectada para la muestra.

Pperiodo = la sumatoria de los mm correspondientes al periodo de muestreo

La tasa de depositacion humeda (TDH) se calculé utilizando la siguiente ecuacion:
TDH=C,XP, enmeq/ m?x afio 4 mg/m?x afio
donde: C,= concentracion del analito en la muestra (meg/l 6 mg/l).

Pn,= mm de lluvia caida en el mes o periodo (mm).

Se calcularon los factores de neutralizacién, FN, para NH;*, Mg y Ca®* como:
FN NH4"= NH,*/ (NO3+S04%); FN Mg?*= Mg**/ (NO3+S04%);
FN Ca?*= Ca**/ (NO3+S04%)

Se estimo la contribucion marina a las concentraciones de los iones segun:
[Xlmar = [Na"Tiwia (X)/ [N@")mar
donde: [X]mar= a la contribucién del mar para el elemento X en peq/l
[Na™iwia = concentracion del Na* en la lluvia (ueqg/l)

[X])/ [Na'])mar = concentracion de la relacion de los iones en agua de mar (ueq/l)

Se calculd la contribucion a los iones por la corteza terrestre, los biogénicos y
antropicos (Xns) denominadas concentraciones del idbn en exceso 0 no marino como:

[XIns = [Xluvia-[X]marino

Se calculé la razén entre el potencial de neutralizacion (PN) y el potencial de
acidificacion (PA):

PN/PA = [NH4" + (Ca®*)ns] / [NOs+ (S04 )ns]
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Los factores de enriquecimiento (FE) para iones y elementos se calcularon segun:
FE= (X/ Na+) agua de lluvia /(X/ Na+) agua de ma
FE= (X/ Fe) agua de lluvia /(X/ Fe) corteza terrestre

donde X es la concentracion del idn o del elemento de interés.

El analisis de componentes principales con rotacion ortogonal se realiz6 utilizando el
programa SPSS version 17 para Windows XP.

Se determiné el tipo de situacion sindptica (TSS) mensual predominante para el
occidente, centro y oriente de Cuba utilizando el estadigrafo de la moda y se recopil6 la
informacion respecto al numero de frentes frios que afectaron cada region.

RESULTADOS Y DISCUSION

La Figura 2 muestra que en Pinares de Mayari, Gran Piedra y Palo Seco los valores de
pH denotan lluvia acida, no asi en el resto de las estaciones.

72
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Estaciones

O Periodo poco lluvioso B Periodo lluvioso

Figura 93. Valores promedio de pH ponderados por volumen para los periodos poco lluvioso (noviembre
2008-abril 2009, noviembre 2009-abril 2010) y lluvioso (mayo 2009-octubre 2009) en diferentes zonas de
Cuba.

Las estaciones Pinares de Mayari y Gran piedra (bajo la influencia directa de los vientos
predominantes del NE), acusan el impacto de las elevadas emisiones de azufre del
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sector minero de Moa vy la termoeléctrica Felton, por la quema de petroleo combustible
y petréleo crudo nativo para la generacion de electricidad.

En la region occidental los valores de pH del periodo poco lluvioso sugieren la influencia
de las condiciones meteoroldgicas estacionales, como la llegada de los frentes frios,
que han recorrido el NE de los EE.UU. (con elevada industrializacion) y cuentan con
altas concentraciones de SO, y NOs (Hernandez, 2002), (Jickells, Knap, Church,
Galloway, & Miller, 1982).

La figura 3 muestra que las concentraciones de SO4* y NO3s™ se encuentran por sobre
los valores de fondo de 2,50 peq/L y 10 peq/L, respectivamente, informados para el
hemisferio norte (Casimiro, Salgueiro, & Nunez, 1991). Las mayores concentraciones se
cuantificaron en Pinares de Mayari y Gran Piedra, probablemente debido a la influencia
a meso-escala de las emisiones de la termoeléctrica situada en la zona norte de las
provincias Orientales.
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Figura 94. Concentraciones promedio ponderados por volumen de NOj3™ y S04* no marino en las lluvias
para los periodos poco lluvioso (noviembre 2008-abril 2009 y noviembre 2009-abril 2010) y lluvioso
(mayo 2009-octubre 2009) en diferentes zonas de Cuba.

En las regiones occidental y central se determinaron mayores concentraciones durante
el periodo poco lluvioso que el lluvioso, pudiendo esto asociarse al movimiento de las
masas de aire de los frentes frios desde los EE.UU. que pasan sobre Cuba, elevando
las concentraciones de SO,> por el transporte de contaminantes desde el continente
americano, ademas de los centros industriales ubicados al NO de dichas localidades.

La figura 4 muestra que la contribucion a la acidez total en las estaciones urbanas varia
para los acidos minerales (HNO3z y H,SO4) entre 80 y 90 % y para los acidos organicos
(HCOOH y CH3COOH) entre 10 y 20 %. En las estaciones rurales la contribucién de los
acidos organicos es del 20 al 45 % y la de los acidos minerales del 65 al 80 %. En
Pinares de Mayari, estacion rural, sélo un 10% corresponde a los acidos organicos y un
90 % a los minerales, sugiriendo nuevamente la influencia directa de los vientos que
provienen de la costa norte oriental (zona industrial).
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Figura 95. Contribucion de acidos minerales y organicos a la acidez total en estaciones de monitoreo de
vigilancia de la contaminacion de la atmésfera en Cuba.

El cuadro 1 muestra que las mayores tasas de depositacion, TDH corresponden a Cl" y
Na®, reflejando la influencia de los aerosoles marinos sobre las lluvias de la isla. Las
TDH de NO3, SO4*, NH4*, Mg®*y Ca** de las estaciones rurales muestran valores muy
superiores a los de una estacion rural del NO de Europa, sugiriendo el transporte de
especies quimicas desde otros sitios. Destacan las TDH de formiato en Guantanamo,
sugiriendo quema de biomasa por la existencia de campos de cafa de azucar, practica
ambientalmente desaconsejable (Coelho, Francisco, Nogueira, & Campos, 2008).
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Cuadro 9. Tasa de depositacion humeda (TDH) para iones (meq/mzlaﬁo) en estaciones rurales de
vigilancia de la contaminacion atmosférica de Cuba durante el periodo noviembre 2008- octubre 2009 y

Pz:llm Colén Palo Seco | C.Maestre | P.Mayari | G.Piedra | Guantanamo | NOde
Europa
cr -
63,7 87,8 44,0 67,6 32,8 37,0 59,1
’ 5,0
NOs 9,0 14,0 11,4 10,3 22,5 20,6 11,9 '
S0, 15
40,2 32,3 24,5 37,9 44,4 32,4 37,3
CH3COO’ -
4,2 3,5 4,7 6,2 3,1 8,1 11,9
HCOO -
11,4 4,4 3,1 10,8 3,8 7,8 37,3
Na® -
@ 55,2 46,7 41,2 41,3 32,1 34,5 50,7
NH," 5,0
16,0 47,5 12,5 21,1 11,4 9,1 18,1
K 2,1 15,2 4,2 8,3 2,6 2,6 11,3 i
Mg“" 2,0
19,6 20,1 13,1 15,0 15,4 10,5 20,7
- 5,0
ca 74,1 37,8 29,5 54,2 32,1 28,9 67,4 '

otro sitio rural del mundo

* Migliavacca et al. (Migliavacca, Teixeira, Wiegand, Machado, & Sanchez, 2005); — no
informado.

El cuadro 2 muestra las TDH en las estaciones urbanas con los mayores valores para
CI', Na*, Ca*'y SO4*. Destaca la concentracion de SO, en Santiago de las Vegas, que
es del orden de una zona altamente industrializada del NE de los EE.UU (Lara, y otros,
2005). Esto sugiere que la quema de combustible fosil cubano, contribuye al aumento
de las emisiones de SO,. No obstante, las concentraciones de Ca y Mg explican la
neutralizacion de las especies acidas. Las TDH de formiato y acetato cuantificadas
pueden estar asociadas a las emisiones naturales del arbolado urbano (Mphepya,
Pienaar, Galy-Lacaux, Held, & Turner, 2004).
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Cuadro 10. Tasa de depositacién humeda para iones (meq/mzlaﬁo) en estaciones urbanas de vigilancia
de la contaminaciéon atmosférica de Cuba en el periodo noviembre 2008- octubre 2009 y otros sitios
urbanos del mundo

S.Vegas Casablanca Nuevitas U.Oriente Noreste EE.UU?® PirBarzi;:inba
Cr 93,9 35,2 108 74,3 25,0 7.4
NO3’ 16,9 8,5 7,8 8,4 30,0 18,4
S0~ 56,0 15,1 32,2 35,6 65,0 20,0
CHsCOO" 6,6 2,5 3,0 5,2 - -
HCOO" 6,1 4,8 1,3 3,6 - -
Na* 72,2 22,1 57 58,7 20,0 35
NH4" 15,7 7,7 7.9 22,1 15,0 16,5
K 8,2 1,2 7,2 12,3 2,0 4,2
Mg** 41,5 6,4 20,4 10,2 5,0 2,0
Ca** 103 28,5 85,7 42,1 15,0 5,8

a Migliavacca et al., (Migliavacca, Teixeira, Wiegand, Machado, & Sanchez, 2005); b
Lara et al., (Lara, y otros, 2005); — no informado

El cuadro 3 muestra el predominio del Ca?* como el principal neutralizador de las lluvias
de Cuba, excepto en Colén donde también contribuye el NH,"; ello podria deberse a las
actividades de ganaderia desarrolladas en las inmediaciones de la estacion.

Los altos valores de Ca®* se vinculan a la resuspension de particulas de suelo, ricos en
piedra caliza. Ademas, son fuentes antrépicas de Ca®* las fabricas de cemento de la
Ciudad de La Habana y de Nuevitas. Los factores de neutralizacion mas bajos se
encontraron en Pinares de Mayari y Gran Piedra, lo que explica la acidez de las lluvias
en estas estaciones.
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Cuadro 11. Valores medios de los factores de neutralizacion para Ca®", NH,"y Mg2+ en el agua de lluvia
colectada en las estaciones de vigilancia de la contaminacion atmosférica de Cuba.

FN Ca™ FN NH, FN Mg™

Estacion (nequiv/l) (nequiv/l) (Lequiv/l)
La Palma 1,3 0,3 0,3
Santiago de las Vegas 1,3 0,2 0,5
Casablanca 1,3 0,3 0,2
Coldn 0,8 0,8 0,4
Nuevitas 2,0 0,2 0,7
Palo Seco 0,8 0,3 0,3
Contramaestre 1,1 0,4 0,3
Pinares de Mayari 0,5 0,2 0,3
Universidad de Oriente 1,0 0,5 0,3
Gran Piedra 0,6 0,2 0,2
Guantanamo 1,4 0,4 0,4

El cuadro 4 muestra que la mayoria de los PN/PA fueron > 1, sugiriendo que, en las
lluvias caidas sobre las diferentes localidades de Cuba, existe un predominio de las
especies alcalinas sobre las acidas, excepto en las estaciones de Pinares de Mayari y
Gran Piedra, en concordancia con sus pH mas acidos.
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Cuadro 12. Valores medios del pH y la relacién potencial neutralizaciéon/potencial acidificacion en el agua
de lluvia colectada en las estaciones de vigilancia de la contaminacion atmosférica de Cuba durante el

periodo de estudio

Estacion pH PN/PA
La Palma 6,06 1,7
Santiago de las Vegas 6,08 1,8
Casablanca 6,02 1,7
Coldn 6,08 1,8
Nuevitas 6,44 2,6
Palo Seco 5,42 1,1
Contramaestre 6,04 1,7
Pinares de Mayari 4,73 0,7
Universidad de Oriente 6,02 1,7
Gran Piedra 5,19 0,8
Guantanamo 6,27 2,0

El cuadro 5 muestra que los factores de enriquecimiento (FE) para Cu, Mn, Ba, Co y Ni
fueron inferiores a 7, sugiriendo como origen predominante la corteza terrestre; FE
entre 1 y 6 se consideraron indicativos de origen natural por las diferencias en sus

concentraciones en

la corteza terrestre para las diferentes partes del
(Hernandez, 2002). Zinc, Se y Pb tienen un origen antropico.

mundo

Cuadro 13. Factores de enriquecimiento para elementos presentes en las aguas de lluvias colectadas en
Cuba durante el periodo noviembre 2008 — octubre 2009

Estaciones Zn Cu Mn Ba Se Co Ni Pb
Palma 7 1 0,03 0,3 - - - -

Nuevitas 7 1 0,01 0,3 893 - 0,4 65
Contramaestre 1 1 0,01 0,2 - - - -
P. Mayari 3 1 0,01 0,1 846 0,9 - -
U.Oriente 1 0,4 0,01 0,1 - - - -
G.Piedra 2 0,4 0,01 0,2 - - - -
Guantanamo 1 2 0,03 0,1 663 0,7 - -
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El analisis de componentes principales para los iones mayoritarios en todas las
estaciones mostré una componente que agrupa principalmente NOs y SO, en
acuerdo con fuentes antropogénicas de quema de combustibles fosiles. La otra
componente agrupa el CI" y Na* representando la influencia marina. En las estaciones
de Contramaestre y Guantanamo se observd una tercera componente asociada a la
quema de biomasa agrupando a CH3COQO™ y K*, probablemente relacionada a la quema
del follaje de la cafia de azucar para facilitar su corte manual y a la quema de los
residuos del cultivo al culminar la zafra azucarera (cuadro 6). En Contramaestre se
observé ademas Ca?* agrupado con CH;COO  y K*, lo que podria atribuirse a la
resuspension de particulas del suelo por el incremento de vehiculos pesados en los
campos y la resuspension de polvo por los camiones en caminos no pavimentados
durante el periodo de corte de la cafa de azucar (Coelho, Francisco, Nogueira, &
Campos, 2008).

Cuadro 14. Matriz de componentes principales en la estaciones Contramaestre y Guantdnamo

Estaciones
Contramaestre Guantanamo
1 2 3 1 2 3
Cr 0,91 0,16 0,14 -0,13 0,90 0,39
NO3’ 0,02 -0,11 0,91 0,92 -0,09 -0,11
S04~ 0,25 0,33 0,86 0,96 -0,05 -0,16
CH3COO -0,03 0,95 0,14 -0,25 0,16 0,92
Na’ 0,92 0,15 0,01 -0,08 0,95 0,18
NH," 0,05 0,10 0,87 0,82 0,24 -0,14
K 0,34 0,88 0,18 0,06 0,38 0,88
Mg”" 0,81 0,20 0,13 0,92 -0,36 0,01
Ca” 0,36 0,74 -0,08 0,93 -0,18 0,03
% varianza 29 27 27 47 23 21
Probable Sa}l . Quema Antropogénico | Antropogénico | Sal marina Quema
contribucién marina biomasa/ suelo Jsuelo biomasa

El cuadro 7 muestra el predominio del Anticiclon Continental Polar durante el periodo
poco lluvioso, caracterizada por altas polares que dejaron sobre el territorio cubano
bajas temperaturas y vientos de componente norte desde el continente americano. En
el periodo lluvioso predomind el anticiclon del Atlantico Norte, que se caracteriza por
vientos humedos del este. Las masas de aire que provienen del continente (oeste) traen
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concentraciones de NO3™ y SO4% muy superiores a las que provienen del Atlantico Norte
(este) (Galloway, A.H, & Church, 1983). Se aprecia, ademas que el Occidente fue
afectado por un mayor numero de frentes frios (cuadro 7), los cuales producen lluvias
asociadas a nubes que en su trayectoria han recorrido gran parte de la zona
industrializada del NE de los EE.UU, aumentando el transporte de contaminantes hacia
el Caribe, fundamentalmente, durante el periodo poco lluvioso (Jickells, Knap, Church,
Galloway, & Miller, 1982), (McDowell, Sanchez, Asbury, & Ramos, 1990).

Cuadro 15. Tipo de situacion sindptica (TSS) predominante y numero de frentes frios que afectaron a las
regiones de Cuba durante el periodo Noviembre 2008-abril 2010

Periodo Situacion Regioén Occidental Region Central Regién Oriental
sinéptica
Poco lluvioso TSS Anticiclén Anticiclon Anticiclon
Continental Polar Continental Polar Continental Polar
Nov 2008 — (tipo VIII) (tipo VIII) (tipo VIII)
Abr 2009 # Frente frios 17 15 13
Lluvioso TSS Anticiclén del Anticiclon del Anticiclon del
Atlantico (tipo 1) Atlantico (tipo 1) Atlantico (tipo 1)
May 2009 —
# Frente frios 3 3 3
Oct 2009
Poco lluvioso TSS Anticiclén Anticiclon Anticiclon del
Continental Polar Continental Polar Atlantico (tipo Il)
Nov 2009 — (tipo VIII) (tipo VIII)
Abr 2010 # Frente frios 28 18 11

Las figuras 5 y 6, confirman dicha hipdtesis, puesto que las regiones Occidental y
Central alcanzan mayores concentraciones durante el periodo poco lluvioso que en el
periodo lluvioso; en la region Oriental se observo lo contrario. Los frentes frios pueden
transportar contaminantes desde sitios urbanos e industriales situados en el oeste de
Cuba, pudiendo aumentar las concentraciones de NOs y SO,% no marinos en las
estaciones de la region Occidental y Oriental. En las estaciones de la region Oriental se
observan mayores concentraciones durante el periodo lluvioso posiblemente asociado
al predominio del anticiclén del Atlantico norte, caracterizado por el predominio de
vientos de componente NE que facilitaria el transporte de NOs" y SO4* no marinos
desde una termoeléctrica y una zona industrial para el procesamiento de niquel hacia
las estaciones de monitoreo de las provincias orientales.
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Figura 96. Variacion mensual del NO3 durante el periodo Noviembre 2008-abril 2010 en las estaciones
de monitoreo de la region Occidental, Central y Oriental.
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Figura 97. Variacion mensual del SO4* no marino durante el periodo Noviembre 2008-abril 2010 en las
estaciones de monitoreo de la region Occidental, Central y Oriental.

CONCLUSIONES

Los altos niveles de depositacion acida, principalmente de sulfatos en diferentes
localidades, cercanos a aquéllos en que han aparecido impactos ambientales adversos
en zonas de Norteamérica, sugiere que las emisiones antropogénicas de SO, por el
uso de combustible fosil con 4-7% de azufre constituye el principal problema para la
calidad del aire de Cuba.

El origen antrépico de los elementos niquel, zinc, selenio y plomo, que generan riesgos
para la salud humana y los ecosistemas, muestra la necesidad de introducir procesos
productivos controlados y ambientalmente racionales.

En la mayor parte del pais las concentraciones de calcio contribuyen a neutralizar la
acidez de las precipitaciones, lo cual evita la mayor existencia de lluvias acidas. La
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acidez libre de las lluvias solo es evidente en areas donde es mayor la influencia de las
emisiones de los gases precursores debido a fuentes locales y a menores
concentraciones de los compuestos neutralizantes, como por ejemplo en las estaciones
de Pinares de Mayari, Gran Piedra y Palo Seco.

A nivel pais, las fuentes antropogénicas mas probables son la quema de combustibles
fésiles en termoeléctricas, la industria del niquel, las fabricas de cemento y la quema de
biomasa en terrenos cultivados con cafa de azucar. Es importante entonces insistir en
la necesidad de controlar y fiscalizar de forma eficiente y eficaz estas actividades.

La variacion estacional de nitratos y sulfatos en las precipitaciones esta determinada
por la magnitud y cercania a las fuentes de emision y por factores meteorologicos que
afectan al transporte local y regional de contaminantes.

A fin de disminuir los riesgos de la contaminacion atmosférica sobre la salud humana y
el ambiente seria conveniente ampliar el numero de estaciones de monitoreo y la
cuantificacion de sus correspondientes especies quimicas. Considerar cada evento de
lluvia, permitiria afinar la asignacion de fuentes en las diferentes localidades y asi
contribuir de forma mas especifica a la solucién de los problemas ambientales de Cuba.
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INTRODUCCION

En muchas industrias, como las textiles, de plasticos, de alimentos, entre otras, se usan
colorantes para tefir los productos, dando como resultado una cantidad considerable de
aguas residuales coloreadas, las cuales son altamente visibles con una concentracion
incluso menor a 1ppm (Crini., 2006). Pero no es unicamente el efecto estético, algunos
colorantes pueden ser toxicos, los cuales, una vez en el agua, pueden causar graves
efectos en la salud, tanto de seres humanos como de animales, no solo en el periodo
de contacto, sino pudiendo extenderse por generaciones, mostrando sus efectos
dafiinos por medio de mutaciones genéticas, defectos de nacimiento y enfermedades
hereditarias (Mittal, Mittal, & Kurup, 2006).

Comunmente, las aguas residuales coloreadas son tratadas por medio de procesos
quimicos Yy fisicos, tales como floculacion combinada con flotacién, electrofloculacion,
filtracion por membranas, precipitacion, entre otros; sin embargo, estas tecnologias,
ademas de costos, son de dificil adaptacion y sin una completa remocion del color
(Srinivasan & Viraraghavan, 2010.).

Se han investigado residuos agroindustriales como potenciales adsorbentes de
colorantes, entre ellos la cascarilla de arroz. La cascarilla de arroz posee una estructura
granular, es insoluble en agua y es estable quimicamente; ademas, esta compuesta
por, aproximadamente, 32% de celulosa, 21% de hemicelulosa, 21% de lignina, 20% de
silica, 3% de proteina. Contiene también algunos grupos funcionales, tales como el
grupo carboxilo, el grupo hidroxilo, entre otros, lo cual es una caracteristica favorable
para ser un material adsorbente (Chowdhury, Mishra, Saha, & Kushwaha., 2011.),
(Alvarez Herazo, Aleman Romero, & Hormaza Anaguano, 2012).

En este trabajo se presenta un analisis de diferentes modelos de isotermas y cinéticos
para la adsorcion del colorante Rojo Basico 46 (RB46) en cascarilla de arroz, para
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evaluar asi las condiciones 6ptimas de este residuo agroindustrial para la remocion del
colorante mencionado.

MATERIALES Y METODOS

Se utilizé cascarilla de arroz (CA) proveniente del departamento de Cérdoba. Luego se
procedié a realizar una molienda y tamizado del material CA, y se clasifico en dos
grupos:

o De 0.71mm a 1.18mm (mayor)
o De 0.30mm a 0.50mm (menor)

Luego de haber sido clasificado, se sumergio todo el material durante 24h en agua
destilada, con el objetivo de disolver impureza y después se realiz6 dos enjuagues mas.
Por ultimo, se realizé un secado en un horno de conveccion forzada durante 24h a
80°C; posteriormente se almacend el material herméticamente.

Como colorante cationico se uso el (RB46), comercialmente conocido como rojo basico
Stenacryl, Index 46. Se adquiri6 en una empresa local importadora de productos
quimicos. Se preparo la solucion madre en un balon volumetrico de 1L, se agregaron
200mg de colorante, 2 g de fijador y 20g de sal; luego, se afor6é con agua desionizada y
homogenizé durante 5 minutos en un bafo ultrasonido. Se mantuvo una relacion
masica 1:10:100 en peso para colorante, fijador y sal, respectivamente. El pH de la
solucion se ajustd con acido clorhidrico hasta un valor de pH de 8.00.

La concentracion del colorante RB46 en solucidon se determiné a través de
espectrofotometria ultravioleta visible, utilizando un espectrofotometro UV/Vis Perkin
Elmer Lambda 35, a una longitud de onda de 532nm, donde se encontré la maxima
absorbancia. El intervalo de medicion del método fue de 1 a 35ppm; para
concentraciones mayores al intervalo, se recurrié a factores de dilucion.

DISCUSION DE RESULTADOS

Las isotermas fueron realizadas a una temperatura de 25°C. Los parametros de las
isotermas de adsorcion, obtenidos de la regresion de los modelos de Langmuir y
Freundlich se muestran en la Tabla 1 y Tabla 2 respectivamente.
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Tabla 47. Modelo Langmuir para isotermas de adsorcion

LANGMUIR

Tamafo | Qmax [mg/g] K. R? X2 £ (%) SSE SAE ARS
Mayor 22.033 0.067 | 0912 | 2551 | 15.322 | 33.942 | 14.802 | 0.188
Menor 38.524 0.055 | 0959 | 2.266 | 12.079 | 49.239 | 15.915 | 0.151

Tabla 48. Modelo Freundlich para isotermas de adsorcion
FREUNDLICH

Tamaiio Kr R? X2 £ (%) SSE SAE ARS
Mayor | 3.170 2.558 0.998 0.547 8.537 3.793 5.510 0.119
Menor | 4.172 2.214 0.998 0.922 10.244 8.692 7.570 0.195

Del modelo de Langmuir, (jError! No se encuentra el origen de la referencia.) se
obtiene el parametro qmsx que representa la mayor cantidad permitida de adsorcion en
monocapa, siendo de 38.524 mg/g para un tamafo de particula menor, y de 22.033
mg/g para un tamafo de particula mayor. Hubo un aumento en la capacidad de
adsorcion de 16.4913 mg/g al reducir el tamafo de particula, debido al aumento del
area especifica por la fractura del material.

El parametro Kr, del modelo de Freundlich (jError! No se encuentra el origen de la
referencia.), incrementa para un tamano de particula menor, lo que refleja la afinidad
de la adsorcion a una concentracion unitaria. Los modelos de isotermas de adsorcion,
para ambos tamanos de particula, se muestran en la Figura 1.

® Experimental Tam. mayor

—— Langmuir - T. mayor

------- Freundlich - Tam. mayor

* Experimental Tam. menor

Langmuir - Tam. menor

------- Freundlich - Tam. menor
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Figura 98. Diferentes modelos de isotermas de adsorcién para tamafio de particula mayor y menor.
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Los parametros calculados para los modelos cinéticos de pseudo-primer orden y
pseudo-segundo orden pueden verse en la Tabla 3 y Tabla 4, respectivamente.

Tabla 49. Modelo Pseudo-Primer orden para cinética

PSEUDO-PRIMER ORDEN

Tamaiio | K, [1/min] | q.[mg/g] R? X2 £ (%) SSE | SAE | ARS
Mayor 0.1464 43266 | 0.6911 | 1.4994 | 17.1540 | 4.7158 | 7.3937 | 0.2099
Menor 0.2035 44779 |0.6923 | 1.4113 | 13.6902 | 4.2721 | 6.7887 | 0.1840

Tabla 50. Modelo Pseudo-Segundo orden para cinética

PSEUDO-SEGUNDO ORDEN
Tamaino | K, [g/mgmin] de [mg/g] R? X0 € (%) SSE SAE ARS
Mayor 0.0605 4.1002 | 0.9650 | 0.1856 | 6.0313 | 0.5344 | 2.6341 | 0.0710
Menor 0.0814 4.2704 ] 0.9662 | 0.2298 | 5.5107 | 0.4688 | 2.2865 | 0.0870

Segun ambos modelos (Tabla 3 y Tabla 4), existe una mayor capacidad de adsorcion
en el equilibrio para el tamafio de particula menor. Asi mismo, el valor de la constante
K, es mayor para el tamafio de particula menor, lo que indica que la velocidad del
proceso es mayor para el adsorbente con el tamafio menor. En la jError! No se
encuentra el origen de la referencia. se comparan los modelos de pseudo-primer
orden y pseudo-segundo para ambos tamarios de particula.

X Experimental Tam. mayor
- =+~ Pseudo primer orden - Tam. mayor
— + —Pseudo segundo orden - Tam.
mayor

A Experimental Tam. menor

—--— Pseudo primer orden - Tam. menor

------- Pseudo segundo orden - Tam.
menor

0 50 100 150 200 250 300
t [min]

Figura 99. Diferentes modelos cinéticos para tamarfio de particula mayor y menor
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CONCLUSIONES

Se encontré que, para el tamafo de particula mayor, el modelo de isoterma que mejor
se ajustd fue el de Freundlich, con un coeficiente R?> = 0.9975, y el mejor modelo
cinético el de pseudo-segundo orden, con R? = 0.9650. Para el tamafio de particula
menor, el modelo de isotermas que mejor se ajustd fue el de Freundlich, con un
coeficiente R?> = 0.9977, mientras que el mejor modelo cinético fue el de pseudo-
segundo orden, con un coeficiente R = 0.9662. En general se concluye, de las curvas
de los modelos de isotermas y cinética, que se presentan mejores resultados de
adsorcion para el tamafo de particula menor, ya que existe una mayor area superficial
expuesta para particulas de menor tamano y siendo constante la masa total del
adsorbente.
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RESUMEN

La capacidad de la tuza de maiz (TM) para la adsorcion del colorante azul brillante (AB)
presente en una solucién acuosa fue investigada bajo sistema continuo por medio de
lechos empacados.La variable concentracién salina (NaCl) fue evaluada, para ello, se
mantuvieron fijas el pH del medio, la concentracion de la solucion, el tamafo de
particula, el flujo de entrada y la altura de lecho. El colorante fue cuantificado por medio
de espectroscopia UV- Vis y se utilizd el modelo de Thomas para ajustar las curvas de
ruptura y determinar los parametros caracteristicos de la columna apropiados para el
disefio de proceso.

Se encontré que la presencia de NaCl en la solucion conduce a una menor adsorcion,
sin embargo, este parametro fue considerado en la evaluacién del proceso dado que
permite una aproximacion mas real a las condiciones de los efluentes textiles.

Palabras claves: Altura de lecho, azul brillante, curva de avance, efecto salino,
remocion en columnas empacadas.

INTRODUCCION

La contaminacion de fuentes hidricas como consecuencia de la descarga de efluentes
coloreados provenientes de la industria textil, es indudablemente uno de los principales
problemas ambientales del mundo contemporaneo debido al impacto nocivo que tienen
los colorantes en los ecosistemas y en la salud humana. Por esta razon es necesario
buscar alternativas de tratamiento eficientes, econdmicas, sostenibles 'y
ambientalmente favorables, que permitan un proceso de escalado.

Existen diversos métodos fisicoquimicos y biolégicos enfocados a lograr este propdsito
los cuales ofrecen una eficiencia satisfactoria pero algunos presentan dificultades de
operacion. Entre todos estos métodos, la adsorcion esta ganando cada vez mas
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atencion debido a que es un método eficiente, econdmico y de facil operacion, y que
ademas, permite el uso de residuos agroindustriales como adsorbentes potenciales.

En la remociéon de colorantes disueltos, los residuos agroindustriales han sido
ampliamente explorados, mostrando alta eficiencia en la retencion de estos
contaminantes. No obstante, la mayoria de investigaciones ofrece resultados con
diversos colorantes limitados a sistemas discontinuos. Es claro que para la
magnificacion de este proceso se precisa de la evaluacion de variables bajo un lecho en
continuo, como metodologia mas cercana a un tratamiento de interés industrial.

El maiz es uno de los cultivos con mayor produccién en el mundo, generando residuos
como tuza, hoja y bagazo de maiz que generalmente son incinerados. Estudios previos
han mostrado que la tuza de maiz, constituida principalmente por celulosa, tiene una
alta capacidad de adsorcién tanto de colorantes como de metales pesados,
convirtiéndose asi en una excelente opcion al momento de elegir un buen adsorbente.

El presente estudio pretende explorar y determinar las condiciones adecuadas para la
adsorcion de azul brillante, un colorante toxico usado como aditivo en la industria textil y
alimentaria, usando tuza de maiz como adsorbente. El efecto de la presencia de NaCl
fue evaluado en continuo manteniendo fijas las demas variables. Para alcanzar tal fin se
implemento el modelo de Thomas como base para la estimacion de algunos parametros
caracteristicos y optimos del proceso.

MATERIALES Y METODOS

Preparacién de la biomasa

La tuza de maiz se recolect6 en la Plaza Minorista de la ciudad de Medellin,
posteriormente se someti® a un proceso de molienda hasta obtener el tamafio de
particula deseado para el estudio en columnas (0,3 mm < x < 0,5 mm), se lavo en
repetidas ocasiones con agua destilada y se tratd con peroxido de hidrogeno,
posteriormente se sometié a secado a 120°C durante 24 horas.

Solucioén de azul brillante

La solucién de AB a una concentracion de 100 mgL™" se preparé en agua destilada
ajustada a pH 2 con alicuotas de una soluciéon de HCI 0,1M. Para el estudio de la
influencia del NaCl en las curvas de ruptura, se prepard la solucion a las mismas
condiciones, usando adicionalmente 100 gramos de NaCl por cada gramo de colorante,
dicha relaciéon NaCl/colorante se aproxima a la empleada en la industria textil para el
proceso de tincion.
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Métodos de adsorcion en continuo

Los experimentos de adsorcion a flujo continuo fueron realizados en una columna de
vidrio (2,6 cm de diametro interno y 48 cm de altura). La columna oper6é en flujo
ascendente, controlado con una bomba peristaltica marca VWR Flujo medio-alto. Las
muestras para la medicion y analisis de resultados, se colectaron a la salida de la
columna a intervalos regulares de tiempo hasta alcanzar la saturacion del lecho. La
concentracion de AB en cada una de las muestras fue cuantificada por medio de
espectrofotometria UV-Vis a una longitud de onda maxima de 690 nm.

El efecto del NaCl en la adsorcion de AB sobre tuza de maiz fue evaluado comparando
los resultados obtenidos en las curvas de ruptura en ausencia y presencia de NaCl, con
una altura de lecho de 10 cm a un flujo de 20 ml min” y una concentracion inicial de
colorante de 100 mgL™".

RESULTADOS Y DISCUSION

El efecto del NaCl en la curva de ruptura

Como se observa en la Figura 1 la curva de ruptura que describe el comportamiento de
adsorcion de la solucibn de AB en presencia de NaClse desplaza de derecha a
izquierda, lo que indica que hay una menor capacidad de remocion y se requiere un
menor tiempo hasta alcanzar la saturacion del lecho disminuyendo ligeramente la
eficiencia en la el proceso de adsorcion, ademas la curva presenta una pendiente
bastante pronunciada y un menor tiempo de ruptura,confirmando que el proceso es
menos favorable si se compara con la curva de ruptura que describe el comportamiento
en ausencia de NaCl.
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Figura 100. Curvas de ruptura. Analisis del efecto del NaCl en la adsorciéon de AB sobre tuza de maiz.
(Co=100 mgl™, v=20 mImin™, Z=10 cm)

La presencia de NaCl en la solucién de AB genera un efecto competitivo entre los iones
salinos y los iones del colorante por los sitios activos disponibles del adsorbente, los
cuales también se ven alterados en términos de la carga superficial, influyendo en su
capacidad de adsorcién. Por tal razén, el analisis del proceso de adsorcién en
presencia de NaCl en la solucion de AB muestra una disminuciéon en comparacion con
dicho proceso pero en ausencia de NaCl. No obstante, a este detrimento en la
eficiencia de la retencion, ésta variable debe ser considerada en todo estudio de
simulacion dado que permite preveer unas condiciones mas certeras a las realmente
presentadas por los efluentes industriales.

Modelado del estudio en columnas

Los resultados obtenidos a partir de la experimentacién en columnas fueron ajustados
usando el modelo de Thomas, se hicieron analisis de regresion no lineal para obtener
los parametros caracteristicos de cada uno de ellos y posteriormente analizar vy
determinar las mejores condiciones de cada uno de los procesos de acuerdo con las
variables estudiadas.

Modelo de Thomas

Mediante una regresién no lineal se determinaron los parametros del modelo de
Thomas qo y kth de acuerdo con la ecuacion (1), los resultados se encuentran listados
en la Tabla1.
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Ce

Co 1+ exp (krnqox/v — kppCot)

1

(1)

Se realiza un analisis estadistico con el coeficiente de determinacién R? y SS para
calcular la probabilidad de error.

(2)

Donde y, y y. son el valor experimental y el calculado segun el modelo,
respectivamente, y N es el numero de experimentos.
Tabla 51 Constantes calculadas desde el Modelo de Thomas usando regresion no lineal.
Co(mgl™) | V(mimin™) | Z(cm) | NaCl | Ky(mI min"mg”) | qo (mgg™) R? SS
100 20 10 No 0,6294 9,9137 0,9246 0,0687
100 20 10 Si 0,9056 5,1786 0,9392 0,0681

La Tabla 1 muestra que en presencia de NaCl en la solucién de AB la constante de
Thomas K, aumenta mientras que la capacidad de adsorcion qo disminuye, esto se
debe a la competencia que existe entre los iones presentes en la solucidon por ocupar
los sitios activos. Los valores de R? y SS muestran que el modelo se ajusta muy bien a
los resultados.

En la Figura 2 se presentan las curvas de ruptura ajustadas con el modelo de Thomas
donde se puede observar claramente que el proceso de adsorcion para la solucion en
ausencia de NaCles ligeramente mejor, sin dejar de lado la alta eficiencia y optimos
resultados del proceso en presencia de NaCl.
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Figura 101. Comparacién de las curvas de ruptura experimentales y tedricas en el analisis del efecto de
la NaCl en la adsorcién de AB sobre tuza de maiz de acuerdo con el modelo de Thomas. (Co = 100 mgl™,
v=20mlmin",Z=10 cm). Las lineas punteadas representan los datos ajustados al modelo de Thomas
en presencia y ausencia de NaCl.

CONCLUSIONES

La tuza de maiz puede catalogarse como un material con una alta capacidad de
adsorcion de colorantes anidénicos como es el caso del azul brillante, mostrando
resultados favorables que se resumen en un alto porcentaje de remocion.

El analisis de las curvas de ruptura permite establecer que la capacidad de adsorcion
del colorante disuelto AB sobre tuza de maiz en columnas empacadas se ve afectada
por la presencia de NaCl en la solucion de AB.

La capacidad de adsorcion en continuo de AB sobre tuza de maiz disminuye en
presencia de NaCl, sin embargo, el proceso sigue siendo eficiente. Ademas, dicha
variable requiere ser incluida en los estudios debido a permite alcanzar una mejor
aproximacion a las condiciones reales en que se encuentran los efluentes textiles de la
industria.

El analisis de los errores estadisticos SS y R? aplicados a los modelos muestra que
éstos se ajustan bastante bien a los datos experimentales y por lo tanto, pueden ser
usados con un alto grado de confiabilidad para el analisis del proceso de adsorcion de
AB sobre tuza de maiz teniendo como variables la altura del lecho y presencia de NaCl.
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RESUMEN

Diariamente millones de personas beben agua contaminada con arsénico, en 36 paises
de los cinco continentes; éste es el resultado de un estudio desarrollado por la
Organizacion Mundial de la Salud (OMS) y el Centro para Agua y Sanidad (IRC), por
sus siglas en inglés. En Europa los paises mas afectados, segun el estudio, son
Alemania, Hungria, Serbia y Croacia. En Asia: China, Taiwan, Tailandia, India, Mongolia
y Bangladesh entre otros; en América Latina: Argentina, Chile, Nicaragua y México por
mencionar algunos (DW-World, 2007).

El biopolimero quitosano tiene propiedades unicas, especialmente debido a la
presencia de grupos amino primarios, lo que permite que este compuesto sea utilizado
para la quelacion de iones metalicos en soluciones. La interaccion del quitosano con
iones metalicos es un mecanismo complejo que implica la quelacion de estos iones en
soluciones cercanas a la neutra, el intercambio i6nico y la adsorcion.

El propdsito del presente trabajo es eliminar el arsénico del agua que previamente fue
preparada con una concentracion de 0.128 mg/L de este metal, dicha concentracion es
ligeramente superior a lo establecido por la norma 001-SEMARNAT-1996, que instituye
los limites maximos permisibles de contaminantes en las descargas de aguas
residuales en aguas y bienes nacionales. Para esto se utiliza el biopolimero quitosano
en forma de perlas bajo diferentes condiciones de pH. El uso de estas perlas tiene la
finalidad generar una mayor area de contacto, obteniendo una alta eficiencia en la
remocion. Los resultados muestran que las mejores condiciones para la remocién del
metal se encuentran contenidas en un rango de pH de 5 a 7; con un porcentaje de
remocion del metal de 87 y 87.6 respectivamente, esto nos indica que entre mas nos
acerquemos a un pH neutro tendremos mayor eficiencia en la remocion.
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ABSTRACT

Everyday millions of people drink contaminated water with arsenic, in thirty six countries
over the five continents; this is the result of a study developed by the World Health
Organization (WHO) and the International Water and Sanitation Centre (IRC), from its
acronym in English. In Europe, according to the study, the most affected countries are
Germany, Hungary, Serbia and Croatia. In Asia: China, Taiwan, Thailand, India,
Mongolia and Bangladesh, among others; in Latin America: Argentina, Chile, Nicaragua
and Mexico to name a few (DW-World, 2007).

The biopolymer chitosan has unique proprieties, especially due to the presence of
primary amino groups, which allows this compound to be used for the chelation of metal
ions in solutions. Chitosan interaction with metal ions is a complex mechanism that
involves the chelation of these ions in near neutral solutions, ion exchange and
adsorption.

The purpose of this paper is to remove the arsenic from water that was previously
prepared with concentration of 0.128 mg/L, this concentration is slightly higher than the
one established by the 001-SEMARNAT-1996 standard, which establishes the
maximum permissible limits of pollutants in wastewater discharges in water and
domestic goods. To do this the beads of biopolymer chitosan are used under different
pH conditions. The use of these beads is intended to generate a larger contact area,
resulting in a high removal efficiency. The results show that the best conditions for the
removal of this metal are contained in a pH range that goes from 5 to 7; with a metal
removal percentage of 87 and 87.6 respectively, in other words, this indicates that the
closer we get to a neutral pH the higher removal efficiency we get.

Keywords: water, arsenic, chitosan, potential hydrogen.

INTRODUCCION

A lo largo del siglo XX las industrias han vertido en los cuerpos de aguas, sustancias
altamente toxicas entre las cuales destacan el cobre (Cu), zinc (Zn), plomo (Pb),
mercurio (Hg) y arsénico (As). Estos metales son acumulativos en los organismos,
pueden ingresar facilmente al cuerpo humano a través de la piel y los tractos
gastrointestinal y respiratorio, ocasionando graves problemas a la salud. (Mortimel,
1983), (Whittaker, 1981), (Albert., 2004).
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Diariamente millones de personas beben agua contaminada con arsénico, en 36 paises
de los cinco continentes; éste es el resultado de un estudio desarrollado por la
Organizacion Mundial de la Salud (OMS) y el Centro para Agua y Sanidad (IRC), por
sus siglas en inglés. En Europa los paises mas afectados, segun el estudio, son
Alemania, Hungria, Serbia y Croacia. En Asia: China, Taiwan, Tailandia, India, Mongolia
y Bangladesh entre otros; en América Latina: Argentina, Chile, Nicaragua y México por
mencionar algunos. (DW-World, 2007), (Mohan, 2007)

El quitosano, poli (2-glucosamina), se obtiene fundamentalmente mediante
desacetilacion de los grupos acetamida de la quitina, que es un polimero natural de
amplia distribucion en la naturaleza, presentes en los exoesqueletos de artropodos,
zooplancton marinos, formando parte de la pared celular de algunas familias de hongos
y levaduras asi como en las alas y cuticulas de algunas especies de insectos. La
capacidad del quitosano para formar complejos con distintos iones metalicos esta
siendo de gran interés para los investigadores. (Diaz, 2007).

El quitosano se diferencia de la quitina por su grado de desacetilacion (GA); algunos
investigadores usualmente consideran que el GA del quitosano se encuentra
comprendido entre 60-98%.

La estructura del quitosano es abundante en —NH2 y —OH, por lo que tiene buena
habilidad de adsorcién de iones metalicos pesados. Este polimero por su origen natural
las propiedades de adsorcidn se van a ver afectadas por su forma fisica, la fuente de
obtencion de la materia prima, el grado de desacetilacion y el valor de pH del sistema.
(Wan, Teong, & Hanafiah, 2011), (Hu & Zhu., 2012), (Sewvandi G. A. and Adikary S. U)

La interaccion del quitosano con iones metalicos es un mecanismo complejo que
implica la quelacion de estos iones en soluciones cercanas a la neutra, el intercambio
ionico y la adsorcion. El quitosano es un buen agente quelante de iones metalicos y
para ello requiere los grupos —OH y —O de los residuos de D-glucosamina como
ligandos, y al menos 2 o mas grupos aminos de una misma cadena para unirse a un
mismo ion metalico. (Cartaya, Peniche, & I., 2009)

Este polimero se caracteriza por un elevado numero de grupos aminos libres que son
muy reactivos para la quelacién de cationes metalicos a pH mas o menos neutros. Los
grupos amino libres del quitosano resultan mucho mas efectivos para acomplejar los
iones metalicos que los grupos acetilo de la quitina. (Cartaya, Peniche, & |., 2009),
(Guibal, y otros, 2006)

Las propiedades del quitosano conducen a la protonacion de los grupos amino en pH
acido. Estas propiedades cationicas del quitosano hacen que el polimero sea muy
eficiente en la adsorcion de iones metalicos por interacciones electrostaticas. (Diaz,
2007)
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METODOS

Para optimizar el funcionamiento del quitosano se le hace un pre-tratamiento para
expandir su area de adsorcion tanto superficial como internamente (perlas de gel).

El método experimental se divide en dos etapas, primero se obtienen las perlas de gel y
posteriormente éstas son utilizadas para la remocion del As del agua que previamente
se contamino con trioxido de arsénico (As203) a una concentracién de 0.20 mg/L que es
una concentracion superior a lo que establece la Norma Oficial Mexicana NOM-001-
SEMARNAT-1996.

Obtencion de perlas de quitosano. Para obtener mejores resultados en la adsorcion y
remocion del As se preparan perlas de este biopolimero; para ello se utiliza quitosano
comercial marca SIGMA con un 85 % de desacetilacion. Se pesan 0.80 g de quitosano,
se le agrega una solucion de acido acético al 4%, se agita y por goteo se adiciona
NaOH 2.5N. Se lava el gel hasta alcanzar un pH neutro usando un potenciémetro
Hanna Hi9811-5; posteriormente se seca.

Tratamiento de la muestra de Arsénico. La solucién de As cuya concentracion es 0.20
mg/L se divide en 10 partes, una parte se queda como testigo y a las otras se les da
tratamiento con un una misma cantidad de perlas previamente acondicionadas. Las
muestras se llevan a pH de 3, 5, 7, 9 y 11 cada una para observar su comportamiento.
Para controlar el pH se utilizan soluciones de NaOH 2.5N y HCI al 3% dejandolas en
agitacion durante media hora. Se filtran las muestras para separar el quitosano de la
solucion acuosa.

Las muestras son cuantificadas por espectroscopia en un equipo de absorcion atomica
marca Perkin Elmer, modelo Aanalyst 400 (utilizando la técnica de generador de
hidruros) para conocer el contenido de As restante en la solucion acuosa.

RESULTADOS

Se comparan los resultados del tratamiento con perlas de gel y polvo de quitosano a
diferentes escalas de pH, esto con el propdsito de optimizar la remocion del metal
pesado. Tomando en consideracion la metodologia mencionada los resultados son
favorables con las diferentes muestras de pH, observandose gran capacidad de
adsorcion del quitosano. En la tabla 1 se muestra el resultado de la remocion de As con
perlas de quitosano en donde se evidencia que las mejores condiciones para la
remocidn se encuentran en el rangode pHde 5a 7.
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Tabla 52. Arsénico removido con perlas de quitosano

Conc. de Conc. de
As
. As antes .
oH Quitosano del después As.
©) tratamiento de_I removido
mg/L tratamiento
mg/L
3 0.0376 0.2 0.0383 0.1617
5 0.0376 0.2 0.0339 0.1661
7 0.0376 0.2 0.0299 0.1701
9 0.0376 0.2 0.0420 0.1580
11 0.0376 0.2 0.0497 0.1503

La tabla 2 muestra los datos de la reduccion de As utilizando el quitosano en polvo (sin
tratamiento), notandose que al igual que en la tabla 1, la remocién de As es factible en

elrangodepH 5a7.

Tabla 53. Arsénico removido con polvo de quitosano

Conc. de Conc. de
. As antes e ]
H Quitosano del después As
i @) tratamiento ekl et
ma/L. tratamiento
9 mg/L
3 0.038 0.2 0.1730 0.0270
5 0.038 0.2 0.0871 0.1129
7 0.038 0.2 0.0955 0.1045
9 0.038 0.2 0.1740 0.0260
11 0.038 0.2 0.1780 0.0220
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El grafico 1 muestra claramente la disminucion de As con perlas y con polvo de
quitosano en los intervalos de pH de 5 a 7; no asi en el pH que esta fuera de este
rango, aunque hay cierta disminucion que no es significativa para el caso de polvo de
quitosano. Por lo que podemos decir que para remover el As de aguas contaminadas
con este metal se debera controlar un pH acido mayor o igual a 5 o hasta un pH neutro.

Ademas se observa que la remocion es mas eficiente cuando se utiliza el quitosano en
forma de perlas debido a la modificacion realizada para ampliar el area de contacto.

El quitosano ha sido usado para la quelacién de iones metalicos en soluciones
cercanas a la neutra como se muestra en el grafico 2 donde se ve la reduccién en la
concentracion de As en el agua sobre todo cuando el pH se va acercando a un valor de
7 tanto en perlas y en polvo de quitosano como lo senala Guibal. (2006)

El mayor porcentaje de remocion del quitosano se da en soluciones con pH de 5y de 7,
no asi a pH mas acido o basico. Estos resultados se contraponen con los obtenidos por
Benavente (2006), ya que él utiliza el quitosano directamente sin ningun tratamiento
previo en columnas empacadas.

® Perlas ® Polvo
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Grafico 1. Comparacion de la influencia del pH en perlas y polvo de quitosano.
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Grafico 2. Comparacion de remocion de As con perlas y polvo de quitosano

CONCLUSIONES

Al analizar los resultados se concluye que las mejores condiciones para trabajar con el
quitosano y remover el metal pesado arsénico es necesario convertir al quitosano en
forma de perlas para ampliar su area de contacto aumentando asi la remocién.

Al dar tratamiento con las perlas de quitosano al agua que contiene arsénico a una
concentracion de 0.20 mg/L el porcentaje de remocion del metal fue de 85.06%.

La concentracion de arsénico en el agua se redujo en las muestras por debajo de lo que
sefiala la norma NOM-001-SEMARNAT-1996

Cabe destacar que este porcentaje se da a un pH de 7, ya que en rangos diferentes se
nota una disminucion en la adsorcion del metal, lo que seria negativo para eliminar el
metal pesado del agua.
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INTRODUCCION

El vertimiento de efluentes coloreados provenientes de la industria textil se ha
convertido en un asunto de importancia ambiental y sanitaria en los ultimos afios, dado
que dichos cuerpos de agua son altamente perjudiciales para el ser humano y el medio
ambiente (Ata, Din, A. Rasool, & Mohsin, 2012). Por ello resulta altamente relevante
encontrar métodos de tratamiento eficaces que permitan eliminar los colorantes
presentes en estos efluentes acuosos.

El azul indigo (Al) es uno de los colorantes mas utilizados para la tincion de telas,
cuando se descarga, ademas de contaminar el ambiente, afecta la apariencia y
transparencia de los cuerpos de agua, causando dafios a la flora y fauna. Su
tratamiento se basa en métodos de coagulacion/floculacion (Manu., 2007), adsorcién
por medio de tratamiento biologico (Castillo Hernandez, 2004), por métodos
electroquimicos (Trujillo Reyes, Sanchez Mendieta, Colin Cruz, & Morales, 2009), por
oxidacion humeda, ozonizacién, sedimentacion, filtracion y adsorcién (Gupta & Suhas.,
2009), donde el residuo generalmente no es tratado adecuadamente, debido al alto
costo y complejidad que ello representa. El uso de los residuos agroindustriales como
adsorbentes deja vislumbrar su gran utilidad para la descontaminacion de efluentes,
dado que la adsorcion es un proceso eficiente y de facil implementacion.

En este estudio se evaluo la influencia del pH y concentracion inicial en la remocion del
colorante anionico azul indigo (Al), de gran importancia en la industria textil sobre
cascarilla de arroz.

MATERIALES Y METODOS

Se obtuvo la cascarilla de arroz de un mercado local, luego se sometié a molienda,
tamizado, lavado y secado. Para llevar la cascarilla de arroz a un tamafo de particula
0.3-0.5mm se utilizé un molino de aspas, posteriormente se realizé un lavado con agua
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y peroxido de hidrégeno. Finalmente se un secado, en un horno de conveccion forzada,
a una temperatura de 80°C durante 24 horas.

El estudio de la influencia del pH y concentracion inicial del colorante se llevo a cabo
bajo sistema discontinuo, manteniendo constante, el tiempo de contacto (48 h),
dosificacion de adsorbente (2.0 g), velocidad de agitacién (120 rpm), tamafio de
particula (0.3mm-0.5mm) y temperatura (25°C). El intervalo de pH considerado fue
entre 2.0-6.0 ajustandose con HCI 1M y NaOH 1M, el rango evaluado de la
concentracion inicial del colorante fue entre 10-100 ppm.

DISCUSION DE RESULTADOS

La concentracion final del colorante se cuantifico por espectrofotometria UV-Vis,
ajustando las curvas de concentracion por la ley de Beer. El porcentaje de remocién se
calculd por la ecuacion (1)

(Co_cf) (1)

o

%Remocion = 100 =

Donde C, y Cr son la concentracion inicial y final de Al respectivamente.

En las y 2, se presentan los resultados

Tabla 54. Porcentaje de remocién para diferentes valores de Co pH: 2

Co 20 40 60 80 100
%Remocién 94,6 96,0 97,3 99,1 98,8

Tabla 55. Porcentaje de remocién para diferentes valores de pH. Co=100ppm

pH 2 3 4 5 6
%Remocién 63,8 43,0 35,3 28,8 8,1
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Figura 102. %Remocién para diferentes valores de pH. Co=100ppm
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Figura 103. %Remocién para diferentes concentraciones iniciales. pH=2.

Se encontré6 un mayor porcentaje de remocion a un pH = 2.0 para todas las
concentraciones iniciales de colorante evaluadas, esta eficiencia fue directamente
proporcional a la concentracidn de colorante utilizado, obteniéndose una retencion del
99% del Al con una concentracion de colorante de 69 mg/L.
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CONCLUSIONES

El Al presenta mayor remocién a pH acido. Se concluye que la CA representa un
adsorbente adecuado para la retencion de Al bajo la seleccion de los intervalos
apropiados de las variables del proceso.
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RESUMEN

Existen diversos compuestos organicos halogenados que son toxicos, tal es el caso del
hexaclorobenceno (HCB). Generalmente, entre mas cloros conformen el compuesto,
mas toxico sera. En la actualidad existen diferentes métodos para el tratamiento del
HCB, como son el confinamiento, la incineracion, el tratamiento biolégico, métodos
electroquimicos y los procesos fotocataliticos. En este estudio se mostraran resultados
de la transformacion de HCB utilizando un proceso de oxidacién avanzada conocido
como fotocatalisis. Este estudio se efectué en medio organico y acuo-organico,
utilizando TiO, como catalizador fotosensible. Este estudio concluyo que este proceso
es viable y se muestra el efecto del medio organico en el proceso de oxidacion.

INTRODUCCION

La contaminacién ambiental se origina, principalmente por el crecimiento no planificado
de los centros de poblacion, las actividades industriales y el no cumplimiento de las
politicas de regulacién y disposicion. Cuando los desechos que se arrojan al medio
ambiente causan dafo a los seres vivos se les denomina residuos peligrosos. Muchos
de los residuos peligrosos son bioacumulables y tienden a ser consumidos por los seres
vivos (Grilo, Cardoso, Pato, Duarte, & Pardal., 2013), (Man, Naidu, & Wong., 2013) y
(Waliszewski, y otros, 1997) Dentro de este tipo de contaminantes existe una serie de
organoclorados de gran toxicidad (Rosseland, Lien, & Massabuau, 2001) y (Soto,
Chung, & Sonnenschein., 1994) como son: los Bifenilos Policlorados (PCB), el lindano,
el Hexaclorobenceno (HCB), los Clorofenoles, el DDT, el Tetracloroetileno (TCE), entre
otros. Segun datos de la Organizacion Mundial de la Salud (OMS), anualmente se
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intoxican dos millones de personas por exposicion directa o indirecta con este tipo de
compuestos organicos persistentes (COP) (Platt-McGinn, 2000).

Dentro de esta gama de contaminantes se encuentra el HCB y se considera que este
compuesto tiene potencial carcinégeno (Dickoff & Gerber, 1987). EI HCB es absorbido
completamente de las sustancias alimenticias en el tracto gastrointestinal, se
metaboliza lentamente y se acumula en el tejido adiposo (Dickoff & Gerber, 1987). El
HCB se adsorbe fuertemente a las particulas solidas en los cuerpos de agua y de este
modo se acumula en el sedimento. El tiempo de vida media estimado (abidtico y bibtico)
del HCB es superior a un afo y no se degrada en los cuerpos de agua superficiales
(Dickoff & Gerber, 1987). En la figura 1, se muestra la estructura del HCB.

Cl
Cl Cl

Cl Cl
Cl

Figura 104. Estructura del Hexaclorobenceno (HCB).

Existen diferentes metodologias para su tratamiento y los métodos fotoquimicos son
una alternativa viable. Debido a la baja solubilidad de los compuestos organicos
halogenados en agua, Prasad y col. (2004), reportan el uso de solventes binarios
(medio acuo-organico).

Para llevar a cabo el proceso de fotocatalisis es necesario contar con un material
semiconductor, el cual al ser excitado, provoca que ocurran distintas reacciones en su
superficie. Estos materiales han sido los mas estudiados y uno de los mas empleados
es el TiO,, que es capaz de producir pares electréon-hueco por absorcion de luz en el
ultravioleta cercano con longitudes de onda menores a 400 nm y se considera un
semiconductor del tipo n (Dimitar & Panayotov, 2007) y (Shigwedha & Hua, 2007).

El TiO, presenta cuatro fases cristalinas: anatasa (estructura octaédrica, formada a
500° C), rutilo (estructura tetragonal, formada entre 600 y 900° C), broquita (estructura
ortorrombica, obtenida a 1300° C) y una de alta presion del tipo a-TiO,. Principalmente
en su fase anatasa, es ampliamente utilizado por sus propiedades Opticas y
electronicas, bajo costo, estabilidad quimica y baja toxicidad. Un gran numero de
trabajos han reportado que este es un buen material fotocatalitico, ademas, es utilizado
industrialmente en areas como pinturas, papel, recubrimientos, plasticos, fibras,
cosmeéticos, etc. (Kalyanasundaram & Gratzel, 1998).

En este trabajo se presentan los resultados de la formacidon de materiales
semiconductores de TiO, y su aplicacion en el proceso de oxidacion de
Hexaclorobenceno
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METODOLOGIA

Formacion del semiconductor de TiO, (Metodologia sol-gel)

La preparacién de una disolucion precursora de TiO; se llevdo a cabo a partir del
Isopropéxido de Titanio IV (Sigma-Aldrich, 97%), 2-propanol (J.T. Baker, 99.9%) y Acido
Nitrico (J.T. Baker, 65.9%), como se muestra en la figura 2. Con una base volumétrica
de 17 mL, se mantuvo una relacién molar Alcohol/Alcéxido de 25 y una relacion molar
Acido/Alcoxido de 7. El pH de la mezcla es monitoreado y debe aproximarse a 1. En
esta mezcla no se adicion6 agua, debido a que esto propicia la formacién del gel y por
consiguiente la preformacion de particulas de TiO,. Dado que el vidrio utilizado, por
razones de economia de los materiales, no sufri6 ninguna manipulacién quimica para
asegurar la adherencia del Oxido, se propuso que permitiendo la hidrolisis vy
condensacion durante la centrifugacion se podria obtener la formacion de la pelicula
directamente sobre la superficie del vidrio, adhiriéndose sin necesidad de un
tratamiento previo.

| Isopropanol (13mL) | | Acidonitrico 2 mL) |
itaci6n constante
Agitacién 30
min.
g Isopropoxido
<2BRA | e Titanio (IV)
(2mL)
Agitacién
1 hora
Disolucion
precursora de
TiO,

Figura 105. Proceso de preparacion de la mezcla precursora de TiO,.

Fotodegradacion

Se prepararon muestras acuo-organicas a diferentes relaciones (90% H>O-10%
HCB/ACN, 50% H0-50% HCB/ACN, 10% H»0-90% HCB/ACN y 100% HCB/ACN) y
dos mas a una relacion en presencia de Metanol-HCB. Las muestras acuo-organicas se
prepararon a partir de una solucion estandar (53.1 ppm HCB). Una vez que se tienen
las diferentes muestras se utiliza un reactor que contiene una lampara UV, se deja un
tiempo de reaccidn determinado y se procede al analisis por medio de un
espectrofotometro UV-Vis (GBC, Modelo Cintra).
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RESULTADOS Y DISCUSION

La difraccién de rayos X de haz rasante de los materiales, permitié determinar que el
TiO, obtenido en forma de peliculas se presenta en su fase anatasa, la que presenta
estructura tetragonal con constantes de red a=3.74 y b=9.39 (Caplovi¢ova, y otros,
2012). Las Figuras 3.2, 3.3 y 3.4 muestran los difractogramas de las nueve
combinaciones experimentales. Se puede observar que los sustratos con 5
recubrimientos presentan una sefial muy débil de la presencia del TiO, (Figuras 3.2a,
3.3a y 3.4a), lo que hace suponer que la pelicula es muy delgada como para difractar
los haces de luz, o bien que el tamafo de cristal en la pelicula no es lo suficientemente
grande para generar sefal.

A mayor numero de recubrimientos (Figuras 3.2ay b, 3.3ay b, 3.4a y b), mayor es la
intensidad de la difraccion, lo que permite argumentar, de forma preliminar e
independientemente del espesor de la pelicula, que con cada recubrimiento se logra
cierta contribucion a la cantidad de material depositado y que por lo tanto el espesor de
la pelicula puede ser modificado empleando la metodologia experimental propuesta en
este proyecto.

El difractograma para el TiO, calcinado a 500°C corresponde a la fase anatasa en su
forma tetragonal de acuerdo a la tarjeta ASTM 21-1272, los picos con mayor intensidad
se localizan en 25.2, 38, 48, 54 y 55° en la escala 26. Los sustratos recubiertos con el
oxido, muestran las mismas difracciones, concluyendo que se logra la formacion del
TiO, por el método empleado. La figura 3, muestra la identificacion, como ejemplo, para
las peliculas generadas.

Intensidad
(g}
-

Figura 106. Difractogramas de las peliculas a 400 rpm: a) TA5, b) TA10, c) TA15.

1454
Memorias VII Congreso de la Red Latinoamericana de Ciencias Ambientales



ISBN: 978-9968-641-26-5

Los valores de Eg de las peliculas se encuentran entre 3.2 y 3.3 eV, caracteristico de la
fase anatasa. No se observa algun comportamiento especifico o tendencia respecto a la
velocidad o numero de recubrimientos implementados. Las aplicaciones mas viables
para las peliculas de TiO, generadas en este trabajo son como materiales fotovoltaicos
o como fotocatalizadores. Para ambos casos el valor de la energia de banda prohibida
es de suma importancia. Las especies fotogeneradas pueden participar en reacciones
redox con diversas especies quimicas, ya que el hueco de la banda de valencia es
fuertemente oxidante y el electron de la banda de conduccion es moderadamente
reductor. La eficiencia de este proceso depende del tipo de adsorcidén o de la forma de
unidn quimica de la molécula de colorante sobre el conductor, ya que la transferencia
de carga a la banda de conduccion debe alcanzarse durante el tiempo de vida del
estado excitado (Langphasuk Reutergadh, 1997), (Nakata, 2012) y (Lester, 1999).

En la figura 4, se muestran los resultados de la caracterizaciéon morfolégica de sustratos
de vidrio recubiertos con TiO,, con diferentes numeros de capas. De la Figura 4-a, se
deduce que, con 5 recubrimientos, la velocidad de centrifugacion tiene un efecto en la
morfologia superficial y la transmitancia de la pelicula, en este estudio se trabajaron con
velocidades de 400. 600 y 800 rpm, obteniéndose los mejores resultados a 800 rpm.
Cuando se tienen 10 (Figura 4-b) y 15 recubrimientos (Figura 4-c), la morfologia
superficial y la cantidad de material depositado comienzan a estabilizarse y se regula la
transparencia, indicando que el espesor se mantiene constante, lo que se verificara con
el estudio morfolégico de los materiales. Esto se puede deber, a que conforme se
adicionan capas de TiO,, los huecos generados durante la centrifugacion en la capa
anterior, van llenandose gradualmente. Se espera que la cantidad de material esté
ligado con la eficiencia en la transformacion de HCB.
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Figura 107. Formacion de peliculas de TiO, en sustratos de vidrio a 800 rpm: (a) 5, (b) 10 y (c) 15
recubrimientos.

En la figura 5, se muestra las imagenes obtenidas por microscopia de fuerza atomica
(MFA) de los materiales generados con 5, 10 y 15 recubrimientos, respectivamente. Se
observa que a medida que aumenta el numero de recubrimientos, el crecimiento de la
pelicula comienza a homogeneizarse en un crecimiento 2D extendiéndose a un
crecimiento 3D de bajo perfil. Sin embargo, la distribucién del material es pobre y se
forman cumulos o dunas, que pueden deberse a la evaporacion parcial del solvente
antes de distribuir el material precursor sobre el area total del sustrato.
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Figura 108. Micrografia de fase del sustrato de vidrio modificado con TiO;: (a) 5, (b) 10 y (c) 15
recubrimientos.

Con los diferentes materiales obtenidos se procedi6 a efectuar el proceso de
fotocatalisis- En la Figura 6 se muestra la curva de calibracion obtenidas para el HCB.
El coeficiente de regresion obtenido es cercano a uno y se obtuvo de un promedio de 4
lecturas aplicadas. La presencia de agua en el sistema provoca perturbaciones en las
lecturas, sobretodo en sistemas con una mayor cantidad de agua. Esto se atribuye a la
baja solubilidad del HCB.
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Figura 109. Curva de calibraciéon de Hexaclorobenceno.

La siguiente parte del estudio consiste en la aplicacion de los sustratos de vidrio
modificados con TiO2 en el proceso de foto-oxidacion del HCB. En la tabla 1, se
muestran los porcentajes de conversién de HCB cuando se utilizado un material con 15
recubrimiento y un tiempo de reaccion de 30 min. Al utilizar los materiales con 5y 10
recubrimientos, los resultados no son reproducibles. Lo cual se atribuye a la baja

distribucion de TiO, sobre el sustrato de vidrio. Se

observa que conforme se

incrementa la cantidad de agua en el sistema la reproducibilidad se afecta. De la misma
forma, el porcentaje de conversion en el sistema 90 % agua y 10 % Acetonitrilo (ACN),

no se logré obtener una medicion.

Tabla 56. Porcentaje de conversion de HCB en los diferentes sistemas de reaccion.

Relaciéon HO/ACN % viv | % de Conversion de HCB
0/100 50.35%+1.26
10/90 43.80+3.43
50/50 55.32+5.65
90/10 |
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CONCLUSIONES

El estudio fundamental de la transformacion de HCB en medio organico y acuo-
organico presentan diferentes procesos de deshalogenacion, si bien no se tiene aun
evidencia del mecanismo este depende fuertemente del medio de reaccion en que se
lleve a cabo el estudio (presencia de agua).

La miscibilidad del ACN-H20 juega un papel importante para llevar a cabo la reaccion
catalitica de oxidacion. Por lo que, los mejores medios para llevar a cabo la reduccion
son: en medio organico y en medio organico-acuoso en relacién 50/50 (% v/v). Sin
embargo, en la relacion 50/50 el nivel de reproducibilidad se afecta ligeramente. Lo cual
se observa en el valor de la desviacion estandar (tabla 1).
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RESUMEN

En la ciudad de Santiago de Chile, los rellenos sanitarios reciben grandes cantidades
de desechos de uso domeésticos que incluyen envases de vidrio, detergentes, etc.,
cuya acumulacion produciria lixiviados con altos contenidos de boro, sobrepasando las
normas establecidas (NCh1333) de 0,75 mg/L.

Se determinaron los niveles de boro en muestras de lixiviados provenientes de tres
rellenos sanitarios existentes en la region Metropolitana de la ciudad de Santiago de
Chile.: Santa Marta, KDM y Santiago Poniente y de aguas en cursos cercanos, desde
marzo a agosto del 2012.

Se optimizaron vy validaron dos métodos para la determinacion cuantitativa de boro:
espectroscopia de absorcion molecular UV-VIS, utilizando el reactivo cromogénico,
azometina H y la espectroscopia de emision atomica acoplada con plasma de argdn,
ICP-EOS.

Los resultados de este estudio mostraron que las concentraciones de boro variaron
entre <0,20 y 0,60 mg/L para cursos de aguas cercanos a los rellenos sanitarios y de
3,4 y 9,1 mg/L para los lixiviados Finalmente concluimos que los valores en lixiviados
estan sobre la norma chilena para agua de regadio.

Palabras claves: boro, Relleno sanitario, Santiago de Chile.

ABSTRACT

Boron is considered essential for the growth of plants, however, an increase in the level
of concentration can be harmful to reaching generate chlorosis and even necrosis of
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tissues. These high concentrations of boron could reach crops through the
contamination of groundwater or surface water. One of the potential factors to this
pollution is associated with discharge of leachate from landfills. Landfills receive large
amounts of domestic use waste including glass packaging, detergents, etc., whose
buildup would produce leachate with high content of boron, exceeding the established
standards (NCh1333) of 0.75 mg/L.

The objective of this study was to determine the levels of boron in leachate samples
from three landfills in the metropolitan region of the city of Santiago, Chile.
Monthly sampling of leachate from landfills: “Santa Marta, KDM and Santiago Poniente”
(West) and waters in nearby courses, were realized, from March to August 2012. 17
water samples and 56 samples of leachate were analyzed. Samples filtered (0,45 um)
were treated with persulfate of ammonia at 150 °C for 40 min, followed by solid phase
extraction ( C18) procedure to eliminate interferences and stored for chemical analysis.

Two methods for the quantitative determination of boron were optimized and validated:
molecular absorption UV-VIS spectroscopy, using the chromogenic reagent, azomethine
H and the atomic emission spectroscopy coupled with argon plasma, ICP-EOS. The
results of this study showed that the boron concentrations varied between < 0.17 and
0.60 mg/L for water courses near landfills and 3.4 and 9.1 mg/L for leachate. Finally are
concluded that the boron values in leachate are about standard for irrigation water.

Keywords: boron; landfills; Santiago of Chile

INTRODUCCION

En humanos, el boro es un elemento importante para el funcionamiento de ciertos
organos, pero solo en pequefias cantidades. La Organizacion Mundial de la Salud
(OMS), ha definido una dosis de referencia adecuada para las personas entre 1,0 y
13,0 mg/kg. (Simsek, Korkmaz, Velioglu, & Ataman, 2003). La acumulacion progresiva
de pequefas concentraciones de boro en el organismo ya sea por agua o alimentos,
puede llegar a derivar en problemas en los sistemas cardiovasculares, coronarios,
nervioso y reproductivo (Melnik, Butnik, & Goncharuk, 2008). Estudios han demostrado
que la ingesta del orden de los 500 mg al dia de boro produce nauseas, vomito, diarrea,
pérdida de peso y anorexia. (Simsek, Korkmaz, Velioglu, & Ataman, 2003) y (Melnik,
Butnik, & Goncharuk, 2008).

En Chile, existen algunos estudios sobre la contaminacion por boro asociado a fuentes
de origen natural como por ejemplo las que se han reportado en la region de Arica y
Parinacota, especificamente en los valles de Lluta y Azapa. Los estudios sefialan que
las concentraciones de boro son de 16,0 mg/L y 1,0 mg/L en rios Lluta y Azapa
respectivamente. (Torres & Acevedo, 2008)
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La contaminacién por boro de origen antropogénica se debe principalmente a la
presencia de este elemento en las aguas superficiales o vertidos urbanos debido a
productos derivados de boro. Los productos derivados de boro se enmarcan dentro de
la actividad industrial, principalmente en la fabricacién de vidrio, porcelana, cueros,
alfombras, cosméticos, detergentes y formulacion de fertilizantes para el tratamiento de
suelos deficientes en boro (Gupta, Jame, Campbell, Leyshon, & Nicholaichuk, 1985) y
como agente bactericida, fungicida, desinfectante y preservante de alimentos (Ahin,
2002).

Como se menciond anteriormente la contaminacion de aguas (antropogénica) se debe
principalmente a vertidos industriales contaminados por los desechos domiciliarios con
contenidos de productos derivados de boro. En los ultimos afios se ha incrementado el
volumen de desechos domiciliarios, debido al crecimiento de la poblacion. Se estima,
que una persona es capaz de generar hasta 1,0 kg de desechos diarios, lo que
corresponde a un total aproximado de 17 mil toneladas de basura al dia. Una de las
alternativas mas convenientes econdmicamente para la disposicion de los desechos
domiciliarios son los rellenos sanitarios, sin embargo, estos presentan desventajas de
tipo ambiental ya podrian generar una eventual contaminacion de aguas subterraneas y
superficiales cercanas, si no se toman las debidas precauciones. (Antonuccio &
Barbera, 2010). Esta potencial contaminacion se debe principalmente al aumento del
volumen y mal tratamiento de los lixiviados. Los lixiviados son liquidos en putrefaccion,
de color negro producido por la descomposicion natural de la basura (Jurgen, 1992), los
cuales contienen grandes concentraciones de contaminantes. La variacion en los
volumenes de produccién de lixiviados se basa principalmente en la humedad presente
en los residuos, las precipitaciones y las actividades de compactacion (Antonuccio &
Barbera, 2010).

El tratamiento de los tres lixiviados realizado en los rellenos sanitarios ubicados en la
region Metropolitana (Santiago, Chile) solo contempla la reduccion de materia organica,
para posteriormente el producto ser canalizado a piscinas de evaporacion utilizando
energia solar. Este procedimiento genera los lodos, que concentran los contaminantes
no volatiles presentes en los lixiviados. Estos lodos son ingresados nuevamente a los
acopios de basura en los rellenos, aumentando la concentracion de los contaminantes a
través del tiempo. El principal problema ocurre en épocas de elevada pluviometria, que
produce el rebalse de los lixiviados desde las piscinas de tratamiento hacia los suelos y
canales de los alrededores. Este tipo de fendmeno de descarga no programada de los
lixiviados, representa un problema de indole ambiental, si los lixiviados son utilizados
como aguas de riego que potencialmente podrian contaminar cursos de aguas
subterraneas afectando la salud de la poblacién.
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Figura 110: Ubicacién de los rellenos sanitarios en la Region metropolitana.

Caracteristicas de Muestras en estudio

Las muestras en estudios son muestras acuosas provenientes de tres rellenos
sanitarios ubicados en la Regién Metropolitana (Figura 1)

Santa Marta (RS SM), ubicado en la comuna de Talagante. KDM (RS KDM), Ubicado
en la comuna de Til-Til. Y Santiago Poniente (RS SP), ubicado en la comuna de Maipu.

La tabla I, muestra las principales caracteristicas de estos rellenos sanitarios
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Tabla 57. Caracteristicas de los rellenos sanitarios estudiados.

RELLENO UBICACIO SUPERFICIE BASURA TRATAMIENT INICIO DE

SANITARI N TOTAL RECIBIDA oS DE ACTIVIDAD
o (HECTAREA AL MES LIXIVIADOS ES
S) (TONELADA
S)
Santa Talagante, 296 60 Digestion 2003
Marta km 12.5 aerobica y
evaporacion
Santiago  Rinconada 300 45 Evaporacion 2003
Poniente  de Maipu.
KDM Ruta 5 600 65 Digestion 1997
norte, km aerobica y
63. evaporacion

Clasificacion de las muestras

1.-Aguas de pozos, cercanos a las plantas de tratamiento de lixiviados ubicados dentro
de las dependencias de los rellenos sanitarios y sectores residenciales ubicados fuera
del relleno sanitario, las cuales son utilizadas tanto para riego como consumo humano.

2 .-Lixiviados; liquido provenientes de la descomposicion de la basura acumulada, los
cuales son drenados hacia las plantas de tratamiento ubicados dentro de cada uno de
los rellenos sanitarios.

La recoleccion de las muestras se realizd mensualmente, desde Marzo 2012 hasta
Agosto del afio 2012, en envases de polipropileno, una vez recolectadas estas fueron
almacenadas a 4°C., hasta su analisis.

MATERIALES Y METODOS

Las muestras filtradas (0,45 ym) fueron sometidas a un tratamiento con persulfato de
amonio a 150°C por 40 min., seguido de una extraccién en fase soélida con cartuchos
C+s, para eliminar interferencias y se almacenaron para su analisis quimico.

En este trabajo se optimizaron y validaron dos métodos para la determinacion
cuantitativa de boro: espectroscopia de absorcién molecular UV-VIS, utilizando el
reactivo cromogénico, azometina H y la espectroscopia de emisién atomica acoplada
con plasma de argon, ICP-EQOS.

1465
Memorias VII Congreso de la Red Latinoamericana de Ciencias Ambientales



ISBN: 978-9968-641-26-5

Para el estudio de validacion se utilizd6 una solucion estandar de boro de 1000 mg/L
CertiPUR (Merck) y un ensayo de intercomparacion (PEI-CMQ-045-2012) realizado por
centro de metrologia quimica de aguas y alimentos (CMQ) perteneciente a Fundacion
Chile con una concentracién de boro de 1mg/L. El material volumétrico utilizado fue

clase A, de Teflon

RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados obtenidos se muestran en las tablas 2,3 y 4.

Tabla 58. Concentracion de boro en mg/L en lixiviado y aguas de pozos del relleno Santa Marta

Muestra Marzo | Abril Mayo Junio Julio | Agosto
Vertiente 0,40 0,49 0,60 0,31 0,36 0,29
Fundo el cardenal | <0,20 | <0,20 | <0,20 | ---—--—--- <0,20 <0,20
Noria | -——-- 0,20 0,22 0,68 <0,20 | <0,20
Lixiviado 3,44 4,53 6,72 1,14 3,93 4,11

Tabla 59. Concentracion de boro en mg/L en lixiviado y aguas de pozos del relleno Santiago Poniente

Muestra Marzo | Abril Mayo Junio Julio | Agosto
Pozo <0,20 | <0,20 0,20 <0,20 <0,20 | <0,20
Est. Agronémica <0,20 | <0,20 | <0,20 <0,20 <0,20 | <0,20
San Francisco 1 <0,20 | <0,20 0,25 <0,20 <0,20 <0,20
San Francisco 2 <0,20 | - <0,20 <0,20 <0,20 <0,20
Lixiviado | -—-- 3,58 4,99 5,60 4,98 5,80
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Tabla 60. Concentracion de boro en mg/L en lixiviado y aguas de pozos del relleno KDM

Muestra Marzo | Abril Mayo Junio Julio | Agosto
Las bateas 0,25 0,20 <0,20 <0,20 0,20 0,37
Montenegro 0,26 0,24 <0,20 | ----—-- <0,20 0,33
Liceo <0,20 | <0,20 | <0,20 <0,20 <0,20 0,36
Lixiviado 7,22 9,13 5,71 5,92 5,73 5,59

Las concentraciones de boro en las muestras de aguas de pozo presentan valores bajo
la norma Chilena (NCh 1333) de 0,3 mg/ L y no tienen variaciones significativas a traves
del tiempo. Sin embargo, en los lixiviados ocurri6 lo contrario, ya que, las
concentraciones de boro presentes superan los limites maximos permitidos 0,75mg /L y
presentas variaciones en el tiempo. (Figura 2)

Figura 111. Niveles de boro en efluentes presentes en los rellenos sanitarios Santiago Poniente (SP),
KDM y Santa Marta (SM).

10.00
. @ Stgo Poniente
1 KDM
8.00 0 Sta Marta [
6.00 L
g — _ |,
o
4.00 N L - e
2.00 — — —
0.00 T T —‘ T T
Marzo Abril Mayo Junio Julio Agosto
mes del afio

De acuerdo a la figura 2, se observa que el relleno sanitario KDM, presenta el valor
medio mas alto en las concentraciones de boro. Estas altas concentraciones se podrian
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explicar por la recirculacion de los lodos obtenidos en el tratamiento de lixiviados, los
cuales acumulan boro y otros elementos contaminantes a través del tiempo. Las
concentraciones de boro presentes en los lixiviados provenientes de Santa Marta y
KDM, se esperaria que presentaran cierta similitud ya que ambos rellenos presentan
caracteristicas parecidas, como por ejemplo; el volumen de desechos recibidos y
procesos de tratamientos de lixiviados (Tabla 1), sin embargo, esto no se cumple,
debido a la diferencia del tiempo de vida. KDM lleva en funcionamiento 6 afios mas que
Santa Marta.

Por otro lado, KDM en el aino 2006 implementd un sistema de osmosis inversa para la
reduccion de sales en el tratamiento de sus lixiviados. Este abatimiento resulto eficiente
logrando cumplir con los parametros establecidos para la descarga de riles a curso de
agua superficial (DS N°90) y descarga a sistema de alcantarillado (DS 609, MOP). Sin
embargo, su alto costo operacional obligd a la empresa a eliminar este procedimiento, a
pesar de esto, las ventajas en el uso de este tratamiento por este periodo de tiempo se
ve reflejado en la baja diferencia de concentraciones presentes en los lixiviados de
KDM frente a los otros dos rellenos sanitarios, a pesar de su mayor cantidad de afios de
funcionamiento.

En Santa Marta al igual que los otros dos rellenos sanitarios se realiza un tratamiento
de tipo bioldgico, la diferencia es que este tratamiento es complementado mediante un
plan de manejo de efluentes secundarios y de suelo, con el fin de obtener un
tratamiento integral de lixiviados que permitiria el abatimiento de los contenidos de
sales presentes. Este procedimiento se realiza con frecuencia en periodos lluviosos,
debido al aumento de los volumenes de lixiviados.

Este procedimiento consiste en la descarga de los lixiviados tratados biologicamente
hacia una zona de disposicidon dentro del relleno sanitario, esta zona actua como acopio
o reservorio de sales en las capas superficiales del suelo, y se encuentra acondicionada
con una pendiente y vegetacion adecuada. La disposicion de los lixiviados sobre esta
zona se realiza mediante un caudal controlado. (Jurgen, 1992) Este procedimiento esta
aprobado por el Gobierno de Chile, sin embargo para realizarlo se exige sistemas de
control de monitoreo de las aguas subterraneas y superficiales cercanas a la zona de
descarga con el fin de verificar que no se generé ningun efecto ambiental negativo. En
este estudio, se realizé un monitoreo mensual de los puntos antes mencionado.

En las tabla 1, se observa que en el mes de junio las concentraciones de boro
disminuyen considerablemente en el lixiviado y aumentan en el agua de pozo,
denominado “noria”, este punto de monitoreo es el mas proximo a la planta de
tratamiento de lixiviados. Si consideramos que este mes aumentaron los volumenes de
agua caida en la Regidbn metropolitana (www.meteochile.cl) y se realizdé el
procedimiento de descarga secundaria en el relleno, podemos asociar la disminucion en
las concentraciones de boro a 1,14mg/L en el lixiviado por efecto de dilucidon por agua
lluvia y el aumento de las concentraciones de boro en los pozos a 0,68 mg/L debido
probablemente a procesos de infiltracion de los lixiviados descargados en el perfil del
suelo que potencialmente contaminaron las napas de aguas subterraneas.
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Uno de los principales problemas en los rellenos sanitarios, es el aumento en la
produccion de lixiviados, y un factor que produce este efecto es el incremento de las
aguas lluvias, en la figura 2, podemos observar que durante los meses lluviosos, las
concentraciones de boro tienden a disminuir, pero este efecto, lo cual s6lo ocurre por un
efecto de dilucion.

Las diferencias entre las concentraciones de boro en los lixiviados de los rellenos
sanitarios podrian ser indicativas del tipo de desechos que reciben, por ejemplo, el
relleno sanitario KDM, recibe principalmente los desechos provenientes del sector norte
de la Region Metropolitana, sector en el que se ubican un numero importante de
industrias, que indicaria que en este relleno sanitario se estarian depositando
mayoritariamente desechos de origen industrial. Como ya se ha descrito anteriormente
en literatura, los mayores aportes de boro de origen antropogénico provienen de las
industrias de los detergentes, vidrios y ceramicas.

Lo anteriormente expuesto, se sustenta en el hecho de que segun cifras entregadas por
el Ministerio de Medio = Ambiente, (http://www.mma.gob.cl/1304/articles-
52016 _Capitulo_3.pdf) se estima que en Chile se producen un total de 16,9 millones de
toneladas de desechos al afio. De esta cantidad, se proyecta que solo 6,5 millones
corresponden a desechos solidos domiciliarios y 10,4 millones se asocia a residuos de
origen industrial. De esta forma se puede pensar que los mayores contenidos de boro
reportados para el relleno sanitario de KDM podrian relacionarse con el acopio de
desechos mayoritariamente de origen industrial.

Por otro lado, los valores encontrados en Santa Marta y Santiago Poniente tienden a
comportarse de similar manera, con la diferencia que Santa Marta presenta valores de
concentracion mayores, producto probablemente que en la zona sur al igual que en la
zona norte de la region Metropolitana se concentran mayoritariamente las industrias.

La OMS ha establecido limitaciones para este elemento tanto en agua potable como en
las aguas de descarga, recomendando un nivel maximo en aguas de consumo humano
no superior a 0,3 mg/L, con el fin de prevenir los posibles efectos que puede generar
en la salud de las personas y en el medio ambiente.

En Chile, no existe una regulacién vigente para aguas de consumo humano, este
elemento solo es considerado en aguas de riego, estableciendo el valor maximo
permitido de boro de 0,75 mg/L. Si bien, los niveles de boro encontrados en fuentes de
aguas subterraneas son menores que la norma Chilena, es un hecho que la descarga
de lixiviados hacia sectores aledafios a los rellenos sanitarios, puede potencialmente
transformarse en el tiempo en un foco de contaminacion importante. Este proceso de
contaminacion en el tiempo, se puede asociar por una parte a las descargas
secundarias que se realiza en Santa Marta y por la generacion y posterior acumulacion
ciclica en el tiempo de los lodos generados en el proceso de tratamiento de lixiviados.
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CONLUSION

Las concentraciones presentes en los lixiviados superan hasta 12 veces el valor de la
norma Chilena 1333, lo cual indica que no se estda cumpliendo correctamente con los
valores permitidos.

Las concentraciones de boro presentes en aguas subterraneas, destinadas al consumo
humano o riego cumplen con la norma Chilena 1333, sin embargo no cumple con la
norma internacional establecida por la Organizacion Mundial de la Salud (OMS).
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RESUMEN

En la actualidad el cancer de préstata y la hiperplasia prostatica benigna (HPB)
constituyen un problema de entorno mundial, debido a su alta incidencia en hombres de
edad avanzada. El objetivo de este trabajo es sintetizar nuevos antiandrégenos de tipo
esteroidal que puedan ser usados en el tratamiento para estos padecimientos, esto
implementando en nuestra metodologia una reaccion de quimica verde que nos
permita reducir el grado de contaminacion generado por la sintesis organica y asi
aportarle un granito de arena a la proteccién del medio ambiente.

Entre los cambios realizados en la ruta propuesta, se modificO una reaccion de
eliminaciéon de un epodxido en C-16 del anillo D esteroidal, la cual por quimica
convencional se lleva a cabo en 2 pasos, mientras, por medio de esta nueva alternativa
se logra por un 1 solo paso, utilizando cloruro de cromo que se elimina de la reaccion
con agua, evitando un tratamiento que genere residuos toxicos, ademas, esta reaccion
se lleva a cabo en 5 minutos a temperatura ambiente.

Finalmente este método ha sido estandarizado para eliminacion de un epoxido en C-
16, implementando una técnica nueva, que hemos enfocado hacia la quimica verde.

Palabras claves: antiandrégenos, quimica verde, medio ambiente, residuos toxicos.
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ABSTRACT

At the present time the prostate cancer and a benign prostatic hyperplasia (BPH)
constitute a problem of major proportions, due to the high incidence in older men. The
objective of this work is to synthesize new steroidal antiandrégens that can be used in
the treatment of these diseases, thus implementing in our methodology the concept of
green chemistry. This allows as to reduce contamination generated by conventional
organic synthesis and thus increase the environment protection.

In the changes proposed in this reaction path, one elimination reaction of an epoxide in
C-16 ring D, was modified; this reaction was carried out in one step using chromium
chloride, which at the termination of the reaction is removed with water. In the
conventional organic chemistry this reaction generates toxic waste, furthermore, this
reaction is performed in 5 minutes at ambient temperature.

Finally, this method has been standardized for the elimination of an epoxide at C-16,
implementing this new technique and using the concept green chemistry.

Keywords: steroidal antiandrogenos, green chemistry, environment, toxic waste.

INTRODUCCION

En la actualidad el cancer de prostata y la hiperplasia prostatica benigna (HPB) son dos
grandes padecimientos que afectan a la poblacion masculina, de edad avanzada
(mayores de 45 afos), ambos padecimientos estan directamente relacionados con el
exceso de androgenos en el organismo. (Newschanffer, Otani, Mc Donald, & Penberthy,
2000)
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Muertes estimadas

HOMBRES  MUJERES

Pulmones y Bronquios 87.260 28% Pulmones y Bronquios 72,220 26%
Prostata 29,720 10% Mama 39,620 14%

Colon 26,300 % Colon 24530 9%

Pancreas 19,480 6% Pancreas 18,980 1%

Higado 14,890 5% Ovarto 14,030 5%

Leucemia 13,660 4% Leucemia 10,060 4%

Esofago 12,220 4% Linfoma non-Hodgkin 8,430 3%

Vejiga urinaria 10,820 4% Cuello uterino 8,190 3%
Linfoma non-Hodgkin 10,590 3% Higado 6.780 2%
Rifiones y peMs renal 8,780 3% Cerebro y olros sistemas neniosos 6,150 2%
Todos los sitios 306920  100% Todos los sitios 273430  100%

Figura 112. Diez principales tipos de cancer de los casos de cancer nuevos y defunciones estimadas por
sexo, Estados Unidos 2013. (Siegel, Naishadham, & Jemal, 2013)

¢ Qué es cancer de prostata?

La prostata es una glandula que se encuentra presente solo en los hombres; esta
comienza a desarrollarse antes del nacimiento, y su crecimiento se acelera durante la
pubertad ya que es promovido por hormonas masculinas (llamadas andrégenos).

Vejiga

Glandula prostatica

Pene

Uretra

Testiculos

Figura 113. Esquema del sistema reproductor masculino. (htt3)

El andrégeno principal, la testosterona, se produce en los testiculos. La enzima 5-alfa
reductasa transforma la testosterona en dihidrotestosterona (DHT) un andrégeno mas
potente, esta es la hormona principal que le envia una sefial a la prostata para que
crezca. A medida que el hombre envejece, la parte interior de la préstata (alrededor de
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la uretra) a menudo sigue creciendo, lo que puede causar una condicibn comun
llamada hiperplasia prostatica benigna (benign prostatic hyperplasia, BPH). (Labrie,
Luu, & otros., 2005)

OH OH

ScA-Reductasa
(Tipo 1y 2)

o) o)
NADPH + H" NADP*

Figura 114. Reaccién de la enzima 5a-reductasa sobre la testosterona.

o ITNTIED

En la actualidad, se usan dos inhibidores de la 5-alfa reductasa para tratar la hiperplasia
prostatica benigna (BPH), un crecimiento no canceroso de la préstata, convirtiendo este
estudio de inhibicion en un campo atractivo para la generacion de nuevos
antiandrégenos. (htt4)

Ademas de lo dicho anteriormente y planteado como problematica de interés mundial
el deterioro del medio ambiente que ha generado la necesidad de buscar nuevas
alternativas para la sintesis de organica que conduzcan a la sostenibilidad y
conservacion del medio ambiente. Una de esas alternativas es la “quimica verde”,
concepto que contempla el disefio de productos y procesos que reduzcan la generacion
de sustancias peligrosas o toxicas, aumentando la eficiencia de los recursos
energeéticos.

El empleo de metodologias menos contaminantes, permitira a la industria farmacéutica
mitigar los efectos ambientales asociados a su actividad, reduciendo el consumo de
materias primas contaminantes e incrementando la participacibn de recursos
renovables y de métodos mas limpios. (Pajaro & Olivero)

El objetivo de este trabajo es sintetizar nuevos antiandréogenos de tipo esteroidal que
puedan ser usados en el tratamiento para estos padecimientos, esto implementando en
nuestra metodologia una reaccién de quimica verde que nos permita reducir el grado
de contaminacion generado por la sintesis organica y asi aportarle un granito de arena
a la proteccién del medio ambiente. Entre los cambios realizados en la ruta propuesta,
se modificd una reaccion de eliminacién de un epdxido en C-16 del anillo D esteroidal,
la cual por quimica convencional se lleva a cabo en 2 pasos, mientras, por medio de
esta nueva alternativa se logra por un 1 solo paso, utilizando cloruro de cromo que se
elimina de la reaccién con agua, evitando un tratamiento que genere residuos toxicos,
ademas, esta reacciéon se lleva a cabo en 5 minutos a temperatura ambiente.
Finalmente este método ha sido estandarizado para eliminacion de un epoxido en C-
16, implementando una técnica nueva, que hemos enfocado hacia la quimica verde.
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METODOLOGIA

Para probar nuestra reaccion de eliminacion de epoxido, se partié de la (33)-hidroxi-21-
(1H triazol-1-il)-16a-epoxipregna-5-en-20-ona, se adiciond 5 mL de acetona y 2 mL de
acido aceético para solubilizar, se adiciono el CrCl, y se dejé en agitacién 5 minutos a
temperatura ambiente, se adicion6 agua y se dejo en el refrigerador para que el
compuesto final precipitara. Se filtro, se lavo con agua y finalmente se dejo secar.

CrCl,

Acetona

HO HO

Esta eliminaciéon del epoxido por sintesis convencional se realiza de la siguiente
manera:

Se adiciond una solucion de tricloruro de aluminio y 1 mL de éter a una solucién de
hidruro de litio y aluminio, todo seco y en atmosfera inerte, posteriormente se adiciono
una solucion del esteroide gota a gota, se dejé en agitacion por dos horas seguidas y
en reflujo. Terminada la reaccion se procedié a realizar la eliminacion del alcohol se
adicion6 10 mL de agua y 125 mL de acido sulfurico al 10%, se realizaron extracciones
con éter, se secoO la fase organiza sobre carbonato de potasio, se concentrd
obteniéndose un sdélido de color blanco amarillento.

L £ Yy
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RESULTADOS

[

HO

Rendimiento (%)

Quimica convencional Quimica verde

| Propiedades fisicas Valor
Formula molecular C23H31N30,
Peso molecular (uma) 381.51
Punto de fusion (°C) 120-122
Aspecto fisico Color blanco
| Valor Asignacion
UV (nm)
237 Cetona a-f3 insaturada
IR (cm™)
3356.59 OH en C-3
2930.59 CH de -CH3y —CH>
1718.03 C=0 de cetona en C-20
1669.76 C=CenC-5
1051.97 C-O de R-CO
DISCUSION

En la reaccion planteada en este trabajo se emple6 como materia prima (3)-hidroxi-21-
(1H triazol-1-il)-16a-epoxipregna-5-en-20-ona, la cual se hizo reaccionar con cloruro de
cromo, con el fin de eliminar el epdxido ubicado en C-16 del anillo esteroidal, este paso
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de reaccidon se compard con el método convencional de sintesis mas utilizado para la
eliminacién de epodxidos, arrojando como resultado un rendimiento del 77% contra un
56%, ademas con un tiempo de reaccion de 5 minutos contra 2 horas de reaccion y dos
pasos para llevar a cabo esta.

Por medio de métodos espectroscopicos se corroboro que el compuesto obtenido fuera
el deseado, observando los grupos mas representativos de nuestro compuesto final.

CONCLUSIONES

Se sintetiz6 un nuevo derivado de (3[3)-hidroxi-21-(1H triazol-1-il)-16a-epoxipregna-5-
en-20-ona, como posible antiandrégeno, para el tratamiento de la hiperplasia prostatica
benigna y/o el cancer de préstata, implementando el concepto de quimica verde y
comparandolo con el método utilizado en quimica convencional.

Se logré la optimizacion de la reaccién implementando el cloruro de cromo obteniendo
un rendimiento mucho mejor (77%) que el obtenido en el método de quimica
convencional (56%), ademas se logro la eliminacién del epoxido en un solo paso de
reaccion y a menor tiempo.
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RESUMEN

Con el objetivo de reducir el impacto econdmico y ambiental que generan el tratamiento
y disposicién de los residuos de los experimentos de laboratorio, en este trabajo se
presenta una serie de diez experimentos de Cinética Quimica y Catalisis para los
laboratorios del Ciencias Quimicas. El disefio y adaptacion de los experimentos se
realiz6 en funcion de los principios de la quimica verde. Eliminandose los reactivos
auxiliares para la cuantificacion del avance de la reacciones en el 90% de los
experimentos, el seguimiento de las reacciones de estos experimentos se realizé por
meétodos fisicoquimicos (espectrofotometria, conductividad, potenciometria y presién de
gas generado), en lugar de reacciones volumétricas de cuantificacidon. En algunos
experimentos, también se disminuyeron concentraciones de reactivos auxiliares para
mantener la fuerza idnica y el pH constante, debido a que se eliminaron los efectos de
dilucion. Ademas, se disminuyeron las concentraciones de reactivos para tener
concentraciones suficientemente diluidas como para ajustarse a la ecuacion de Beer-
Lambert. Las metodologias disefiadas son menos peligrosas, utilizandose en la medida
de lo posible materias primas renovables. Para reducir la cantidad de residuos, los
volumenes de las reacciones se minimizaron al volumen requerido para el llenado de la
celda del espectrofotdmetro, para cubrir la celda de conductividad o el electrodo de pH.
Como resultado el 80.45% de los residuos fueron soluciones acuosas con solutos
biodegradables, 3.6% reutilizables y unicamente 15.96 % requirieron tratamiento
posterior, minimizando el impacto economico y ambiental que presenta el tratamiento y
disposicion de los residuos del laboratorio.

Palabras clave: Quimica verde, residuos biodegradables, experimentos de cinética
quimica y catalisis, aprendizajes significativos.
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ABSTRACT

Aiming to reduce the economic and environmental impact generated by the quenching
and disposal of waste from the laboratory experiments, this paper presents a series of
10 experiments of chemical kinetics and catalysis for laboratories of the chemical
sciences. Designed experiments cover the topics of chemical kinetics, effect of
temperature on the speed of reaction and homogeneous catalysis, enzymatic catalysis,
heterogeneous catalysis, and in each of them quickly parameters are determined by
different methods. Design and / adaptation of the experiments was carried out according
to the principles of green chemistry. Eliminating ancillary reagents for the quantification
of the progress of the reactions in 90% of the experiments, the monitoring of the
reactions of these experiments was performed by physicochemical methods
(spectrophotometry, conductivity, potentiometry and generated gas pressure), instead of
volumetric reactions of quantification. In some experiments, also decreased
concentrations of reagents auxiliary to maintain constant pH, and ionic strength since
the effects of dilution were eliminated. In addition, concentrations of reagents were
reduced to have sufficiently dilutes concentrations as to conform to the Beer-Lambert.
Equation designed methodologies are less dangerous, using to the extent possible
renewable raw materials. To reduce the amount of waste, the volumes of the reactions
is minimized to the volume required for the filling of the spectrophotometer cell, to cover
the cell in conductivity or pH electrode. As a result the 80.45% of waste were aqueous
solutions with biodegradable solutes, 3.6% reusable and only 15.96% required further
processing, minimizing the economic and environmental impact that presents the
treatment and disposal of waste from the laboratory.

Keywords: Green Chemistry, biodegradable waste, laboratory experiments, chemical
kinetics, catalysis.

INTRODUCCION

La Cinética Quimica y la Catalisis son temas fundamentales en los programas de
estudio de las Ciencias Quimicas, Biologicas, Farmacéuticas e Ingenierias. La Cinética
Quimica se aplica al estudio de: mecanismos de reaccién, estabilidad e incompatibilidad
de farmacos, procesos de absorcion, distribucion y eliminacion de farmacos (Fersht,
1985); (Frost & Pearson, 1961); (Fonseca & Berrocal, 2004). En tanto que la catalisis es
de importancia para el estudio de los procesos metabdlicos (Chang, 2008); (Lehninger,
1982) y para el disefio de reactores homogéneos y heterogénos (Levenspiel, 2002).
Industrialmente los procesos cataliticos se utilizan en la produccion de combustibles
para automdoviles, camiones y aviones, en la sintesis de materiales poliméricos, para la
salud se obtienen farmacos e intermediarios, para la agricultura se producen
fertilizantes, herbicidas y pesticidas, para la alimentacion se generan margarinas,
etcétera.

La carreras de Ciencias Quimicas, presenta en sus planes de estudios las asignaturas
de Cinética Quimica y Catalisis. Es importante mencionar que el manual de
experimentos de la asignatura fue originalmente desarrollado con experimentos clasicos
de la literatura (Brennan & Tipper, 1974); (Crockford & Nowell, 1975); (Daniels, y otros).
Estos experimentos aunque cumplen con los objetivos académicos, generan una gran
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cantidad de residuos. Para reducir el impacto econdmico y ambiental que presenta el
tratamiento y disposicidn de los residuos del laboratorio de Cinética Quimica y Catalisis,
desde hace algunos semestres se han venido haciendo esfuerzos por desarrollar
nuevos experimentos aplicando los principios de la quimica verde en la ensefanza
experimental, tabla 1. (Vargas-Rodriguez & Obaya, 2011); (Obaya & Vargas, 2011).
Actualmente se tiene un manual de experimentos que genera 1300 mL de residuos
liquidos, de los cuales el 33.85% son biodegradable y el 66.15% requiere un
tratamiento para su disposicion. También se generan 3.0 g de sdlidos, de los cuales el
66.6% son biodegradables y el 33.3 % es confinado (Vargas-Rodriguez & Rodriguez-
Vargas, 2007).

Tabla 61. Aplicacién de los principios de la quimica verde en la ensefianza aprendizaje experimental.

Principio de la quimica verde

Enfoque en el disefio de experimentos para la ensefianza aprendizaje.

Prevenir y/o minimizar
residuos

Se deben disefar experimentos en los que no se generen residuos o que
se obtenga la menor cantidad de ellos (semimicro o microescala). Se
preferirdn reacciones que tengan un rendimiento alto y una buena
selectividad.

2 | Economia atémica: Los métodos en lo que procedan reacciones quimicas, deben disefarse
de manera que se incorporen al maximo todos los reactivos en el
producto final, minimizando la formacién de subproductos, por lo tanto
sera mas sencillo disponer de un residuo.

3 | Disefar experimentos que Siempre que sea posible, utilizar materiales y generar sustancias que
utilicen y generen sustancias | tengan poca o ninguna toxicidad, tanto para el hombre como para el
con el mimino de toxicidad medio ambiente.

4 | Generar productos eficaces Reducir la toxicidad de los productos o residuos, pero mantener el
pero no toxicos objetivo del experimento.

5 | Reducir el uso de sustancias | Se debe evitar, en lo posible, el uso de sustancias como: disolventes,
auxiliares reactivos para llevar a cabo separaciones, etcétera. En el seguimiento de

reacciones o en la cuantificacion se preferira métodos fisicoquimicos
(conductividad, absorbancia, etcétera.) en lugar de valoraciones quimicas
y en el caso de que se utilicen que sean lo mas inocuos posibles.

6 | Disminuir el consumo Se preferiran experimentos que se lleven a cabo a temperatura y presion
energético: ambientes.

7 | Utilizar materias primas La materia prima ha de ser preferiblemente renovable en vez de agotable,
renovables: siempre que sea técnica y econdmicamente viable.

8 | Evitar derivados Se debe evitar en lo posible la formacion de derivados (grupos de
innecesarios: bloqueo, de proteccion/desproteccion, modificacion temporal de procesos

fisicos/quimicos).

9 | Preferir la catélisis Se deben emplear catalizadores lo mas selectivos posible,
preferentemente reutilizables para experimentos posteriores, en lugar de
reactivos estequiométricos.

10 | Generar productos Se deben disefiar experimentos de tal manera que al finalizar los

biodegradables productos y/o residuos que se obtengan, se degraden después de su uso.

11 | Analizar los procesos en Las metodologias analiticas seran desarrolladas para permitir el analisis y
tiempo real, para prevenirla | el control en tiempo real del proceso (indice de refracciéon, potencial
contaminacion redox, cromatografia en capa fina, cromatografia de gases, etcétera.

12 | Minimizar el riesgo de Se deben elegir sustancias en los experimentos quimicos de forma que

accidentes quimicos:

se minimice el riesgo de accidentes quimicos, incluidas las emanaciones,
explosiones e incendios.
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MATERIALES Y METODOS

Se reviso el manual de experimentos de Cinética Quimica y Catalisis, que actualmente
es utilizado por los alumnos de las carreras de Ciencias Quimicas, se analizé cada
experimento desde el punto de vista académico y de la quimica verde, utilizando los
principios de la quimica verde en la ensefianza experimental. En el primer caso se
tomaron en cuenta que cumplieran con los objetivos del programa de estudios.
Posteriormente se disefiaron, adaptaron y/o integraron de la literatura otros
experimentos. Finalmente los experimentos se evaluaron en un grupo piloto de
laboratorio.

RESULTADOS Y DISCUSION

Se obtuvo un manual de laboratorio con diez experimentos que se presentan en la
Tabla 2. Se observan en primer lugar los aprendizajes significativos de cada uno de los
temas que integran el programa de estudios: cinética quimica, efecto de temperatura en
la rapidez de la reaccion, catalisis homogénea, catalisis enzimatica y catalisis
heterogénea, dando énfasis en la determinacidn de los parametros de rapidez (Vargas-
Rodriguez & Obaya, 2005).

En la tabla 2, se muestran las técnicas de analisis utilizadas para la determinacion del
avance de las reacciones. En el noventa por ciento de los experimentos se utilizaron
meétodos fisicoquimicos (espectrofotometria, conductividad, potenciometria y volumen
de gas), en lugar de reacciones volumétricas de cuantificacién, eliminando el uso de
sustancias auxiliares. En el experimento tres no fue posible eliminar las sustancias
auxiliares, por lo que se utilizé las técnica de yodometria mediante una “reaccion reloj”,
para utilizar cantidades minimas fijas de reactivos.

Para reducir la cantidad de residuos, los volumenes de las reacciones se minimizaron al
volumen requerido para el llenado de la celda del espectrofotometro, para cubrir la
celda de conductividad o el electrodo de pH.

El experimento de Cinética de reaccion entre el i6n férrico y el ion yoduro,
tradicionalmente seguido por yodometria y con un exceso de sales para mantener la
fuerza idnica y el pH constante, se modificé para seguir el avance de reaccion por
espectrofotometria, por lo que se redujeron los reactivos auxiliares para mantener la
fuerza idnica y el pH constante, debido a que el nuevo experimento no presenta
fendmenos de dilucién.
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Tabla 62. Descripcion de los Experimentos de Cinética Quimica y Catalisis

No. Titulo Aprendizajes significativos
1 Cinética de hidrdlisis de | -Orden de reaccién global
acetato de etilo con |-Método integral grafico
hidroxido de sodio
2 Cinética de la reaccion | -Efectos termodinamicos y cinéticos que rigen
reloo de yodo de | unareaccidn quimica
persulfato con yoduro -Pseudo orden de reaccion
-Método de Powell
-Método de determinacion de constantes
3 Cinética de decoloraciéon | -Orden de reaccién a partir de la constante de
de fenolftaleina  con | rapidez condicional
hidréxido de sodio -Método de tiempo de vida media
4 Cinética de reaccion | -Ordenes de reaccion parciales
entre el ion férrico y el idn | -Método rapidez inicial
yoduro
5 Hidrolisis  basica  de | -Teorias de la rapidez de reaccién
acetato de etilo en|-Energia de activacion
funcion de la temperatura | -Factor de frecuencia
-AH?, AU*, AS* y AG”
6 Yodacién de acetona -Catalisis Homogénea
-Mecanismos de reaccion
-Método de aislamiento de Ostwald
7 Descomposicién de urea | -Cinética enzimatica
por ureasa de frijol de | -Temperatura de actividad maxima
soya -Rapidez maxima (rmax)
-Constante de Michaellis ( Kw)
-Método de rapidez inicial
8 Cinética de adsorcidon de | -Catalisis heterogénea
azul de metileno en |-Orden de cinética de adsorcion
bentonita
9 Cinética de adsorcidon de | -Catalisis heterogénea
antocianinas de jugo de | -Orden de la cinética de adsorcidn
arandano en bentonita
10 Descomposicién de | -Catalisis heterogénea
peréxido de hidrogeno | -Mecanismo de reaccion
por 6xido de manganeso | -Método de van't Hoff

La descomposicion de urea por ureasa, la cual regularmente se realiza en una solucion
amortiguadora de fosfatos y en donde el avance de reaccion se lleva a cabo por
valoraciéon de amoniaco, con acido clorhidrico. En el experimento aqui descrito, se
siguié por conductividad, eliminando los reactivos auxiliares (acido clorhidrico y
fosfatos). Adicionalmente se utilizo ureasa extraida de frijol de soya (materias primas
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renovables y biodegradables), eliminando los reactivos auxiliares utilizados para la
extraccion y purificacion de la ureasa comercial.

Tabla 63. Técnica de analisis, cantidad y tipo de residuos generados en los experimentos.

No Experimento Técnica de Residuos
analisis
Cantidad | Tipo
1 Cinética de hidrdlisis de | Potenciometria | 10 mL Disoluciones
acetato de etilo con acuosas con solutos
hidroxido de sodio biodegradables
2 Cinética de la reaccién | Yodometria 10 mL Requieren
relop de yodo de tratamiento
persulfato con yoduro
3 Cinética de decoloracién | Espectrofotomet | 16 mL Reutilizables
de fenolftaleina  con | ria
hidroxido de sodio
4 Cinética de reacciéon | Espectrofotomet | 45 mL Requieren
entre el ion ferrico y el ion | ria tratamiento
yoduro
5 Hidrélisis  basica  de | Potenciometria | 20 mL Disoluciones
acetato de etilo en acuosas con solutos
funcién de la temperatura biodegrada-bles
6 Yodacién de acetona Espectrofotomet | 16 mL Requieren
ria tratamiento
7 Descomposicién de urea | Conductividad 220 mL Disoluciones
por ureasa de frijol de 109 acuosas con solutos
soya biodegrada-bles
8 Cinética de adsorcidon de | Absorbancia 4 mL Agua
azul de metileno en 4 mg Adsorbente requiere
bentonita tratamiento
9 Cinética de adsorcidon de | Absorbancia 4mL Agua
antocianinas de jugo de 4 mg Adsorbente
arandano en bentonita ecoamigable
10 Descomposicién de | Volumen 100 mL Agua
peréxido de hidrogeno 19 Catalizador
por 6xido de manganeso reutilizable
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Para las cinéticas de adsorcidon se utilizaron, adsorbentes ecoamigables (bentonitas),
asi como jugo de arandano (materias prima renovable y biodegradable).

Las metodologias disefiadas son menos peligrosas, debido a la disminucion de las
concentraciones de reactivos para tener concentraciones suficientemente diluidas para
ajustarse a la ecuacion de Beer-Lambert. Ademas de utilizar y generar en la medida de
lo posible materias primas biodegradables.

El 80% de los experimentos se realizan a temperatura y presion ambiente, minimizando
el uso de energia.

En la tabla 3, se presenta también la cantidad y el tipo de residuos generados en cada
experimento, los cuales se clasificaron en tres tipos: biodegradable (sélidos, agua o
disoluciones acuosas con solutos biodegradables), reutilizables y residuos que
requieren un tratamiento previo a su disposicion.

Al realizar los diez experimentos en el grupo piloto, se generaron 465 mL de residuos,
obteniéndose una minimizacion de los residuos liquidos, de 1300 mL del manual
anterior en donde no se consideran los principios de la quimica verde, figura 1.

Residuos liquidos

1000 Sin quimica verde
= 800 B Con quimica verde
£
= 600
(]
E 400
E 200
— -
0
Biodegradables Reutilizables Tratamiento

Tipo de residuos

Figura 115. Comparativo de los residuos liquidos generados en los experimentos.

Los residuos liquidos presentan la siguiente clasificacion: 358 mL (80.45%) son
soluciones acuosas con solutos biodegradables, 16 mL (3.6 %) son soluciones acuosas
de hidroxido de sodio, reutilizables para el mismo experimento o para neutralizar
residuos acidos, 71 mL (15.96 %) son soluciones acuosas que se confinan para
tratamiento posterior (Figura 2).
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15.96% __ Residuos liquidos

E Biodegradables

3.6%

Reutilizables

Tratamiento

Figura 116. Tipo de residuos liquidos de los experimentos de acuerdo a su disposicion

En cuanto a los residuos solidos, se redujeron en 33% (de 3.0 a 2.008 g), de los cuales
1 g es biodegradable (residuos de frijol de soya), 4 mg de bentonita contiene azul de
metileno adsorbido y es confinado (0.2%), 4 mg de bentonita contiene antocianinas
adsorbidas, siendo un material ecoamigable (0.2%) y 1 g de 6xido de manganeso es
recuperado y reutilizado (49.8 %), figura 3.

0.4%_\ Residuos solidos

49.8% 49.8%

E Biodegradables

Reutilizables

Tratamiento

Figura 117. Tipo de residuos soélidos de los experimentos de acuerdo a su disposicion

CONCLUSIONES

Se disefiaron 10 experimentos de cinética quimica y catalisis aplicando lo principios de
la quimica verde. El monitoreo del avance de las reacciones se realiz6 por métodos
fisicoquimicos (espectrofotometria, conductividad, pH y presion de gas generado), en
lugar de reacciones volumétricas. Ademas de utilizar algunos materias primas
renovables y de generar en la medida de lo posible residuos biodegradables. Los
residuos se redujeron en un 65.8 %, y de estos el 80.45% son soluciones acuosas con
solutos biodegradables, 3.6% son reutilizables y unicamente 15.96 % requirieron
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tratamiento posterior, minimizando el impacto econdémico y ambiental que presenta el
tratamiento y disposicion de los residuos del laboratorio.
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RESUMEN

En este trabajo, se presenta una serie de reglas para elaborar un diagrama de flujo
ecologico de los experimentos realizados para la ensefanza aprendizaje de la quimica,
se presenta también una codificacion para computadora rojo, verde y azul (RGB) y una
codificacion para impresién magenta, verde, amarillo y negro (MGYK), de 13 colores
que van desde el rojo hasta el verde, los cuales seran utilizados como fondo de cada
uno de los simbolos del diagrama de flujo, indicando segun el color, el numero de
principios de la quimica verde que cumple el proceso y de esta forma utilizar de forma
visual, al diagrama de flujo ecoldégico como un semaforo para evaluar que tan
respetuoso es con el medio ambiente y con la salud un experimento de laboratorio. Lo
anterior, también se aplica al tipo de residuos generados en el contexto de la quimica
verde.

Palabras clave: Quimica verde, adsorcién, cinética, antocianinas, diagrama ecolégico

ABSTRACT

This work presents kinetics adsorption of anthocyanins in the cranberry juice and
cranberry- apple juices. The experiment is analyzed from a set of rules for the
elaboration of an Ecological Flow Chart to be used in experiments for teaching learning
of Physical Chemistry to college level. Additionally we present two color code models; in
a first one color code model for computers: red, green, blue (RGB) and second one
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color code model for printing: Cyan, Magenta, Yellow and Black or Key (CMYK). We
show 13 colors ranging from red to green. These colors will be used as base or bottom
(blueprint) at Ecological Flow Chart. Each color represents the number of the principles
of green chemistry applied in each stage of the experimental process. The foregoing
gives result a visual instrument in form of a traffic light to represent the Ecological Flow
Chart. This instrument allows evaluate to which extent the experiment regards the
principles of green chemistry, including matters concerning to treatment and disposition
of residuals. In conclusion, we obtain an Ecological Flow Chart as a Traffic Light for
Experimental Chemistry Laboratory with base to Green Chemistry including toxicity of
residuals.

Keywords: green chemistry, adsorption, kinetics, anthocyanins, green diagram.

INTRODUCCION

A principios de la década de 1990, Anastas de la Agencia de Proteccion
Medioambiental (EPA) de los EE UU, acufian el concepto de QUIMICA VERDE que se
ocupa del disefio de productos o procesos quimicos que reduzcan y eliminen el uso y
produccion de sustancias peligrosas. Anastas y Warner (1998), publican el libro Green
Chemistry: Theory and Practice, que se considera la base de la Quimica Verde. En este
se exponen criterios denominados los Doce Principios de la Quimica Verde, que
ayudan a valorar cuan respetuoso es con el medio ambiente un producto quimico,
reaccion o proceso. Estos principios originalmente se enunciaron hacia procesos
industriales, en donde el objetivo es obtener un producto comercial.

Recientemente se publicaron algunas consideraciones a los principios de la quimica
verde para aplicarlos en el disefio de experimentos de laboratorio (Tabla I). En donde
se discute la importancia de eliminar el uso de sustancias auxiliares, trabajar en
microescala, del disefio de experimentos en los que los residuos contengan el menor
numero de componentes para que sea mas sencillo su tratamiento o disposicion, que la
toxicidad de las sustancias quimicas participantes sea minimizada, etcétera.
Adicionalmente, se indico el valor de presentar un esquema ecoldgico, para facilitar la
identificacion y naturaleza de los residuos generados en cada experimento. (Obaya &
Vargas-Rodriguez, 2011).
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Tabla 64. Aplicacion de los principios de la quimica verde en la ensefianza experimental.

de accidentes quimicos:

No. | Principio de la quimica | Enfoque en el disefio de experimentos.
verde

1 Prevencion de residuos | Se deben disefiar experimentos en los que no se generen
residuos o que se obtenga la menor cantidad de ellos
(semimicro o microescala). Se preferiran reacciones que tengan
un rendimiento alto y una buena selectividad.

2 Economia atémica: Los métodos en lo que procedan reacciones quimicas, deben
disefiarse de manera que se incorporen al maximo todos los
reactivos en el producto final, minimizando la formacion de
subproductos, por lo tanto sera mas sencillo disponer de un
residuo.

3 Usar metodologias que | Siempre que sea posible, utilizar materiales y generar
generen productos con | sustancias que tengan poca o ninguna toxicidad, tanto para el
toxicidad reducida hombre como para el medio ambiente. Disefiar experimentos

menos peligrosos tanto para el hombre como para el medio
ambiente.

4 Generar productos | Reducir la toxicidad de los productos o residuos, pero mantener
eficaces pero no téxicos | el objetivo del experimento. Generar productos y residuos no

téxicos

5 Reducir el uso de | Se debe evitar, en lo posible, el uso de sustancias como:
sustancias auxiliares disolventes, reactivos para llevar a cabo separaciones, etc.; en

el seguimiento de reacciones o en la cuantificacién se preferira
métodos fisicoquimicos (conductividad, absorbancia, etc,) en
lugar de valoraciones quimicas y en el caso de que se utilicen
que sean lo mas inocuos posibles

6 Disminuir el consumo | Se preferiran experimentos que se lleven a cabo a temperatura
energético: y presion ambientes.

7 Utilizar materias primas | La materia prima ha de ser preferiblemente renovable en vez de
renovables: agotable, siempre que sea técnica y econdmicamente viable.

8 Evitar derivados | Se debe evitar en lo posible la formacion de derivados (grupos
innecesarios: de bloqueo, de proteccidn/desproteccion, modificacién temporal

de procesos fisicos/quimicos).

9 Potenciar la catalisis Se deben emplear catalizadores lo mas selectivos posible,
preferentemente reutilizables para experimentos posteriores, en
lugar de reactivos estequiométricos.

11 Generar productos | Los productos quimicos se disefaran de tal manera que al

biodegradables finalizar su funcién no persistan en el medio ambiento sino que
se transformen en productos de degradacién inocuos. Disefiar
experimentos que generen productos y/o residuos que se
degraden después de su uso.

10 Desarrollar Las metodologias analiticas seran desarrolladas para permitir
metodologias analiticas | monitorear analizar y el control en tiempo real del proceso
para la monitorizacion | (indice de refraccion, potencial redox, cromatografia en capa
en tiempo real de los | fina, cromatografia de gases, etc.,).
procesos

12 Minimizar el potencial | Se deben elegir sustancias empleadas en los experimentos

quimicos de forma que se minimice el riesgo de accidentes
quimicos, incluidas las emanaciones, explosiones e incendios.
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Diagrama de flujo

Se define a un diagrama de flujo, como una representacion de los pasos de un proceso
que determina cdmo funciona el proceso para producir un resultado. En el caso de los
experimentos de laboratorio, el proceso sera el desarrollo experimental del mismo y el
diagrama debera ser elaborado de forma previa al experimento. Que el alumno elabore
un diagrama de flujo antes de experimentar, implica que los estudiantes se esfuercen
para identificar todos los pasos del experimento de forma clara y ordenada y se formen
una vision amplia del objetivo del experimento. Los simbolos a utilizar en el diagrama
de flujo de proceso se presentan en la tabla 2.

Tabla 65. Simbologia del diagrama de flujo

Simbolo Significado Aplicacién en los experimentos de laboratorio

Inicio del proceso Se utilizara para indicar el inicio de un diagrama; de la cual Inicio s6lo
puede salir una linea de flujo. Llevara el titulo general y/o de cada etapa
del experimento.

Final del proceso Se aplicara para indicar el final del experimento, contendra la palabra
residuos, el volumen o peso de ellos, los componentes y sus
composiciones respectivas y pueden salir varias lineas del simbolo para
el analisis de los principos de la quimica verde, para indicar la eficiencia
atéomica, la economia atomica, la biodegradabilidad y para indicar la
reutilizacion, tratamiento, y/o disposicién de los residuos.

Entrada General Se empleara unicamente para indicar los reactivos que entran al
proceso, el volumen, el peso y la concentracion.

Salida General Se utilizara unicamente para indicar los reactivos que entran al proceso,
el volumen, el peso, la concentracion.

Accién/Proceso Se destinara para dar una instruccion general que debe realizar el
General alumno para el desarrollo del experimento. Si es posible se debe indicar
la transformacion de los reactantes.

Decision Se aplicard para la comparacion de dos datos y dependiendo del
resultado (falso o verdadero) se toma la decision de seguir un camino
del diagrama u otro.

Conector Indica el enlace de dos partes de un diagrama dentro de la misma
pagina.

S TANIOIS

Codificacion de los colores

En este apartado se propone un sistema de caracterizacion de colores para la
realizacion de diagramas de flujo ecolégico. Con esto se pretende generar una
codificacion de color que permita al alumno reconocer mediante el color de fondo de las
tipografias, el sitio en el que se encuentra de la escala de colores de diagrama de flujo
ecologico (Tabla 3).
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Tabla 66. Codificacion del color en funcién del nimero de principios de la quimica verde que cumple el
cumple el experimento (PQVCE)

No. PQVCE* | Color observado Modelo de color RGB Modelo de color CMYK
0 ‘ 237.28, 37 0.00, 0.882, 0.844, 0.071
1 240, 81, 35 0.00, 0.663, 0.854, 0.059
2 237,110,5 0.00, 0.54, 0.98, 0.07
3 243,146,0 0.00, 0.40, 1.00, 0.05
4 249,179,0 0.00, 0.28, 1.00, 0.02
5 255,210,0 0.00, 0.18, 1.00, 0.00
6 255,237,0 0.00, 0.07, 1.00, 0.00
7 239,227,0 0.00, 0.05, 1.00, 0.06
8 214,217,0 0.01, 0.00, 1.00, 0.15
9 187,207,0 0.10, 0.00, 1.00, 0.19
10 157,196,26 0.20, 0.00, 0.87, 0.23
11 122,185,41 0.34, 0.00, 0.78, 0.27
12 79,174,50 0.55, 0.00, 0.71, 0.32

*No. de principios de la quimica verde que cumple el experimento.

Considerando los 12 principios de la quimica verde, se seleccionaron 13 colores, desde
rojo hasta el verde pasando por una gama de colores naranja, amarillo y una gama de
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colores verdes. Para facilitar al alumno la identificacion adecuada de cada color al
utilizar la computadora, se presentan los cddigos de los colores en el sistema Red,
Green and Blue (RGB) y para no tener confusiones del color impreso, se muestran los
codigos de acuerdo al sistema Cian, Magenta, Yellow, Black or Key (CMYK) y
finalmente se da el cédigo de Pantones correspondiente a cada color. El color rojo
(RGB) indica que se cumplen cero principios de la quimica verde.

Clasificacion de los residuos

Los residuos se clasificaran con base a su disposicion como: residuos que requieren
tratamiento, reutilizables y disolventes acuosos con solutos biodegradables, de acuerdo
a los colores en la tabla 4.

Tabla 67. Codificacion del color en funcién del tipo de residuo

Tipo de residuo* Color observado Modelo de color RGB Modelo de color CMYK
Residuos que requieren 255,237,0 0.00, 0.07, 1.00, 0.00
tratamiento
Residuos reutilizables 187,207,0 0.10, 0.00, 1.00, 0.19
Agua, disolventes 79,174,50 0.55, 0.00, 0.71, 0.32
acuosos con solutos
biodegradables

Evaluacion del experimento

Se sugiere hacer un analisis con base en los principios de la quimica verde, de cada
una de las etapas y del proceso global. Es importante mencionar que durante el analisis
de un experimento aislado, en ocasiones es dificil definir qué tan respetuoso es un
experimento con el medio ambiente, para ello se debe hacer siempre que se pueda, un
analisis comparativo desde el punto de vista de la quimica verde, de un experimento
con el antecesor y resumir cuales son los principios de la quimica verde con los cuales
cumple cada experimento.

Para evaluar el principio numero uno, prevencion de residuos (Tabla 1), es necesario
determinar el Factor de eficiencia (E), del experimento global, el cual es definido como
la cantidad de residuos en kg generados durante la fabricacion de 1kg de producto
(ecuacion 1), (Sheldon, 2003).
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_ masa de residuos (kg)

1 Kg deproducto

Esta factor se definio para procesos industriales, sin embargo en los laboratorios de
ensefianza experimental, en donde el objetivo se logra durante la experimentacion y no
necesariamente en la cantidad de producto obtenido, el cual es generalmente parte de
los desechos, es necesario cuantificar los residuos por experimento, en consecuencia
se definira el Factor de Eficiencia en Masa (En) como la masa de residuos en
kilogramos por experimento realizado (ecuacion 2).

E = masa de residuos (Kg) 2)

1 Experimento realizado

Como en muchos experimentos es mas sencillo medir la cantidad de residuos que
pesarlos, se definira el Factor de Eficiencia en Volumen (Ev), como el volumen de
residuos en litros obtenidos por cada experimento realizado (ecuacion 3).

- volumen de residuos (L)

" 1experimento realizado

3)

Con las definiciones anteriores, se tendra una referencia con la cual comparar un
experimento con otro.

Para que se cumpla el principio numero dos, los métodos en lo que procedan
reacciones quimicas, deben disefiarse de manera que se incorporen al maximo todos
los reactivos en el producto final, minimizando la formacioén de subproductos, por lo
tanto sera mas sencillo disponer de un residuo.

La Economia Atomica (EA), es una medida de la incorporacion de los materiales
utilizados en el producto final. El cual se obtiene dividendo a la masa molecular del
producto por la sumatoria de las masas moleculares de los reactantes, multiplicadas por
el correspondiente coeficiente estequiométrico, como se muestra en la ecuacion 4.
(Trost, 1991).

M

n

Ym

i=1

E4A=

x100 (4)
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Metodologia para realizar un diagrama de flujo ecolégico

1. Seleccionar el experimento.

2. Determinar las etapas del experimento.

3. Utilizar los simbolos adecuados.

4. Documentar las cantidades de reactantes a utilizar.

5. Realizar el balance de materia en cada etapa del experimento.

6. Investigar las propiedades fisicas, quimicas y toxicologicas de reactantes y
productos.

7. Obtener los pictogramas de seguridad para reactantes y productos (Figura 1).

8. Colocar pictogramas de toxicidad, en los simbolos del diagrama (Figura 2).

9. Calcular la cantidad de residuos en volumen o en masa, en funcién de factor de

eficiencia.

10.Determinar la Economia Atomica del experimento.

11.Investigar la biodegradabilidad de residuos.

12.Evaluar el numero de principios que cumple el experimento.

13.Indicar el tratamiento o disposicion de residuos.

14..Colocar en un recuadro en la misma pagina del diagrama de flujo, los PQVCE,
con el numero correspondiente.

15. Establecer el color de fondo que deben llevar el diagrama, con base al numero
de PQVCE, utilizando el sistema RGB.

16. Colocar el color de fondo de las tipografias en el diagrama de flujo.

17.Analizar el tipo de residuos (biodegradables, reutilizables, requieren tratamiento).

18.Con base a cada tipo de residuo, seleccionar y aplicar el color de fondo para los
simbolos de los residuos.

19. Analizar el diagrama de flujo y concluir acerca de que tan respetuoso es el
experimento a la salud y al medio ambiente.

RIESGO A LA SALUD RIESGO DE INCENDIO
(PUNTO DE ENCENDIDO)

4- MORTAL 4-BAJO 23 C

3- EXTREMO PELIGRO 3.BAJO 38 C

2- PELIGROSO 2.BAJO 93 C

1- LEVE PELIGRO 1- SOBRE 93 C

0- SIN PELIGRO 0- NO ENCIENDE

RIESGOS ESPECIALES

OXIDACION (44

ACIDO ACID 4- PUEDE DETONAR
ALCALINO ALK 3- EXPLOSIVO

CORROSIVO COR 2- INESTABLE
NOUSEAGUA W 1- NORMALMENTE ESTABLE
PELIGRO DE RADIACION /% 0- ESTABLE

Figura 118. Rombos de seguridad utilizados para identificar riesgos en un laboratorio quimico.
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CLAVE DESCRIPCION CLAVE DESCRIPCION

A Daiiino alambiente Xi Irritante

hiz C Corrosivo

Xn Nocivo

E Explosivo (0] Oxidante

I Inflamable

Figura 119. Pictogramas Ejemplo de diagrama de flujo como semaforo de seguridad ecoldgica.

T Téxico

PEX X

Con el experimento de adsorcion de azul metileno sobre bentonita, descrito
previamente en Vargas-Rodriguez y Obaya, 2011, se ejemplifica la forma de realizar el
analisis del experimento con base a los principios de la Quimica Verde y el uso del
diagrama de flujo como un semaforo de seguridad ecoldgica (tabla 5, diagrama 1).

Tabla 68. Analisis desde el punto de vista de la quimica verde del experimento de cinética de adsorcién
de azul de metileno sobre bentonita

No. Observacion del principio en el practica Cumple

1 La mezcla de los reactantes sélo requiere del volumen equivalente al del
volumen de la celda del espectrofotometro, en este caso 4 mL
(semimicro), por lo que la cantidad de residuos se minimiza.

2 El fendbmeno de adsorcion a tiempo infinito (168 h), se lleva a cabo al N
100%, por lo tanto el liquido es agua, y el sodlido es azul de
metileno/bentonita.

3 El experimento es eficaz y la metodologia seleccionada, presenta N
toxicidad reducida.

4 Reducir la toxicidad de los productos o residuos, pero mantener el objetivo N
del experimento.

5 El avance de la reaccién se realizé por métodos fisicoquimicos, eliminando N
el uso de sustancias auxiliares.

6 Todo el experimento se desarrolla a temperatura y presion ambientes, N
disminuyendo el consumo energético.

7 La materia prima no es renovable. No cumple

8 No fue necesaria la formacion de grupos de bloqueo. No aplica este
principio.

9 No es necesario el uso de un catalizador. No aplica este principio. \

10 | La bentonita es ecoamigable, pero tiene azul de metileno, el cual no es | No cumple
biodegradable.

11 | El experimento se monitorea en tiempo real. \

12 | Al utilizar azul de metileno en concentracién de 4 ppm, se minimizé el N
riesgo potencial de accidentes quimicos.
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La adsorcion de azul de metileno sobre bentonita cumple con diez de los doce
principios de la quimica verde, por lo tanto al diagrama de flujo ecoldgico le
corresponde el matiz RGB: 157, 196, 26. Parte de los residuos son agua por lo tanto el
color de fondo tiene el matiz RGB: 79, 174, 50, la otra parte es un adsorbente
ecoamigable con azul de metileno, y requiere tratamiento por lo tanto le corresponde el
matiz RGB: 255, 237,0, de acuerdo a los cédigos propuestos en el presente trabajo

(Diagrama 1).

2e

2

Solidos: 4 mg de azul de
metileno adsorbido

sobre4mg de bentonita

Filtrar

A

Almacenar y
etiquetar

Diagrama 1. Diagrama de flujo como semaforo de seguridad ecoldgica del experimento de la cinética de

adsorcion de azul de metileno sobre bentonita.
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CONCLUSIONES

Presentamos un Diagrama de Flujo Ecoldgico para ser usado en la ensefanza
aprendizaje de Quimica Experimental a nivel universitario. Se mostré una serie de 13
colores que se usan como base o fondo, en el diagrama de flujo ecoldgico y la
codificacion del color esta en funcion del numero de principios de la quimica verde que
cumple el experimento (PQVCE). El diagrama final resulta un instrumento visual como
una especie de semaforo que nos indica que tan cerca esta el experimento de los
principios de la Quimica Verde.
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Proyecto de Gestion de Residuos y Reactivos Quimicos (PROGERE), Escuela de
Quimica, Universidad Nacional de Costa Rica.

INTRODUCCION

Costa Rica se encuentra actualmente, en una controversia, que ha sido sefalada, no
solo por los medios de comunicacién nacionales sino también por los medios
internacionales. Lo cierto es que nuestro pais cuenta con una riqueza natural
reconocida a nivel mundial, sin embargo, la ausencia de los entes reguladores de las
diversas actividades productivas, ha provocado una problematica ambiental asociada
a la inadecuada disposicion de los desechos, especialmente los peligrosos. ( ElPais.cr.,
2013)

A pesar de que en el pais existe una vasta normativa para la proteccion de los recursos
naturales y la gestion adecuada de los residuos, tanto ordinarios como peligrosos, sigue
dandose un vacio en la gestion que deben de asumir los entes gubernamentales
responsables de que dicha normativa se ejecute adecuadamente. Resulta necesario a
nivel nacional generar una cultura ambiental que impregne el quehacer de todos los
sectores de la poblacion, incluso el sector productivo, que es uno de los que impacta de
manera importante los recursos naturales (agua-suelo-aire), generando en algunos
casos, no solo residuos ordinarios sino también peligrosos, los cuales contribuyen al
deterioro del ambiente.

Desde esta perspectiva un residuo peligroso posee diferentes propiedades quimicas y
fisicas que puede afectar la salud humana y el ambiente, por ejemplo sustancias
explosivas, corrosivas, reactivas, toxicas, inflamables, venenosas, entre otras. El
impacto de los residuos depende directamente de su grado de toxicidad y su
concentracion. (Ruiz, Fernandez, Rodriguez, 2001). La produccion de los mismos, ha
excedido la capacidad de autodepuracion del ambiente, permitiendo que la
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contaminaciéon se extienda a diferentes matrices, provocando una afectacion directa al
ser humano. (Estado de la Nacion, 2012)

Atendiendo lo anterior, se han desarrollado diferentes ejes de accién que procuran, la
mitigacion y el control. Son ejemplos de lo anterior, iniciativas tales como:

v" Producciéon mas limpia, desarrollado en 1989 por el PNUMA (Programa de las
Naciones Unidas para el Medio Ambiente en su Programa de la Produccion mas
Limpia)

v Ecoeficiencia, desarrollado en 1990 por el Consejo Mundial para el Desarrollo
Sustentable.

v Prevencion de la contaminacion, introducido en la legislacion de Estados Unidos
en 1990 en el “Acta de Prevencion de la Contaminacion”

En la actualidad, producto de las gestiones antes indicadas y el desarrollo de
tecnologias mas amigables con el ambiente, se establece una marcada necesidad de
reducir o eliminar el uso las sustancias quimicas peligrosas, con la finalidad de utilizar
otras que presenten un menor impacto.

Las ideas expuestas logran su asidero conceptual, gracias al aporte de Anastas P, el
cual establece con claridad el marco de accidén de lo que se denomina Quimica Verde,
indicando lo siguiente:

“La quimica verde consiste en utilizar compuestos quimicos 0 procesos que sean
amigables con el medio ambiente y cuyo uso resulte en una reduccion de residuos,
procesos de produccion mas seguros, y reducir (0 mejor aun eliminar) la
contaminacion y el dafio ambiental. La quimica verde fomenta la innovacion y
promueve la creacion de productos que sean sustentables tanto desde el punto de
vista econdmico como el ambiental (EPA, 2008).

Una forma de contribuir con la linea de trabajo que plantea la Quimica verde es a través
de procesos educativos que consolidan un cambio cultural a partir de la implementacion
de practicas tendientes a:

e Disminuir la cantidad de reactivos peligrosos.

e Sustituir sustancias que reunen condiciones de toxicidad alto por otras menos
toxicas y que permiten el cumplimiento de los objetivos deseados.

e Buscar técnicas de laboratorio que demanden un uso racional de los recursos.

METODOLOGIA

Ante esta nueva manera de acceder a los procesos quimicos surge en la Escuela de
Quimica de la Universidad Nacional de Costa Rica, un proyecto para la implementacion
de los principios de la Quimica Verde. Se opta por renunciar a practicas de trabajo no
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amigables con el ambiente, por acciones en donde el compromiso personal y ambiental
sea el eje de trabajo. Se vuelve la mirada a la seguridad en el trabajo de laboratorio,
construyendo los materiales necesarios para que los estudiantes conozcan en detalle
las caracteristicas que presentan las sustancias quimicas que utilizan, se formulan
practicas de laboratorio que consideran:

e El desarrollo de experiencias de laboratorio en temas fundamentales para la
compresion del contenido quimico.

e EI énfasis en el desarrollo de destrezas experimentales por parte de los

estudiantes.

La utilizacién de sustancias con bajas concentraciones.

El uso de disoluciones de bajas concentraciones.

La reduccion en el uso de reactivos quimicos.

La incorporacion de preguntas que obliguen a la reflexion por parte del

estudiante, en relacidn con aspectos especificos en los procedimientos de las

practicas de laboratorio.

o EI favorecer la produccion de productos quimicos sencillos, que motiven al
estudiante al conocimiento quimico, de manera que le permita relacionar los
contenidos académicos con aspectos practicos y cotidianos.

Ademas, dentro de las acciones, se promueve la segregacion de residuos por familias,
de manera que, los estudiantes desechen los diferentes materiales de acuerdo con la
naturaleza quimica de estos, lo anterior con el fin de facilitar la recuperacion o
tratamiento posterior.

En un inicio, se realizé una revisidon de los manuales de laboratorio de las Catedras de
Quimica General y de Quimica Organica, con el fin de determinar las practicas criticas.
Para esto, se confeccion6 e implementé una Matriz de Evaluacion de Riesgo, la cual
define la importancia de las practicas en términos de peligrosidad de las sustancias
quimicas utilizadas, de cantidades generadas y de las concentraciones obtenidas.
(Rodriguez, Gonzalez, Mora, & Solis, 2013)

Las practicas identificadas como criticas, se sometieron a un analisis con el propdsito
de eliminarlas o cambiarlas en los manuales de laboratorio vigentes, por citar ejemplos
de lo anterior, se tiene que la practica de Extraccion de los Pigmentos de la Espinaca y
la de Cromatografia del Achiote, del curso de Quimica Organica, se reemplazaron por
la practica de Extraccion de los Componentes de un farmaco. También la sintesis de la
nitroacetanilida tradicional se cambid por una sintesis verde utilizando microondas. Este
cambio permitidé la reduccién de residuos organicos y el reemplazo de sustancias
peligrosas, manteniendo los contenidos académicos pilares en estos temas.

Para los laboratorios que pertenecen a la Catedra de Quimica General, se elaboré un
libro enfocado en los principios de la Quimica Verde, que agrupa veintisiete practicas de
laboratorio, debidamente validadas. Esta ponencia analiza algunos de los cambios mas
significativos en las practicas de laboratorio de ambas catedras, asi como la
importancia de la formacion de profesionales en la disciplina Quimica que asuman el
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reto y compromiso de reducir sus impactos ambientales en cada una de las actividades
que ejecuten.

RESULTADOS Y DISCUSION

De las practicas de laboratorio calificadas como criticas por la Matriz, se discutiran tres
de las practicas validadas e implementadas en la Escuela de Quimica, dos de la
Catedra de Quimica Organica y una de Quimica General.

Catedra de Quimica Organica

Practica de Sustitucion Electrofilica Aromatica: Nitracion de la Acetanilida con
microondas.

La practica de Sustitucion Electrofilica Aromatica, utilizada en los laboratorios de
Quimica Organica Il y Biorganica, se clasificO como critica segun la Matriz de
Evaluacion de Riesgo. Esta sintesis produce 60,6 g de orto y para-nitroacetanilida, del
cual se utiliza solamente 2,0 g para realizar su recristalizacion con etanol y el punto de
fusion de la para-nitroacetanilida aislada, por lo que se desecha el 96,7 % del producto
sintetizado (mezcla de orto- y para- nitroacetanilida), generando una mayor cantidad de
residuos quimicos que posteriormente deben disponerse de forma especial, implicando
un costo adicional por parte de la Escuela de Quimica y un uso desproporcionado de
reactivos.

La sintesis tradicional, requiere de una mezcla de acido nitrico y de acido sulfurico que
es muy corrosiva, implicando un riesgo potencial a la salud de los estudiantes que
realizan la practica. La mezcla acida es adicionada utilizando un embudo de extraccion
al recipiente de reaccion, por lo que los estudiantes durante toda la sintesis se exponen
a los vapores generados.

Por las desventajas mencionadas, se sustituy6 la sintesis de nitracion de la acetanilida
por una sintesis verde utilizando energia de microondas. El uso de microondas es uno
de los métodos no convencionales que se han desarrollado en la sintesis organica, con
el fin de que sean amigables con el ambiente y el ser humano (Yadav, Mande, &
Ghalsasi, 2012); (Miranda, 2010). Esta sintesis mostré resultados reproducibles en un
horno de microondas fijado en 400 W durante 5 minutos.

Si se compara el tiempo de reaccidn de la practica convencional, que normalmente se
realizaba en 35 minutos, con la nueva propuesta, se obtuvo una reduccion significativa,
ya que esta se realiza en 5 minutos. Dicha disminucién es una de las ventajas que
presenta la sintesis asistida por microondas. (Miranda, 2010). Otra ventaja en este tipo
de sintesis, es que se evita el uso de volumenes grandes de disolventes y de reactivos.
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Por ejemplo, en la sintesis desarrollada, se utilizd 1,4 g de acetanilida, obteniendo una
disminucién del 80% respecto a la sintesis convencional, ademas se requiere de 5 mL
de acido acético, el cual es un disolvente con la propiedad de adsorber efectivamente la
radiacion de microondas (Yadav, Mande, & Ghalsasi, 2012).

En la practica se utilizan como agentes nitrantes el nitrato de potasio y el nitrato de
cobre I, los subproductos generados fueron el acetato de cobre y el acetato de potasio;
y la mezcla de productos de orto- y para- nitroacetanilida (ver reacciones 1y 2). Por
extraccion con acetato de etilo y concentracion de la fase organica en un rotavapor, se
obtuvo un solido de color amarillo palido que corresponde a la mezcla de orto- y para-
nitroacetanilida.

Reaccion: 1
NH

g + KNO; -cido acEtico \ﬂ/ + KCOOCH; 4 H,0
Reacc 400 W, 5 min
NH

400 W, 5 min

\([)]/ © + Cu(NOy),_"¢ido acEtico acktico \ﬂ/ + Cu(COOCHg), + H,0

De ambos agentes nitrantes, se eligid el nitrato de potasio, ya que al disponerse el
residuo de acetato de cobre, el cobre Il puede cambiar su estado de oxidacion
transformandose a Cu VI, el cual representa grandes riesgos a la salud asi como al
medioambiente. Por el contrario, el potasio puede disponerse mas faciimente. (MSDS
Cu(NO3)2, MSDS KNO3)

La mezcla de orto y para-nitroacetanilida, producto de la reaccion 1, se recristalizdé con
etanol caliente y posteriormente se determiné el punto de fusion de la para-
nitroacetanilida purificada, obteniendo un valor experimental de 213,5 °C, con un 0 %
de error, ya que el valor tedrico es de 213 a 215 °C. (MSDS p-nitroacetanilida)

La sintesis de microondas validada, se puso a prueba con un grupo piloto de
laboratorio, para compararla con la sintesis tradicional. La relacion en la reduccion de
desechos se muestra en el grafico 1. Aqui se compara, por medio de barras, el volumen
de desechos liquidos generados en la practica verde propuesta y la tradicional. Dicha
grafica senala una disminucion significativa, que corresponde a un 98,8 % en mililitros,
demostrando otra de las ventajas que presenta esta sintesis y el cumplimiento del
principio de la Quimica Verde de evitar o reducir la produccion de residuos.
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Grafico 3. Comparacion de volumen de desechos entre la practica tradicional y la propuesta utilizando
microondas para la Sustitucién Electrofilica Aromatica de la Nitroacetanilida.

Practica de Extraccion de los Componentes de un Farmaco.

En los laboratorios de Biorganica y Quimica Organica |, se realizan dos practicas
calificadas como criticas: la Extraccion de los Pigmentos de la Espinaca y la
Cromatografia de los Pigmentos del Achiote. Ambos ensayos fueron reemplazados por
la Extraccion de los componentes activos (cafeina, acetaminofén y aspirina) de una
mezcla de farmacos (mezcla de Cafiaspirina® y paracetamol) (Kevin, 2011).

0 : |
o ];r“
O HO N ~
A -
0
Aspirina Acetaminofén Cafeina

Figura 120. Componentes activos de una mezcla de farmacos (Cafiaspirina® y paracetamol)

En las practicas tradicionales las sustancias nocivas como el metanol, ciclohexano y el
cloroformo, se utilizaban como disolventes, estos se sustituyeron por disolventes
acuosos como el fosfato acido de potasio, cloruro de sodio e hidroxido de sodio. (Kevin,
2011).

En la extraccion de los componentes de una mezcla de farmacos, los desechos de los
disolventes acuosos solo requieren previa neutralizacion para su disposicion final. En el
caso del éter etilico, que es el unico disolvente organico utilizado, fue evaporado con el
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fin de concentrar y separar el ultimo componente activo de la mezcla, por lo que no se
generan desechos.

En el grafico 2 se muestra la comparacidn de las practicas convencionales y la
propuesta, en términos de generacion de desechos liquidos. Tanto en la etapa de
extraccion como en la de cromatografia, se observa una reduccion de desechos de un
60% y de un 32%, respectivamente. Este resultado indica el cumplimiento de dos de los
principios de la Quimica Verde: la disminucion de los desechos generados y la
sustitucion de disolventes contaminantes por disolventes acuosos. (Anastas & Eghbali,
2010)

H Farmaco

=700
£
2600
o
€500
a
©400
T
300
c
200
£
E1oo
0

N

Extraccidon  pricticas Cromatografia

Grafico 4. Desechos generados (mL) en dos grupos de laboratorios piloto en la practica de extraccién y
cromatografia tradicional (Extraccion de los Pigmentos de la Espinaca y Cromatografia de los colorantes
del Achiote) y la propuesta verde (Extraccion y cromatografia de los Componentes de un Farmaco).

La cromatografia de capa fina (ccf) realizada a los componentes del farmaco (grafico 2),
genera 50 mL de residuos de disolventes organicos (hexano y el éter etilico), sin
embargo la practica tradicional generaba 155 mL de una mezcla de éter de petroleo,
ciclohexano, cloroformo y acetona. Estos disolventes organicos presentan un mayor
grado de peligrosidad para el ambiente y la salud de los estudiantes.

La practica de Extraccion y Cromatografia de los Componentes de un Farmaco,
ademas de cumplir con principios de la Quimica Verde, anteriormente mencionados,
permitid incluir los conceptos pilares que son evaluados por los docentes en las
practicas criticas, que corresponden a la técnica de extraccion liquido-liquido y a la
cromatografia de capa fina.

Catedra de Quimica General

En La Catedra de Quimica General se elabord un libro de practicas de laboratorio con
un enfoque de Quimica Verde que versan sobre tematicas acordes con cursos basicos
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de Quimica General de Educacion Superior. Dentro de las practicas se analizara en
detalle la Marcha analitica cualitativa.

Identificacidn de los cationes Ca®*, Fe** y NH4* en una muestra incognita.

La practica tradicional que se realiza en los laboratorios de Quimica General es la de
Analisis e identificacion cualitativa de los cationes Ag*, Pb**, Hg2** en una mezcla, en la
cual las reacciones que se realizan producen residuos peligrosos y de toxicidad
significativa como lo son el AgCl, el PbCrO4 y un precipitado negro de Hg elemental
(MSDS AgCIl, MSDS PbCrO4, MSDS Hg). En la propuesta de Quimica Verde, los
cationes a determinar son sustituidos por Ca?*, Fe** y NH,*. Para su aislamiento e
identificacion individual se realizaron reacciones quimicas especificas que generaran
productos de menor toxicidad e impacto ambiental.

Para la identificacion y separacion del Fe* se hizo reaccionar con NaOH y se obtuvo un
precipitado de hidroxido de hierro (lll) que presenta tonalidad amarilla (reaccién 3), el
cual se disuelve con acido, para posteriormente generar un complejo con el tiocianato
de color rojo vino. Una vez eliminado e identificado el ion hierro (lll), se precipita el idon
calcio utilizando carbonato de sodio generando un precipitado blanco de CaCO; que
permite la identificacion de este cation (reaccion 4).

Reaccion 3:
FeCls (ac) + NaOH (acy —» Fe(OH)3 s) NaCl (ac)
Fe(OH); )t HCI (ac) ——» FeCl; + H,O
FeClz+ KSCN _____, FeSCN @)+ KCl
Reaccion 4:

CaCl, + Na,CO3 ) CaCO; )t NaCl

Por ultimo en la reaccion 5, se muestra como el ion amonio se desprotona con NaOH y
la aplicacion de calor formando amoniaco, cuya solubilidad disminuye en medio basico,
favoreciendo su transferencia a la fase gaseosa para su identificacion utilizando papel
tornasol.
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Reaccion: 5

NH4Cl + NaOH () NH4OH + NaCl
NH4OH + CALOR NHs (g + H20

Los productos de estas reacciones (3, 4 y 5) presentan una menor toxicidad facilitando
su disposicion final, y permitiendo el cumplimiento del principio de la quimica verde que
busca reemplazar reacciones que generan productos que contienen metales pesados
como el Hg, Pb y Ag, utilizados en la practica tradicional (Navas, Calvo, Fonseca,
Quesada, & Madrigal, 1998.). Anudado a esto, en el grafico 3 se muestra que la nueva
propuesta permite generar una disminucién significativa en el volumen de residuos de
un 84 %, cumpliéndose otro principio de la quimica verde.

H |dentificacidn de cationes: plata (1),
plomo (1) y mecurio (l1)

20
I 16 B |dentificacion de cationes: calcio,
£ hierro (1), amonio
" 12
o
i -
1]
(%]
()]
e
()]
T
S Identificacidén de cationes:  Identificacion de cationes:
S plata (1), plomo (ll) y calcio, hierro (ll1), amonio
S mecurio (I1)

Grafico 5. Comparacion de desechos generados (mL) en la practica de Analisis de cationes convencional
y la nueva propuesta.

CONCLUSIONES

La puesta en practica de experiencias de laboratorio en donde se utilizan reactivos que
causan menor impacto al ambiente y la generacion de menores cantidades de residuos,
ha posibilitado que la planta de tratamiento de la Universidad Nacional, mejore su
eficiencia.

La implementacion de practicas de Quimica Verde en la Escuela de Quimica de la
Universidad Nacional, permite la reduccién de costos en cuanto a la adquisicion de
reactivos y disposicion final de desechos peligrosos, asi como la promocién de una
cultura ambiental en los estudiantes y docentes.
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La nitracion de la acetanilida utilizando como energia alternativa el microondas, permitié
realizar una sintesis organica verde facil, rapida y de bajo costo. Adicionalmente, esta
practica logré que los estudiantes entendieran el mecanismo de reaccion de la nitracion,
y pusieran en practica técnicas de recristalizacion y punto de fusion para la verificacion
del producto obtenido. Con la implementacion de la practica de extraccion de los
componentes activos de una mezcla de farmacos, se sustituyeron sustancias organicas
peligrosas por compuestos acuosos, y ademas se disminuyo la cantidad de desechos,
permitiendo cumplir con los principios de la Quimica Verde al aplicar la técnica de
extraccion liquido-liquido y la cromatografia de capa fina.

La practica de Identificacién de los cationes Ca®*, Fe** y NH;* en una muestra
incoégnita, se constituye en una opcién novedosa que permite la identificacion cualitativa
de cationes, utilizando sustancias quimicas que reunen bajos niveles de toxicidad.
Ademas se implementan técnicas de laboratorio necesarias en un perfil de salida para
estudiantes que egresan de los cursos de Quimica General.
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INTRODUCCION

A causa de los elevados costos que usualmente demandan los tratamientos
convencionales de aguas coloreadas, la mayoria de las industrias causantes de este
tipo de contaminacion no prestan la atencion pertinente a este problema ambiental,
descargando dichos efluentes sin tratamiento previo alguno. La coloracion de efluentes
afecta gravemente el paso de la luz a través del agua y, por ende, obstaculiza el
desarrollo normal de la vida acuatica afectando el proceso fotosintético de la fauna
acuatica. Adicionalmente, dichos colorantes generan inconvenientes secundarios como
el deterioro estético, efectos cancerigenos y mutagénicos.

Para la remocion de los colorantes de tales aguas de desecho, se han desarrollado
varios métodos, entre los cuales se encuentra la adsorcion, electrolisis, floculacion y
oxidacion. Sin embargo, entre estos, la adsorcion posee la prelacion de ser un
procedimiento eficiente, econdmico y de facil uso. Es por tal, que como solucién a dicha
problematica, se propone la metodologia de adsorcion con materiales alternativos, de
bajo costo, facil obtencion y alta efectividad en la remocion de los distintos colorantes.
Tales caracteristicas son exhibidas por los residuos agroindustriales los cuales,
ademas de poseer una alta disponibilidad, cuentan con la favorabilidad del impacto
ambiental al aprovechar el material de desecho (Zhang, y otros, 2011).

En la presente investigacion, se estudi6 las propiedades adsorbentes de la cascarilla de
arroz (CA) para la remocion del colorante Rojo Basico 46, (RB46) como adsorbente
alternativo y de bajo costo. Para esto, se llevo a cabo un proceso en fase continua con
el proposito de determinar los parametros mas adecuados que permitan alcanzar una
remocion eficiente de dicho contaminante. Se evalué el efecto de altura del lecho,
analizando la informacion mediante el modelo de Thomas no lineal como herramienta
para predecir el avance y los parametros apropiados para el escalamiento del proceso.
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MATERIALES Y METODOS

Se utiliz6 como material adsorbente el residuo agricola de la cascarilla de arroz (CA), la
cual fue molida, lavada y clasificada para seleccionar el tamafio de particula entre 0.3 y
0.5 mm. Las soluciones de RB46 se prepararon a 200 ppm en agua destilada,
manteniendo una relacion masica entre el colorante y la sal de 1:100 en peso
respectivamente (tomada por estimaciones recomendadas para la tincion de prendas
de uso domeéstico). El pH de la solucion se ajustd con acido clorhidrico (1M) y/o
hidroxido de sodio (1M) hasta un valor de pH 9.0, dado que estudios preliminares
mostraron mas altas remociones en el intervalo entre 5.0 a 9.0, siendo levemente
mayor a un pH de 10.0 y 11.0 (Aleman, Hormaza, & Alvarez, 2011).

Los experimentos de adsorcion con flujo continuo se desarrollaron en una columna de
vidrio de 50 cm de largo y 2,5 cm de ancho, en la cual la cascarilla de arroz fue
empaquetada segun la altura deseada. La velocidad de entrada de la solucién fue
ajustada mediante el uso de una bomba peristaltica y un medidor de flujo. La
concentracion de RB46 en el efluente fue analizada periodicamente a través de
espectrofotometria ultravioleta-visible, en un espectrofotometro UV/Vis Perkin Elmer
Lambda 35.

El experimento fue realizado para tres alturas de lecho: 6.5 cm (10 g), 12.0 cm (20g) y
19.5 cm (30g), a un flujo de 10 ml min™, cuyos resultados fueron ajustado y analizados
mediante el modelo de Thomas.

El modelo de Thomas es el mas usado para la determinacién tedrica de la evolucion del
proceso de adsorcion en columnas. La expresion para este modelo esta dada por:

(o 1
Co 1+ exp (’(T’:]ﬂ - kThCot)

Donde kr, (ml min™ mg™) es la constante de velocidad de Thomas; g, (mg g™') es la
cantidad de RB46 absorbido en el equilibrio por g de adsorbente; x (g) es la cantidad de
adsorbente en la columna; v (ml min™") la velocidad de flujo del efluente; ¢, (mg I") la
concentracion inicial de la solucién de RB46; ¢, (mg I') la concentracién del efluente en
un tiempo t (min). El coeficiente cinético ky, y la capacidad de adsorcion de la columna
q, son constantes determinadas mediante una grafica de C;/C, contra t, usando una
regresion no lineal (Hang, y otros, 2008).

Los valores para el error estadistico (SS) se obtienen a partir de la siguiente féormula:

. J €/ — (€/C,)

n

En conjunto con el SS se analizo el valor del coeficiente de ajuste (R?) [4].
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RESULTADOS Y DISCUSION

Los datos obtenidos experimentalmente fueron ajustados al modelo de Thomas
mediante regresion no lineal. Los resultados para las diferentes constantes obtenidas
en cada experimento, el error (SS) y el ajuste (R?) se muestran en la Tabla 1.

Tabla 69. Parametros del modelo de Thomas para la adsorcion de RB46 en CA para el proceso en
continuo a varias alturas de lecho.

Z(cm) Co(gl) V (ml min™") Modelo de Thomas

krp (Ml min™ mg™) q, (Mg g") SS R?
6,5 200 10 0,0886 23,6942 0,0838  0,9365
12 200 10 0,0392 24,6633 0,1108  0,8720
19,5 200 10 0,0168 36,0352 0,1247  0,8484

Analizando los datos presentados en la Tabla 1, se puede observar la tendencia de las
constantes del modelo trabajado; asi, es evidente que la constante cinética kg,
disminuye al aumentar la altura del lecho, mientras que g, va en aumento. Dado que la
constante cinética indica la velocidad de transferencia de masa del colorante al
adsorbente, es indicado decir que a menor k;;, hay una reduccion de la velocidad de
transferencia, entendiendo esto como mayor tiempo de contacto entre la solucion de
RB46 y la CA, permitiendo que las moléculas de colorante se adsorban mejor sobre la
superficie del adsorbente. Esto ultimo se ve reflejado en el aumento de g, con el
aumento de Z, mostrando una mayor capacidad de carga de colorante por gramo de
adsorbente.

Efecto altura del lecho

1,2

0,8

W 7=6.5cm

0,4

A 7=12.0cm
0,2 ¢ 7=19.5cm
" * Thomas Reg_NoLineal
0 ‘ **
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800

t [min]

Figura 121. Curva de avance para la remociéon de RB46 en CA.
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En la Figura 1 se observa como la pendiente de la curva de ruptura es menor al
incrementar la altura del lecho, donde tal pendiente representa la zona de transferencia
de masa. Una pendiente mas inclinada, indica que la transferencia de masa se esta
dando en un rango de tiempo mas prolongado (menor k;,) lo cual, como ya se
menciono anteriormente, implica un mayor tiempo de contacto del colorante con la CA.
Ademas, al tener mayor cantidad de CA en un lecho de mayor altura, hay un
incremento en el area superficial del adsorbente, lo cual otorga mas sitios activos para
la adsorcién y por ende mayor capacidad de remocion de RB46.

CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos demuestran un correcto ajuste con errores bajos para los
datos experimentales con el modelo de Thomas, lo cual permite su uso para la
simulacién y escalamiento del proceso en continuo, con miras a buscar alternativas
para futuras aplicaciones a nivel industrial.
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INTRODUCCION

La industria textii es una de las ramas industriales que produce alto indice de
contaminacion ambiental ya que emplea una gran cantidad de agua, principalmente, en
las operaciones de lavado y teiido (Giavazzi, 2000). El proceso de tefiido es el que
produce mayor contaminacion debido a que requiere el uso no solamente de
colorantes, sino también de varios productos especiales auxiliares de tefiido, que
permiten mejorar la calidad del tefiido, la suavidad, la firmeza, la textura, estabilidad
dimensional, resistencia a la luz, al lavado, etc. El uso de colorantes en la industria textil
provoca que las aguas residuales presenten altas concentraciones de colorantes entre
otros productos quimicos como pueden ser gomas, sales, humectantes, grasas,
espesantes, adhesivos, peroxidos, clorados, silicatos, bases, acidos, fosfatos, almidon,
mordente, acondicionadores, antiespumantes, ceras, colorantes y pigmentos (Gilabert,
2002). Los colorantes textiles consisten de estructuras quimicas complejas con
sustituyentes que incluyen haldégenos, grupos sulfo, azo o nitro; muchos de dichos
compuestos son dificiles de degradar por métodos biolégicos o fisicoquimicos y por
tanto, cuando las descargas de agua residual son vertidas a los cuerpos de agua, los
colorantes textiles tienden a persistir en el medio ambiente, provocando la acumulacion
en los organismos dentro de las cadenas alimenticias (Tortora, Funke, Case, & Casali,
2000) por tal razon, las aguas residuales de la industria textil son consideradas
altamente contaminantes. Las investigaciones sobre tratamiento de aguas residuales de
la industria textil persiguen obtener una alta eficiencia en la depuracion del efluente a
bajo costo. La oxidacion electroquimica de materia organica usando anodos tipo
dimensionalmente estables ha sido aplicada con éxito en la depuracion de diferentes
efluentes contaminados. Los anodos tipo dimensionalmente estables (ADE) estan
constituidos por un soporte de titanio recubierto por 6xidos de metales nobles, por lo
tanto, la composiciéon quimica de los anodos ADE es un factor determinante en el
proceso de oxidacion. Se ha informado sobre estudios de degradacién de compuestos
organicos con anodos de: Ti/lro3Tip702; Ti/Rug3Tig702 y Ti/lrg2Rug2Tio 602 (Motheo &
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Pinhedo, 2000); Ti/TiO2-RuO,-IrO, (Rajkumar, Guk Kim, & Palanivelu, Indirect
Electrochemical Oxidation of Phenol in the Presence of Chloride for Wastewater
Treatment., 2006); IrO2/TaO2/RuO, (Karuppiah & Raju, 2009). En este trabajo se evalua
la eficacia del proceso de oxidacion de dos anodos de diferente composicion:
Ti/PtPb(1%)Ox y Ti/PtPd(10%)Ox en un efluente que proviene del proceso de tenido y
estampado de una industria textil que contiene colorantes dispersos. La evaluacién del
proceso de electroxidacion del agua residual se realizé mediante medidas de
Absorbancia, determinacion de la demanda quimica de oxigeno (DQO), carbono
organico total (COT) y analisis microbiologicos por la prueba de difusién en disco antes
y después del tratamiento.

DESARROLLO EXPERIMENTAL

Agua residual de la industria textile

El agua residual utilizada en este trabajo proviene de una industria textil ubicada en el
Parque Industrial en la ciudad de Puebla, México. Los parametros caracteristicos del
agua residual cruda se muestran en la Tabla 1.

Tabla 70. Caracteristicas del agua residual

pH 6.7

Conductividad 0.42 mS
SDT 250 mg/L

DQO 245 mg/L

Color 249 m™’

Turbidez 54.0 UNF
Absorbancia: 0.270 A =428.8 nm

Proceso electroquimico

El sistema electroquimico consistidé de una celda electrolitica de 150 mL. El volumen de
muestra en todos los experimentos fue de 100 mL. Los electrodos (anodo y catodo)
fueron introducidos verticalmente dentro de la celda con una distancia de separacién
entre ambos electrodos de 3 mm y conectados a una fuente de poder externa (DS-
304M, marca Zurich) y un multimetro (Steren, modelo MUL-500). Los electrodos
utilizados fueron: a) anodo TiPtPb(1%) o b) anodo Ti/PtPd(10%)Ox y como catodo
Ti/RuOa,. El cloruro de sodio (NaCl) fue utilizado como electrolito soporte para aumentar
la conductividad eléctrica del agua residual. Las variables de estudio fueron la
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diferencia de potencial de celda, el tiempo de electrolisis, la concentracidon de electrolito
y pH de la solucién. Los espectros UV-vis de las muestras de agua residual fueron
registrados antes y después del tratamiento electroquimico. La eficiencia de remocion
de color fue determinada a partir del maximo de absorbancia a la longitud de onda,
A= 428.8 nm. La variacion en la demanda quimica de oxigeno (DQO) y carbono
organico total (COT) fue utilizada como un indicador de la remocion de materia
organica.

Analisis microbiolégico por la prueba de difusiéon en disco

Se utilizd la técnica de siembra por mezcla-vertido en agar, colocando 100 yL de
muestra de agua tratada o sin tratar mas 10 mL de agar Infusién Cerebro Corazdn
(ICC) de Bioxon, dejandose enfriar e incubandose a 37 °C durante 48 horas. En seguida
se realizo el examen microscopico de crecimiento microbiano en la cepa bacteriana. La
identificacion del crecimiento microbiano presentes en las muestras de agua se realizo
con el medio CHROMagar™ Orientation.

RESULTADOS Y DISCUSION

Espectro UV-Vis de agua residual cruda

El espectro de absorcion UV-Vis de agua residual cruda se muestra en la Figura 1,
donde se observa que en la region de 800 a 350 nm predomina una banda de
absorcion con un maximo a 0.270 a 428.8 nm, responsable del color amarillo del
efluente; en la region de 350 a 200 nm la absorbancia se incrementa debida a las
transiciones electrénicas de los colorantes presentes en solucién. La absorbancia en
428.8 nm fue utilizada como referencia para evaluar la remocion de color del efluente.
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Figura 122. Espectro UV-vis del agua residual cruda de una industria textil.

Oxidacion electroquimica del agua residual de la industria textil

Seleccion y efecto de la composicion del anodo tipo dimensionalmente estables
(Ti/PtPb(1%)Ox y Ti/PtPd(10%)0).

La Figura 2 muestra las curvas de la variacion de absorbancia a la longitud de onda en
428.8 nm en funcion del tiempo de electrolisis para los anodos tipo dimensionalmente
estables: Ti/PtPb(1%)Ox y Ti/PtPd(10%)Oy. Las curvas A vs tmin, muestran que la
absorbancia en 428.8 nm disminuye con el incremento en el tiempo de electrdlisis con
ambos anodos, lo cual implica que el color en las muestras disminuye, sin embargo,
con el anodo de Ti/PtPd(10%)Ox el color disminuye con mayor rapidez a partir de los
primeros 5 min y la absorbancia es practicamente constante a partir de 10 min de
electrolisis con valores del orden de 0.027. Para el anodo de Ti/PtPb(1%)Ox la
absorbancia en 428.8 nm disminuye con menor rapidez y solo a partir de 30 min de
electrolisis alcanza valores cercanos con aquellos obtenidos con el anodo
Ti/PtPd(10%)Ox, como se observa en la Figura 2 (a).

La variacién de la DQO en muestras de agua residual de la industria textil con el tiempo
de electrolisis para ambos anodos (Ti/PtPb(1%)Ox y Ti/PtPd(10%)Ox) se muestra en la
Figura 2 (b). La DQO disminuye con el incremento en el tiempo de electrolisis en ambos
electrodos, sin embargo, es con el anodo de Ti/PtPd(10%)Ox que se obtiene una mayor
reduccion de la DQO, en este caso la DQO es practicamente abatida a partir de 45 min
de electrolisis como se observa en la Figura 2 (b),mientras que con el anodo de
Ti/PtPb(1%)Ox el valor mas bajo que se obtiene en DQO es de 142 mg/L, lo cual
representa un 57% de la remocion de la DQO. De acuerdo con el comportamiento
observado en la variacidén de la absorbancia y de la DQO con el tiempo de electrolisis,
es claro que el anodo constituido por Ti/PtPd(10%)O« tiene mayor capacidad de
remover color y DQO en el agua residual.
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La variacion del Carbono Organico Total (COT) en agua residual de la industria textil
sometidas a electrooxidacion con los anodos (Ti/PtPb(1%)Ox y Ti/PtPd(10%)Ox) a
diferentes tiempos de electrolisis se muestra en la Figura 2 (c).
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Figura 123. Variacion de la absorbancia a una A = 428.8 nm (a), DQO (b) y COT (c) en funcién del
tiempo de electrolisis para muestras de agua residual, utilizando anodos de Ti/PtPb(1%)Ox vy
Ti/PtPd(10%)Ox. Diferencia de potencial de celda: 7 V, pH 6.7 y 2.5 g/L NaCl.
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Con el electrodo de Ti/PtPb(1%)Ox durante los 30 min de electrolisis la variacion de
COT es practicamente invariable (73 mg/L), pero a 45 min el COT disminuye a 49
mg/L e incrementa nuevamente a 69 mg/L con 60 min de electrolisis. Con el anodo de
Ti/PtPd(10%)Ox se obtiene una disminucién continua del COT con el incremento en el
tiempo de electrolisis. Por ejemplo el COT disminuye y alcanza la maxima remocion del
COT de 29 mg/L que representa el 60.29 % con 45 min de electrolisis como se observa
en la Figura 2 (c), sin embargo, con 60 min de electrolisis el COT se incrementaa 44
%. Estos resultados muestran que el electrodo de Ti/PtPd(10%)Ox es mas eficaz que el
electrodo de TiPtPb(1%)Ox para remover la DQO, COT vy color del agua residual textil
mediante electrooxidacidn, por consiguiente en las siguientes secciones reportamos los
efectos de la diferencia de potencial de celda, pH y concentracién de electrolito para el
electrodo de Ti/PtPd(10%)Ox.

Oxidacion electroquimica del agua residual de la industria textil con el
anodo de Ti/PtPd(10%)Ox

Efecto de la diferencia de potencial

La Figura 3 (a), representa la variacion de la absorbancia en 428.8 nm en funcion del
tiempo de electrolisis para tres valores de potencial (6,7,8 V). Cuando la diferencia de
potencial es de 6 V y 5 min de electrolisis la absorbancia se reduce a 0.160 con
respecto al valor inicial de 0.270, al incrementar el tiempo de electrolisis la absorbancia
disminuye y tiende a un valor constante de 0.040 a partir de 30 min de electrolisis. Una
diferencia de potencial de celda de 7 V produce una reduccion mas significativa de la
absorbancia en 428.8 mm desde 5 min de electrolisis (0.040), al incrementar el tiempo
de electrolisis la absorbancia disminuye ligeramente y tiende a un valor constante de
0.017 a partir de 45 min de electrolisis. A 8 V la absorbancia en 428.8 nm es
practicamente constante a partir de 15 min de electrolisis con valores del orden de
0.040 similares a aquellos obtenidos con una diferencia de potencial de 6 V. Por
consiguiente la electrolisis del agua residual con 7 V puede reducir la absorbancia en
428.8 nm hasta el orden del 94.0 % respecto al valor inicial, es decir, que el color de la
solucion es practicamente eliminado. La electrolisis con una diferencia de potencial de 8
V provoca el incremento de la temperatura con el tiempo de electrolisis y por tal razén
descartamos las electrolisis con potenciales arriba de 7V.

La Figura 3 (b) muestra la variacion de la DQO con el tiempo de electrolisis para las
diferencias de potencial de celda de 6,7 y 8 V. En todos los casos la DQO disminuye al
incrementar el tiempo de electrolisis y la rapidez con la cual disminuye la DQO es
mayor para las diferencias de potencial de 7 y 8 V que para 6 V, sin embargo, con 7 V
la DQO es despreciable a partir de 45 min de electrolisis y con 8 V se obtienen valores
de la DQO, similares con 7 V, a 60 min, mientras que con 6 V se requieren tiempos
mas prolongados a 60 min de electrolisis para hacer despreciable la DQO. Por lo tanto,
una diferencia de potencial de 7 V permite reducir la DQO en 97% con 45 min de
electrolisis, es decir, la carga organica se ha reducido satisfactoriamente.
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La Figura 3 (c) muestra la variacion de la degradacion de COT con el tiempo de
electrolisis para la diferencia de potencial de celda de 6,7 y 8 V. Con una diferencia de
potencial de 6 V, disminuye a 63 mg/L con 30 min de electrolisis y es constante hasta
60 min. Con una diferencia de potencial de 8 V el valor de COT disminuye a 60 mg/L
con 15 min de electrolisis y con tiempos de electrolisis entre 30 y 60 min, los valores de
COT oscilan entre 65 y 75 mg/L. La curva de variacion de COT con el tiempo de
electrolisis con una diferencia de potencial de 7 V es diferente de aquellas de 6y 8 V,
ya que el COT disminuye conforme incrementa el tiempo de electrolisis hasta un valor
de 29.8 mg/L con 45 min, posteriormente, con 60 min de electrolisis se produce un
incremento en COT y alcanza un valor de 44 mg/L.
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Figura 124. Variacion de la absorbancia a una A = 428.8 nm (a), DQO (b) y COT (c) en funcién del
tiempo de electrolisis para muestras de agua residual, utilizando el anodo de Ti/PtPd(10%)Oy. Diferencia
de potencial de celda: 6y 7V, pH 6.7 y 2.5 g/L NaCl.
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Efecto de la concentracion de electrolito NaCl

Las concentraciones de cloruro de sodio que se utilizaron fueron de 2.5, 3.5y 4.5 g/L.
La electrolisis de agua residual en presencia de NaCl fue analizada en funcion del
tiempo de electrdlisis con una diferencia de potencial de 7 V. Se encontré que la
variacion de absorbancia en 428.8 nm en funcidn del tiempo de electrolisis muestra un
comportamiento similar para todas las concentraciones de NaCl (Figura 4 (a)).

La presencia de NaCl en las muestras de agua residual de la industria textil durante la
electrolisis es capaz de reducir la absorbancia a valores despreciables en 5 min de
electrolisis y se mantiene constante hasta 60 min de electrolisis. Por lo tanto, el NaCl
como electrolito en agua residual de la industria textil, ademas de favorecer la
conductividad del medio, también favorece la reduccién de la absorbancia en 428.8 nm
y por tanto, elimina el color de la solucion. De acuerdo al comportamiento observado en
la Figura 4 (a), es apropiado elegir la menor concentracién de electrolito (NaCl) en el
tratamiento de electrooxidacion, ya que no hay una variacion significativa en la
absorbancia con concentraciones mayores de electrolito.

La Figura 4 (b) muestra la variacion de la DQO con el tiempo de electrolisis para las
diferentes concentraciones de electrolito (NaCl). Se observa que existe una influencia
del concentraciéon de electrolito sobre la DQO. En presencia de electrolito la DQO
disminuye al aumentar el tiempo de electrolisis, sin embargo, el decremento en la DQO
es mas rapido conforme incrementa la concentracion de electrolito. Con 3.5y 4.5 g/L de
NaCl la DQO disminuye y alcanza valores relativamente bajos del orden de 18 mg/L a
partir de 30 min y disminuye ligeramente con tiempos de electrolisis mas prolongados.
Con una concentracion de 2.5 g/L de NaCl la disminucién de la DQO es menos rapida y
alcanza valores despreciables del orden de 7 mg/La partir de 45 min. La variacion de
COT con el tiempo de electrolisis para dos concentraciones de NaCl se muestra en la
Figura 5. Ambas curvas muestran un comportamiento similar entre 15 y 60 min de
electrolisis, no obstante, los valores de COT para los mismos tiempos de electrolisis son
ligeramente mas altos con 2.5 que con 3.5 g/L de NaCl.

Los valores obtenidos en cada caso sugieren que COT es constante entre 15 y 45 min
de electrolisis y un decremento en COT se produce con 60 min de electrolisis: 64.43 y
54.59 g/L, en presencia de 2.5 y 3.5 g/L de NaCl, respectivamente. Este resultado
sugiere que la electrolisis en presencia de NaCl no tiene una variacion significativa
sobre la magnitud de COT.
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Figura 125. Variacién de la absorbancia a una A = 428.8 nm (a) y DQO (b) en funcién del tiempo de
electrolisis para muestras de agua residual, utilizando el anodo de Ti/PtPd(10%)Oy. Diferencia de
potencial de celda: 7 V, pH: 6.7, NaCl: 2.5, 3.5y 4.5 g/L
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Figura 126. Variacién de COT en funcién del tiempo de electrolisis para muestras de agua residual,
utilizando el anodo de Ti/PtPd(10%)Oy. Diferencia de potencial de celda: 7 V, pH: 6.7, NaCl: 2.5, 3.5 g/L.

Efecto de pH

La Figura 6 muestra la variacion del porcentaje de remocioén de absorbancia (A=428.8
nm), DQO y COT en muestras de agua residual que fueron sometidas a electrolisis
durante 60 min con 7 V en presencia de 2.5 g/L de NaCl. El % de remocion de
absorbancia del agua residual en estas condiciones es del orden de 94% y es
independiente del pH en el intervalo de 2 a 10. El porcentaje de remocion de la DQO es
del orden de 97% en el intervalo de pH de 2 a 7 y disminuye a 78% cuando el pH fue
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de 9.7 esto indica que en condiciones alcalinas (9.7), el % de remocion de la DQO no
es favorecido. El porcentaje de remocion de COT con el pH muestra un comportamiento
aleatorio con pH 2 la remocion es igual a 47%, posteriormente disminuye a 27% con pH
4, nuevamente incrementa a 40% con pH 7 y finalmente disminuye a un valor de 5.8%
con pH 9.7.
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Figura 127. Porcentaje de remocién en DQO, Ay COT en funcién del pH con el anodo: Ti/PtPd(10%)0Ox,
diferencia de potencial de celda 7 V, y NaCl: 2.5 g/L y 60 min de electrolisis.

Prueba por difusién en disco
Composicién del anodo (Ti/PtPb(1%)O0x y Ti/PtPd(10%)0x)

El proceso de electroxidacion utilizando los anodos Ti/PtPb(1%)Ox y Ti/PtPd(10%)Ox
con respecto al analisis microbioldgico por la prueba de difusiéon en disco mostro, que el
agua cruda de coloracion amarilla es positiva a microorganismos de la familia
Enterobactericea, registrando una cantidad > 1X10%® UFC/mL, como se puede observar
en la Figura 7 (a). El agua tratada con la composicion del anodo Ti/PtPb(1%)Ox, mostro
que de 5 a 30 min de electrolisis los microorganismos de la familia Enterobactericea
fueron incontables y solo a 45 y 60 min de electrolisis se obtuvieron 210 y 40 UFC/mL,
respectivamente (Figura 7 (b)). Mientras que cuando se utilizd6 el anodo
Ti/PtPd(10%)Ox, después de 5 min de tratamiento electroquimico se confirmo la
inhibicion microbiana (Figura 7 (c)). Los datos reflejan el resultado de muestras por
triplicado.
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Figura 128. Comparativo entre las muestras de agua cruda (a), tratadas con el anodo Ti/PtPb(1%)Ox y 5
min de electrolisis (b) y tratadas con el anodo Ti/PtPd(10%)Ox a 5 min de electrolisis (c), en agar ICC de
Bioxon, con un tiempo de incubacién de 48 horas.

La Figura 8 muestra los espectros UV-Vis del agua residual cruda y del agua residual
con tratamiento electroquimico, el cual consistio en aplicar electrdlisis a7 V durante

60 min con el anodo Ti/PtPd(10%)Oy en presencia de 2.5 g/L de NaCl. La comparacion
de los espectros muestra que después del tratamiento electroquimico la banda de
absorcion inicial en 428.8 nm ha sido abatida, lo cual es consistente con los valores
bajos en absorbancia y DQO que se han mencionado anteriormente.
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Figura 129. Espectros UV-Vis de agua residual cruda y agua residual con tratamiento electroquimico.
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Figura 130. Agua residual amarilla tratada a diferentes valores de pH, 7 V, y NaCl: 2.5 g/L y 60 min de
electrolisis.

En el espectro UV-Vis del agua residual con tratamiento electroquimico surge una
banda con maximo en 290 nm correspondiente a la presencia del ion hipoclorito
generado electroquimicamente a partir del NaCl en solucion (Rajkumar, Joo Song, &
Guk Kim, Electrochemical degradation of Reactive Blue 19 in chloride medium for the
treatment of textile dyeing wastewater with identification of intermediate compounds,
2007). Esto indica que el proceso de oxidaciéon electroquimica de agua residual con el
anodo de Ti/PtPd(10%)Ox se lleva a cabo mediante el mecanismo indirecto de
oxidacion, donde la materia organica es oxidada a través del ion hipoclorito generado
previamente (Panniza & Cerisola, 2006 ); (Rajkumar & Gum Kim, Oxidation of various
reactive with in situ electro-generated active chlorine dyeing industry wastewater
treatment, 2006). La Figura 9 muestra una imagen del agua residual textil de colores
amarillos tratados electroquimicamente a diferentes tiempos de electrdlisis.

CONCLUSIONES

De los resultados mas relevantes del estudio de la descontaminacion de un efluente
textil por oxidacion anddica, se pueden concluir lo siguiente: El anodo Ti/PtPd(10%)Ox
presenta un mejor desempefo para reducir los valores de A, DQO y COT comparado
con el anodo Ti/PtPb(1%)Ox. A una diferencia de potencial de celda: 7 V, pH 6.7, 2.5
g/L NaCl. El efecto de pH en el proceso de electrooxidacion de agua residual textil en
presencia de 2.5 g/L de NaCl con tiempo de electrolisis y diferencia de potencial
constante, informa que la Abs y DQO que se obtiene es 94 % y 96 %, respectivamente
y es independiente del pH. Sin embargo, la variacion de COT es aleatoria con el pH.
Los resultados de espectroscopia UV-Vis muestran la formacién del ién hipoclorito
durante el proceso de electrdlisis, lo cual sugiere que el proceso sigue el mecanismo
indirecto con la participacién del idn hipoclorito.
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INTRODUCCION

Multiples investigaciones relacionadas con la adsorcion de colorantes disueltos han
sefalado que los residuos agroindustriales exhiben una alta capacidad de remocion
(Redlich & Peterson, 1959). La cascarilla de arroz (CA) ha sido empleada para la
retencién de una amplia gama de este tipo de contaminantes. Por tanto, la utilizacion de
estos subproductos se perfila como una alternativa innovadora frente al método
tradicional de adsorcion, que no satisface las expectativas de un proceso sostenible,
econdmico, de facil implementacién y de favorable impacto ambiental. Dado que los
efluentes textiles contienen sales, la evaluacién de su efecto es de gran importancia
pues permite alcanzar una mejor aproximacion a sus condiciones reales.

Para el tratamiento de efluentes coloreados a escala industrial, es importante analizar
el efecto de la sal y las consecuencias que este puede causarle al proceso; industrias
de tincion utilizan la sal para mejorar el proceso de tefir telas, por lo cual se pretende
realizar esta investigacion.

En este trabajo se evaluo el efecto de la sal en la remocion del colorante Rojo Basico
46 (RB46) sobre CA bajo sistema discontinuo, utilizando tres condiciones, colorante sin
sal y sin fijador, colorante con alto contenido de sal y sin fijador, y colorante con sal en
proporcion industrial, es decir, en una relacion 1:10:100 de colorante, fijador y sal
respectivamente. El estudio se llevé a cabo mediante el analisis de dos errores, € (%) y
SSE.

MATERIALES Y METODOS

Para la adsorcion se utilizé como adsorbente la cascarilla de arroz proveniente de las
trilladoras del departamento de Cordoba — Colombia, como material adsorbente y se
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evaluo el efecto de la sal en la remocidn del colorante rojo basico 46. El proceso de
adsorcion fue evaluado bajo sistema discontinuo y a través de un Disefio Estadistico de
Experimentos.

La construccién de las isotermas se realizd en recipientes de vidrio de 100 mL a
diferente concentracion entre 4 a 200 mg/L, se mantuvo constante la dosificacion del
adsorbente, el volumen de solucidn, pH, y las diferentes cantidades de sal.
Adicionalmente la agitacion se realizé durante mas de 12 horas a temperatura
constante de 25, 40 y 55 °C. Posteriormente, se midié la concentracién final de cada
muestra en reposo por medio de la absorbancia, utilizando un espectrofotdmetro Perkin
Elmer UV- Vis Lamba 35. Las soluciones madres se prepararon en balones
volumetricos de 1 L con 200 mg del colorante RB46 en cada uno de ellos y las tres
condiciones de sal ante dicho. Se ajusté el pH a un valor de 8 unidades. Esta solucion
se homogeniz6 durante 5 minutos por ultrasonido. En cada frasco se adicion6 25mg de
CA lavada con un tamano de particula de 0.30 - 0.50 mm.

Modelo de Redlich-Peterson

Este modelo Redlich y Peterson (R-P) (Aksu & Isoglu, 2006) fue estudiado para ajustar
los datos obtenidos al modelo y de esta manera representar el equilibrio de adsorcion.
Esta isoterma combina elementos de la ecuacion de Langmuir y Freundlich. Se analizé
la ecuacion en forma no lineal y lineal (ver ecuacion 1y 2):

Modelo de Redlich y Peterson en forma no lineal:

_AC,
" 1+BCB

qe Ec.(1)

Modelo de Redlich y Peterson en forma lineal:

In (A% - 1) =gIn(C.) +In(B) Ec.(2)

Donde ge es la cantidad de colorante adherido en la CA [mg/g], Ce la concentracion de
equilibrio del contaminante [mg/L], A y B son constantes de la isoterma R-P, g es un
factor de heterogeneidad comprendido entre 0 y 1. Dicho modelo es ampliamente
usado y visto como un intermedio entre la isoterma tipo Freundlich y la isoterma tipo
Langmuir, ya que el mecanismo de adsorcion es un hibrido que no sigue el postulado
ideal de adsorcion por monocapas. (Redlich & Peterson, 1959), (Aksu & Isoglu, 2006),
(Pérez, Gonzalez, & Delgado, 2011).
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Analisis de error

Se emplearon diferentes funciones de error para evaluar las constantes de
isotermas. Las 2 funciones de error utilizadas fueron:

- Error porcentual promedio entre los valores experimentales y predichos € (%):

n

a2

i=1

(Gee — de,c)

Qee

* 100 Ecuacion (3)

- Error suma de cuadrados (SSE).

n
Z(qe,mzc - qe,exp)zi Ecuacion (4)
i=1

Donde n es el numero de puntos de datos experimentales, g, . son los datos predichos
(calculados) con el modelo de R-P y g, . son los datos experimentales. (Han, Wang,
Zou, Wang, & Shi, 2007)

DISCUSION DE RESULTADOS

De la Figura 1., se puede observar que la cantidad de colorante RB46 sin sal aumenta
la capacidad de adsorcion con respecto a los que tienen sal en la solucion, es decir,
que entre mayor cantidad de sal en el sistema, la adsorcion se ve influenciada en la
cantidad de colorante adherido en la CA y por lo tanto la eficiencia disminuye
notablemente. La razon de este efecto es que la sal presente hace competencia entre
los iones del colorante RB46 y los cationes metalicos de la sal por los sitios disponibles
en el proceso de adsorcion, es decir aumenta la fuerza i6nica y disminuye los sitios
activos, por lo que la capacidad de la adsorcion del RB46 disminuye (Han, Wang, Yu,
Zou, Shi, & Liu, 2007).
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Figura 131. Isotermas de adsorcidn, sin sal, proporcional y alta concentracion de sal.
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Con el fin de optimizar el disefio de un sistema de adsorcion para eliminar tintes de
efluentes, es importante establecer la correlacion mas apropiada para las curvas de
equilibrio. Se analizé la isoterma R-P y los resultados para las diferentes constantes y
los errores se muestran en la Tabla 1.

Tabla 71. Parametros del modelo de Rendlich-Peterson para la adsorcion de RB-46 en CA.

REDLICH-PETERSON

Condiciones A B g R2 €(%) SSE

Alto contenido de sal 1,068 0,063 0,815 0,986 4,399 9,520

Lineal Proporcional 3,303 0,236 0,808 0,989 3,089 7,380

Sin sal 8,065 0,638 0,742 0,922 14,82 72,60

Sal alto 1,711 0,360 0,556 0,996 4,193 247

Eicr,ieal Proporcional 4,190 0,444 0,715 0,997 3,146 2,37
Sin sal 6,115 0,218 0,954 0,992 7,983 7,61

En la Tabla 1., se puede observar como el ajuste se aproxima a 1 y los errores
disminuyen cuando se trabajo con sal en cantidad proporcional, lo cual nos indica un
mejor comportamiento de la isoterma trabajando la remocion del RB-46 en la CA con el
modelo de Rendlich-Peterson.

La investigacion actual muestra que los métodos lineales y no lineales son adecuados
tanto para predecir las curvas de isotermas con los parametros del modelo de
Rendlich-Peterson pero el método no lineal presenta mejores resultados con errores
menores. Este modelo presentd6 mejor ajuste para la condicidén del colorante con sal en
proporcién industrial con un coeficiente R? = 0.9966 en modo no lineal; para el efecto de
alto contenido de sal, el ajuste bajo el mismo modelo fue de R? = 0.9964. En definitiva,
el efecto salino resulta ser significativo y sefiala una disminucion de la capacidad de
adsorcion con una constante de reparto menor.
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CONCLUSIONES

Los valores obtenidos a partir de las funciones de error mostraron que con sal en
cantidades proporcionales se obtuvieron resultados donde la isoterma de R-P tenia los
valores de error mas bajas. Ademas se pudo comprobar como la variable sal, pueden
afectar la adsorcion en el sistema del colorante RB46 y CA, por ello la importancia de
estudiar los efectos de la sal y que tanto afecta el proceso.
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INTRODUCCION

Los retos de mantener un ambiente libre de contaminacion y como manejar los
desechos quimicos son temas de creciente preocupacion para todos los cientificos,
educadores y publico en general. La mejor manera de tener éxito en este esfuerzo es
mediante la eliminacion de residuos quimicos desde la fuente misma en que se
originan. La reduccién del uso de sustancias quimicas para el nivel minimo al que los
experimentos pueden llevarse a cabo de manera efectiva se conoce como Quimica a
microescala.

Desde la década de 1990, se ha visto un creciente interés sobre como la Quimica
experimental puede realizarse en una escala mucho menor que la practicada
tradicionalmente, utilizando equipo mucho mas simple (frascos viales, frascos gotero,
jeringas, placas de pozos, pipetas Beral, entre otros implementos) y, por lo tanto, mas
barato que el material tradicional de vidrio utilizado en un laboratorio. La microescala
puede considerarse como una técnica alternativa al trabajo experimental, que se basa
en el respeto al medio ambiente, estd enfocada en la reduccién de fuentes de
contaminacion, la sustitucion de materiales y la disminucidn a la exposicion de
contaminantes, con la significativa reduccién de reactivos y, por consiguiente, de
desechos. (Nieto, Sanson, Carrillo, Montagut, & Gonzalez, 2006).

Pero, ¢sen qué consiste? A nivel de produccidn es un método de prevencidén de la
contaminacion del medio ambiente, asegurando la realizacion de procesos quimicos
utilizando pequefias cantidades de productos quimicos sin comprometer la calidad y el
nivel de aplicaciones quimicas en la educacion y la industria. Vista asi, la microescala
se manifiesta tanto como una alternativa de trabajo en el laboratorio como una
perspectiva diferente a las practicas tradicionales en quimica.

Conviene aclarar que la microescala no solo es una técnica con las ventajas ya
descritas, sino que es ampliamente utilizada en el campo profesional, por ejemplo, en el
uso de microelectrodos selectivos en técnicas espectrofotométricas y polarograficas,
técnicas analiticas, pruebas piloto de quimicos especiales, en la investigacion y
desarrollo de produccién en plantas piloto.
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A pesar de que se trabaja con cantidades muy pequefas, esto no compromete los
estandares en educacion ni el rigor analitico. Es una técnica que utiliza menores
cantidades de reactivos, comparada con las técnicas de macroescala en que se utilizan
de: 10-50 g de reactivos solidos y de 100-500mL de reactivos liquidos, que comparados
con los de la microescala: 25-100 mg de reactivos solidos y de 100-2000 uL de
reactivos liquidos, representan una notoria ventaja de estas ultimas en los aspectos
mencionados: “Hacer mas con menos”.

Al trabajar en microescala se propicia un cambio cultural en la forma tradicional de las
practicas de laboratorio, en como se utilizan las sustancias, fomenta ademas la
creatividad e inventiva en el disefio de materiales de laboratorio, promueve la
observacion cuidadosa de los alumnos, reduce el nivel de riesgo en el manejo de
sustancias toxicas, minimiza el numero de accidentes, disminuye la cantidad de
desechos generados durante las practicas.

Con respecto a la pedagogia en el laboratorio que involucra la microescala, favorece el
uso de reactivos alternos, nuevos atajos en las reacciones y el uso de solventes
alternativos, produciéndose menos productos contaminantes. El principio de las 3 R
(Reduce, Recicla y Reutiliza) es parte integral de la Quimica en microescala. Su
aplicacidn en la ensefianza ocurrid por primera vez en los cursos de Quimica Organica,
ya que éstos fueron los primeros en que se hizo consciente la necesidad de controlar
los residuos peligrosos (Singh, Szafran, & Pike, 1999). Otra ventaja es que se pueden
percibir los experimentos con la misma nitidez y precision que en macroescala, pero
utilizando cantidades mas pequefas de reactivos, razon por la cual muchos profesores
la adoptaron en otras areas de la ensefianza de la Quimica.

Actualmente, una visidn holistica incorpora la Quimica Verde al curriculo escolar,
(Kirchhoff, 2011). El interés en los materiales educativos esta creciendo y ya se estan
desarrollando para este fin. Un ejemplo son los experimentos “verdes” que se estan
llevando a cabo en los laboratorios, al utilizar agua en lugar de solventes organicos. Un
quimico entrenado en esta metodologia tendra un impacto significativo en la solucion de
los problemas relacionados con el medio ambiente (Montagut, Nieto, & Sanson, 2006).

El grado de divulgacion de la microescala y la quimica verde lo podemos ver a traves
del gran numero de publicaciones en el Journal Chemical Education

La Grafica 1 muestra el aumento de las publicaciones relacionadas con Quimica Verde,
con respecto a la microescala, a partir del afio 2000.
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Grafica 3

Articulos publicados en el J. Chem. Ed.
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METODOLOGIA

Con esta filosofia y a través de nuestra experiencia como docentes universitarias,
desde hace varios afios (iniciamos en 1994) un grupo de profesoras de la Facultad de
Quimica de la Universidad Nacional Autbnoma de México, aplicamos las ventajas de la
microescala y disefiamos protocolos para la ensefianza experimental de la quimica,
para nivel universitario y recientemente para el bachillerato. Ha sido un gran trabajo de
equipo ya que adaptamos practicas tradicionales de los cursos de quimica. También se
incluyeron experimentos nuevos con modificaciones, para convertirlos en trabajos
practicos (Caamafrio, 2004) de “quimica verde”.

Las actividades experimentales que se presentan estan disefiadas para desarrollarse a
nivel microescala, como ya mencionamos es una técnica alternativa de trabajo
experimental, y que integra algunos de los 12 principios publicados por Anastas y
Warner en 1998 dentro de la “quimica verde” (una quimica responsable con el
ambiente); se mencionan a continuacion:

Prevencién: es mejor prevenir la formacion de residuos que <<tratarlos>> una vez
creados.

Economia de atomos: disefar métodos que maximicen la utilizacién de todos los
materiales desde el inicio hasta el final del proceso.

Sintesis quimicas menos peligrosas: los métodos deben disefiarse de tal manera
que se utilicen y generen sustancias con poca o nula toxicidad para la salud y el
ambiente.
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Diseno de productos quimicos seguros: disefar productos que funcionen y no sean
toxicos.

Uso de solventes: debe descontinuarse su uso cuando sea posible y si no lo es,
procurar que sean inocuos.

Diseno de procesos energéticos eficientes: el uso de energia en los procesos
quimicos impacta en el ambiente y la economia. Deben buscarse métodos que se
lleven a cabo a temperatura y presion normales.

Uso de materiales renovables: fomentar su utilizacion cuando sea técnica y
econdmicamente practicable.

Reduccién de derivados: realizar modificaciones en los procesos con el fin de
disminuir el empleo de reactivos adicionales

Catalizadores: favorecer el empleo de catalizadores selectivos.

Diseno de degradacién de productos: que al término de su funcién, los productos se
degraden y no contaminen.

Metodologias en tiempo real para prevenir la contaminacion: llevar a cabo el
monitoreo del proceso y control de la formacién de contaminantes.

Quimica segura para prevenir accidentes: seleccionar sustancias que disminuyan el
riesgo de accidentes, explosiones y fuego.

Con estos protocolos queremos lograr una mejor comprension de la ciencia, en la que
el estudiante se involucre activamente, asuma la responsabilidad de su aprendizaje y el
cuidado del ambiente (Nieto, Sanson, Carrillo, Montagut, & Gonzalez, 2006).

Recordemos que para aprender ciencia hay que tomar en cuenta los siguientes
aspectos:

1. Una fase de disefio y planificacion, durante la cual se hacen preguntas, se
formulan hipotesis, se idean procedimientos experimentales y se seleccionan las
técnicas.

2. Una fase de realizacion, en la que se ponen en practica varias operaciones y se
recogen datos.

3. Una fase de reflexion, en la que se examinan e interpretan los hallazgos
experimentales desde distintas perspectivas tedrica.

4. Una fase de registro y elaboracion de un informe, en la que se registran el
procedimiento y su razon fundamental, asi como los distintos hallazgos
conseguidos, las interpretaciones y las conclusiones extraidas para uso personal
0 para comunicarlas a otros.
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La forma en que vamos a trabajar pretende que el alumno tenga un papel activo y
protagonista en el aprendizaje, por ello se sugieren actividades en las que debe discutir
con sus companeros, formular hipétesis, disefiar experiencias, etc.

Se proponen actividades experimentales que ademas de motivar al estudiante, lo
familiaricen con hechos y fendmenos del entorno cotidiano.

Cabe resaltar que el laboratorio es un lugar idoneo para promover y fomentar cambios
de actitud y culturales, que lleven a los alumnos, a sensibilizarse por la busqueda de
alternativas para optimizar recursos, tanto renovables como no renovables (Carrillo,
Gonzalez, Montagut, Nieto, & Sanson, 2000).

Esta forma de trabajo intenta cambiar el enfoque de la ensefianza experimental de
manera que facilite un aprendizaje significativo, que propicie en los alumnos el interés
real y profundo por la ciencia. Al incorporar el uso de la Microescala como técnica
alternativa de trabajo experimental, se favorece la sensibilizacion hacia la conservacion
del medio ambiente y el manejo adecuado de los recursos, con el fin de fomentar un
cambio de actitud hacia una “Quimica Verde” a través de:

e Propiciar la utilizacion racional de recursos

e Hacer conciencia sobre la contaminacion y conservacion del medio ambiente
e Desarrollar habilidades para trabajar en el laboratorio con mayor precision

e Reducir el nivel de riesgo en el uso de sustancias toxicas

e Minimizar el numero de accidentes

e Fomentar la creatividad e inventiva en el disefio de materiales de laboratorio con
mayor precision

e Tomar conciencia de la importancia del escalamiento de los experimentos, en
macro y microescala

e Reducir la cantidad de desechos y tratarlos en la misma fuente de emisién
A continuacion se describen las partes que estructuran el protocolo de los experimentos
a realizar (Carrillo, Gonzalez, Montagut, Nieto, & Sansén, 2000).
Introduccion

Mediante un texto corto, se pretende motivar al alumno con ejemplos que lo acerquen y
lo situen en su entorno de acuerdo al tema principal.

Tareas

Se plantean claramente los conceptos, habilidades, actitudes y destrezas que
pretendemos que el alumno desarrolle durante el trabajo experimental.
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Problema

A través de una pregunta inicial se plantea al alumno un reto o desafio a realizar, que lo
lleva a tomar conciencia del concepto que desarrollara. Se acompafa de reflexiones
iniciales que permiten activar y explorar las ideas previas que tienen los alumnos.

Actividades prelaboratorio

Para planear y organizar el trabajo experimental se sugiere una serie de actividades
previas entre ellas: elaborar un mapa conceptual, calculos estequiométricos, consultar
bibliografia, etc.

Actividad experimental

Ademas de las actividades involucradas en el desarrollo procedimental se incluyen
preguntas de reflexion, se intercalan alertas que son llamadas de atencion acerca del
manejo y precauciones con los reactivos.

Calculos y resultados

En este apartado se incluyen las actividades de registro, manejo de datos y trazado de
graficas.

Cuestionario

Se plantean preguntas sobre los aspectos a reforzar o destacar de la actividad
experimental, asi como las dificultades de tipo metodologico o técnico y la forma en que
se resolvieron.

Manejo y disposicion de residuos

Esto es de suma importancia para cumplir con uno de los principios de Anastas (1998).
Al final de cada experimento se presenta un diagrama de manejo de residuos. Se
refuerza la formacion de actitudes responsables ante la contaminacion ambiental.

Reflexiones finales

Se incluyen problemas relacionados con la vida real para que el alumno aplique los
conceptos adquiridos y prediga resultados en situaciones nuevas. Se promueve la
discusion grupal el desarrollo de valores y la toma de decisiones.

Capsulas quimicas

Se ofrece una informacion adicional pertinente al estudiante para apoyarlo en diferentes
momentos del trabajo experimental.

Bibliografia

Se indican las fuentes de informacion que se consideraron para fundamentar cada
experimento.

1538
Memorias VII Congreso de la Red Latinoamericana de Ciencias Ambientales



ISBN: 978-9968-641-26-5

CONCLUSIONES

Después de nuestra experiencia, utilizando estos protocolos experimentales, se hicieron
las adecuaciones pertinentes y se han editado 5 versiones modificadas y actualizadas
con nuevos problemas practicos, ya que diferentes analisis realizados (Tamir &
Garcia, 1992); (Hodson, 1992) muestran que en la mayoria de los casos las actividades
practicas que se realizan en las instituciones educativas se situan en el nivel mas bajo
de indagacion, lo que limita los objetivos que pueden desarrollarse y el grado de
motivacion de los alumnos, ya que cuanto menor es su participacion menos se implican
en el trabajo experimental. Esto indica que es importante tener una seleccion variada y
progresiva en los niveles de indagacion de las actividades practicas planteadas.

Para nuestros protocolos nos hemos basado en la clasificacion de Herron, (1971);

Tamir, (1989)

Nivel de ¢ Quién proporciona
. L . Problema el método | Respuesta Ejemplos
indagacion .
experimental?
Profesor / libro de|Profesor / libro de |Profesor / libro de Qesgrrollar hab_llldades
técnicas, comprobaciones o
texto texto texto P
verificaciones
Profesor / libro de|Profesor / libro de Ayudan a resolver preguntas
Alumno . .
texto texto aplicando un método dado
. Planificar el experimento,
Profesor / libro de Alumno Alumno seleccionar estrategias,
texto i
variables, control, etc.
Alumno Mayor autonomia en la toma
Alumno Alumno de decisiones de disefio y
planificacion

Podemos considerar tres aspectos importantes en los resultados de este cambio en la

ensefanza experimental:

- El primero de ellos es en relacidn con los beneficios ambientales que se logran
por la disminucion considerable de residuos.
- El segundo es el ahorro de recursos dentro de las instituciones educativas, basta
conocer que en la Facultad de Quimica de la UNAM, la matricula para el primer
semestre es aproximadamente de 1300 alumnos, por lo cual la disminucion en
la cantidad de reactivos es un factor de gran importancia.
- El ultimo de ellos aunque no menos importante es el aprendizaje logrado por los
alumnos y la responsabilidad ambiental que ellos adquieren a través del curso
experimental en microescala.
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Estamos convencidas que a través de esta propuesta, la ensefianza experimental de la
quimica, incidira directamente en el logro de aprendizajes significativos y en una
formacion integral con responsabilidad social en los alumnos.
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RESUMEN

En este trabajo presentamos una propuesta didactica que fomenta el manejo
responsable de los reactivos y productos generados en una reaccion quimica y que
pretende hacer consciente al alumno de que es tan importante saber cuanto se va a
formar de productos, como el tratar o eliminar los residuos, elegir materias primas que
se puedan reutilizar y que sean econdmicamente viables y seguras. Con este enfoque
hemos elaborado un conjunto de practicas de las cuales presentamos, como ejemplo,
un experimento relacionado con el tema de estequiometria, que desde nuestro punto de
vista cumple con el reto de “hacer quimica” de una manera responsable con el
ambiente, desde una perspectiva de la Quimica Verde.

El profesor realiza un experimento cuyo objetivo es demostrar mediante una reaccion
redox que los coeficientes estequiométricos se refieren a proporciones molares. En 5
vasos de precipitados se colocan 2.53g de CuCl;e2H,0 con 40 ml de agua, el vaso 1
(es testigo), en los siguientes se agregan diferentes cantidades de aluminio: 2.6 g,
0.41g, 1.37g y 0.27g. Esta practica permite comprender que no es lo mismo poner a
reaccionar cantidades iguales en masa de los reactivos, que agregarlos en la
proporcion estequiométrica de la ecuacién quimica balanceada: 2Al(s) + 3 CuCl; (ac) —
3Cu(s) + 2 AICl3 (ac).

Cada experimento menciona la forma de desechar los residuos o los cuidados que hay
que tener con las sustancias, como las que se muestran a continuacion:

El CuCl,e2H,0 es téxico por ingestion e inhalacion. Irrita los ojos, la piel, las vias
respiratorias y las mucosas de la boca y esofago. El aluminio no reporta toxicidad
alguna. En los vasos 2 y 5 no hay residuos toxicos. El Cu y el Al que sobran, se

1541
Memorias VII Congreso de la Red Latinoamericana de Ciencias Ambientales



ISBN: 978-9968-641-26-5

reutilizan en otros experimentos. Ocurre una reaccién simultanea que produce Hoy,
debida al exceso de aluminio presente.

Podemos concluir que si tomamos en cuenta los principios de la Quimica Verde como
una metodologia de cuidado al medio ambiente, podremos prevenir la contaminacion en
vez de remediarla. Promoviendo un cambio cultural en los alumnos.

Palabras clave: propuesta didactica, estequiometria, experimento verde

ABSTRACT

In this paper we present a didactic proposal that promotes the responsible management
of the reagents and the products generated in a chemical reaction and that aims to
make the student aware that it is important to know how much products will be form, as
well as the treatment and elimination of the residues, choosing reusable, economically
viable and safe raw materials. With this approach we have developed a set of practices
from which we present, as an example, an experiment related to the topic of
stoichiometry, that from our point of view meets the challenge of "doing chemistry" in a
responsible manner with the environment, from a Green Chemistry perspective.

The teacher performs in front of the students an experiment that aims to demonstrate
through a redox reaction that the stoichiometric coefficients refer to molar ratios. In 5
beakers 2.53g of CuCl,e2H,0 are placed with 40 mL of water, the beaker 1 is set as
witness, in the following beakers different amounts of aluminum are added: 2.6 g, 0.41g,
1.37g y 0.27g. This practice allows us to understand that is not the same to put to react
equal mass amounts reagents, that to add them in the stoichiometric ratio of the balance
chemical equation:

2Al(s) + 3 CuCl, (ag) — 3Cu(s) + 2 AlCI; (aq)

Each experiment shows how to dispose of residues or the cares needed to be taken
with substances, as shown below: The CuCl,e2H,0 is toxic by ingestion and inhalation.
It irritates eyes, skin, respiratory tract and mucous membranes of the mouth and
esophagus. Aluminum does not report any toxicity. In beakers 2 and 5 there are not
toxic residues. The Cu and Al left over, are reused in other experiments. A simultaneous
reaction occurs that produces H,, due to the aluminum excess present.

We can conclude that if we take into account the principles of Green Chemistry as a
methodology of environmental care, we can prevent pollution rather than remediate it;
promoting a culture change in students.

Keywords: didactic proposal, stoichiometry, green experiment.
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INTRODUCCION

Como profesoras de la Facultad de Quimica preocupadas darle mas amplio a la
ensefanza experimental y considerando que el trabajo de laboratorio es un pilar en la
educacion cientifica y no sélo un apoyo, y que es el unico modo de experimentar
muchos de los fendmenos y hechos que aborda la ciencia, ademas de propiciar el
desarrollo de habilidades intelectuales particulares e indispensables para el desarrollo
profesional, decidimos trabajar en la elaboracidon de nuevas propuestas experimentales
que nos permitan reconceptualizar y diversificar el trabajo practico, resaltando la
importancia de elegir experimentos que cumplan el reto de “hacer quimica” de una
manera responsable con el ambiente, es decir desde una perspectiva de Quimica
Verde.

Estas propuestas tienen como objetivo el disefio de actividades experimentales con las
cuales los alumnos logren aprender ciencia pero también entender su naturaleza, sus
meétodos y la relacion que tiene con el medio ambiente.

Presentamos un ejemplo de esta propuesta que fomenta el manejo responsable de los
reactivos y productos generados en una reaccion quimica circunscrita en el tema de la
estequiometria, que como docentes sabemos que presenta dificultades en su
aprendizaje, ya que involucra conceptos abstractos como mol, simbologia quimica
entre otros, se adapt6 una experiencia de Wood,(2006).

El experimento se basa en una reaccion redox, cuyo objetivo es mostrar a los alumnos
que los coeficientes estequiométricos en una ecuacidon quimica se refieren a
proporciones molares; que no es lo mismo poner a reaccionar cantidades iguales de los
reactivos, que agregarlos en la proporcion que indican los coeficientes estequiométricos
de la ecuacién quimica balanceada

Ademas hacer consciente al alumno de que es tan importante saber cuanto se va a
formar de productos, como el tratar de reducir o eliminar los residuos, elegir materias
primas que se puedan reutilizar y que sean econdmicamente viables y seguras.

METODOS

El experimento consiste en poner a reaccionar cantidades diferentes de papel aluminio
metalico con cloruro de cobre (Il) que se mantiene constante en todas las reacciones

2 Al(s) + 3CuCl; (ac) — 3Cu(s) + 2AICl3 (ac)

Se sugiere al profesor, como estrategia didactica, que propicie la prediccion, la
observacion y la explicacion por parte de los alumnos. Para ello se recomienda que
después de presentarles la ecuacidn quimica balanceada y preguntarles qué significan
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los coeficientes de la misma, entre todos se formulen lo que sucedera en las siguientes
situaciones:

a) Quée sucedera al poner a reaccionar masas iguales de ambos reactivos.

b) Qué pasara al hacer reaccionar los mismos moles de cada reactivo.

¢) Al combinar los reactivos en la proporcién 2:3 en masa.

d) Al combinarlos en una proporcion 2:3 en moles (cantidades estequiométricas).

Una vez realizada las predicciones, efectuar ante el grupo la demostracion experimental
y con base en lo observado contrastar hipotesis y dar explicaciones.

El siguiente cuadro resume las cantidades de reactivos por experimentos.

vaso | HxO | CuClpe2H,0 Al
A |40mL |28 9 (5159
mmol)

B 40 mL | 2.53 g(15 mmol | 2.6 g (93.7mmol)
041 g (151

C 40 mL | 2.53 g(15 mmol) mmol)

D 40 mL | 2.53 g(15 mmol) | 1.37 g (50.7mmol)

E 40 mL | 2.53 g(15 mmol) | 0.27 g (10 mmol)

RESULTADOS

Con el propésito de propiciar un cambio en la forma de disefiar los experimentos de
Quimica General, que puedan transformarse en verdaderos experimentos verdes,
vamos a presentar una evaluaciéon para determinar el acercamiento verde que se tiene
actual, tomando como referencia los 12 principios de la Quimica Verde propondremos
los cambios que deben realizarse para minimizar la contaminacion que generan los
productos formados durante la actividad experimental y lo queda sin reaccionar.

Descripcion de lo que se obtiene en cada actividad del experimento:

Esta experiencia es muy ilustrativa para comprender que no es lo mismo poner a
reaccionar cantidades iguales en masa de los reactivos, que agregarlos en la
proporcion que indican los coeficientes estequiométricos de la ecuacién quimica
balanceada.
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Vaso A: Es la disolucion testigo soélo tiene la
presencia de los iones Cu®* de color azul.

Vaso B: Se forma una pequeiia cantidad de cobre metalico y
permanece sin reaccionar casi todo el aluminio. Se tienen las
misma relacion de masas (1:1) de ambos reactivos, pero en moles
se nota que hay 6 veces mas aluminio que Cu?, siendo éste el
reactivo que limita la reaccién, por lo cual ya no queda Cu®'
incolora y queda Aluminio sin reaccionar. que para desecharlo se
enjuaga, se filtra y se seca para reutilizarlo

Vaso C: Se forma la misma cantidad de cobre metalico que en el
vaso B y queda sin reaccionar una menor cantidad de aluminio que
en el vaso anterior. Ahora la relacion es 1:1 en moles, pero como
lo indica la ecuacion quimica por cada dos moles de aluminio se
requieren tres moles de la sal de cobre, por esta razon, la sal de
cobre se termina y la disolucidon queda incolora.

Vaso D: En este ensayo también se observa que queda
aluminio sin reaccionar y que se forma la misma cantidad de
cobre metalico. El Cu®* sigue limitando la reaccién. La
disolucion queda incolora. No queda Cu?* sin reaccionar

Vaso E: Se observa que ya no queda aluminio sin reaccionar, la
relacion es 2:3 en moles, reacciona todo el aluminio y los iones
Cu?* Cuando se tiene esta situacion, se dice que se han puesto a
reaccionar cantidades estequiométricas de los reactivos. La
disolucién queda incolora y se forma el cobre sélido como en los
casos anteriores.
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El documento aporta informacién adicional al profesor para realizar este experimento.

Si los alumnos preguntan por el evidente desprendimiento de un gas, explicarle que
esta es una reaccion que ocurre simultaneamente. Debido la reaccion de hidrdlisis
acida debida la disolucién de la sal de cloruro de cobre (Il) dihidratado como se indica a
continuacion, se forman iones H*

Cu?* (ac) + H20 (1) 5 Cu (OH)" + H* (ac)

Esto quiere decir que los iones H* asi formados reaccionan con el aluminio presente
que los reduce a hidrégeno por lo que se observa un desprendimiento abundante de
burbujas.

A°(s) +2 H* - Hz(g) + AP** (ac)

El documento también proporciona algunas indicaciones (minimas) de seguridad:

- Usar guantes y lentes de proteccion; asegurarse de que el lugar donde se
realice este experimento esté bien ventilado.

- El cloruro de cobre (Il) dihidratado es toxico por ingestion e inhalacion.
Irrita los ojos, la piel, las vias respiratorias y las mucosas de la boca y
esofago.

- Si hay contacto con la piel, lavar con abundante agua y quitarse las ropas
contaminadas.

- Para el papel aluminio no se reporta toxicidad alguna.

- Ladisolucion del vaso A puede reutilizarse o desecharse con agua al
drenaje.

- Los residuos de los experimentos B) y D) se filtran y la fase acuosa se
desecha al drenaje agregando suficiente agua.

- La parte sdélida (cobre metalico mas papel aluminio) puede separarse
manualmente, guardarlos, para reutilizarlos en otros experimentos.

DISCUSION

La justificacidn de este experimento, es porque se puede apreciar cualitativamente la
cantidad de cobre formado (de color rojo), la desaparicion del color azul de la disolucién
de cloruro de cobre (ll), darse cuenta del aluminio que queda sin reaccionar y que el
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cloruro de aluminio formado al ser incoloro, es una reaccibn que ocurre
espontaneamente aspectos que son importantes para el tema de estequiometria que
trata.

Sin embargo, no puede considerarse un experimento verde porque se dan pocas
indicaciones del manejo de reactivos y del tratamiento de residuos producidos, no hace
consciente al alumno, de los riesgos que implica el estar trabajando con una reaccion
secundaria, donde se genera un gas (hidrégeno) que tiene riesgo en su manipulacion,
se privilegian los aspectos didacticos a los de contaminacion, se menciona el tener una
reaccion colateral no es relevante debido a que el aluminio se encuentra en una
proporcion tal que se garantiza que el Cu?* reaccione completamente.

Cambiar este experimento a verde, tiene que poner en igualdad de condiciones los
aspectos didacticos como los de seguridad y ambientales, porque elegir un buen
ejemplo para promover aprendizajes significativos en la estequiometria, no justifica que
se minimice los efectos toxicos o de riesgo de lo que se forma y de como se trataran las
sustancias relacionadas al experimento.

Uno de los aspectos que hay que modificar, sin lugar a dudas es que no se pueden tirar
al desague los residuos acuosos, porque estos pueden contener Cu?*, o AP, hay que
tener cuidado en recuperarlos, evaporando y recuperando por cristalizando para su
reutilizacion posterior en todas las actividades de este experimento, lo mismo cuando
queda aluminio metalico sin reaccionar o cobre metalico formado, en ambos casos
conviene enjuagarlos con agua, filtrarlos, secarlos y guardarlos en recipientes limpios
para reutilizarlos en otros experimentos.

En cuanto a la reaccion colateral, hay que tener previsto que se trabaje en campana de
extraccion de gases, o bien en un lugar ventilado y lejano a cualquier fuente de ignicién.

Se propone la incorporacion de un diagrama de flujo experimental como el siguiente:
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Vaso A: CuCls -,
Mo tirar al desagle porque contamina el agua, Para
recuperar el reactivo puede evaporar vy cristalizar la sal.

L 4
Vaso B: Reaccionan CuClz x ¥ 2I(s), se forma Cu vy Ha -

de acuerdo a las cantidade s de reactivos indicadas
Residuos: ALs),
Cursh v Al
¥

Vaso C: Reacdonan CuCl, - v 2l(s), s forma Cu y H. de
acuerdo a las cantidades de reactivos indicadas

Residuo. Als), Cus)
y Al
Vaso D: Reaccionan CuClz & ¥y Al(S), se forma Cu y Hz de x
acuerdo a las cantidades de readivos indicadas . !

1 I_’ Residuo. AKs), Cu(s) v
Vaso E: Reaccionan CuCls 5. v A2l(s), s2 forma Cu y H. de o x
U

acuerdo a las cantidades de readivos indicadas (32 consumen
todos losreactivos x
U

>

Residuo. AKs), Cus)
yAl

X

CONCLUSIONES

Presentar algo so6lo con el interés de que el alumno vea un cambio quimico
sorprendente o impresionarlo con la “magia” de la quimica, es perder la oportunidad de
ensefar conceptos cientificos y describir las propiedades de los sistemas. Los
experimentos deben tomarse como un proceso no como un hecho puntual, por ello la
forma de presentarlos es de vital importancia.

Si se reunen estas caracteristicas y se eligen adecuadamente los experimentos
podremos propiciar el desarrollo de la capacidad de observacién en nuestros alumnos,
mostraremos el manejo adecuado de equipo de laboratorio y de sustancias quimicas,
podremos también hablar de riesgos y tratamiento de desechos de manera
responsable.
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Utilizando la Quimica Verde como una metodologia de cuidado al medio ambiente, su
objetivo primordial es prevenir la contaminacion, jno remediarla!, a partir de esta forma
de concebir los experimentos, se crea un cambio cultural que busca la preservaciéon de
los recursos naturales de nuestro planeta.

Asi mismo, reduciendo o eliminando el uso y la generacion de sustancias peligrosas,
permite ademas ampliar las alternativas de reactivos a utilizar y encontrar rutas nuevas
que favorezcan la realizacion de reacciones en condiciones mas suaves al medio
ambiente.
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Q.47.P. El tratamiento de residuos en el laboratorio como
ensenanza de la Quimica Verde

Pilar Montagut Bosque*, Rosa Ma. Gonzalez Muradas
Departamento de Quimica Inorganica y Nuclear, Facultad de Quimica, Universidad
Nacional Autbnoma de México. Av. Universidad 3000, México, D.F., 04510, México.

pilarmb@prodigy.net.mx; pilarmb@unam.mx

El desarrollo de la Educacion Ambiental ha estado mas relacionado con los problemas
del medio ambiente (contaminacion de aire y agua, destruccidén de la capa de ozono) y
su repercusion en la sociedad, que con una politica de educaciéon en el ambito
educativo. No hay un modelo definido de ensefianza-aprendizaje para las cuestiones
ambientales ya que este modelo debe ir mas alla de la mencion y critica de los
problemas ambientales que afectan a la sociedad. Tal como sefala Lépez (2010) “La
educacion ambiental es un area nueva del conocimiento que tiene que ver con muchas
otras disciplinas. En ella debe haber un dialogo de saberes que abarquen el
conocimiento cientifico y retomen las ensefianzas ancestrales, pues se trata de una
vision compleja de la realidad que estudia el vinculo existente entre sociedad y
naturaleza”.

Las recomendaciones internacionales plantean que se requiere incorporar la educacion
ambiental como un eje transversal en los programas de estudio de todas las
licenciaturas, para que esté presente en los objetivos formativos de cualquier
profesionista. La educacién ambiental debe enfocarse a generar en los estudiantes
actitudes responsables en los procesos de toma de decisiones en asuntos cientifico-
sociales.

Las Naciones Unidas estiman que la poblacién mundial aumentara a 10,700 millones de
personas en el afio 2050, y que esta cifra, casi el doble de la actual, creara una enorme
demanda de productos quimicos y servicios en ese futuro cercano. Por lo tanto, el
crecimiento de la industria quimica ira aparejado con este mundo cambiante,
coincidiendo con el aumento de poblacién a la que se atribuye que van unidos los
procesos quimicos como son:

Pérdida de especies bioldgicas en los bosques y mares

Disminucion de la capa de ozono

Pérdida de suelos por practicas agricolas no sostenibles

Contaminacion de los mares, con la consiguiente disminucién de recursos
alimentarios

Persistente introduccion de contaminantes organicos en el ecosistema

e Cambio climatico que causa alteraciones en el ciclo hidrolégico, como cambio en
el nivel del mar, inundaciones, sequias y propagacidon de enfermedades
infecciosas.
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Como una alternativa para promover y ayudar, tanto en la educacion como en la
investigacion y divulgacion de politicas ambientales que demuestren los aspectos mas
positivos de la quimica se crea, en Estados Unidos, en 1997, el Green Chemistry
Institute (Montagut, Nieto, & Sansén, 2006).

El ideario de esta alternativa indica que: La quimica verde es una filosofia de trabajo
cuyo objetivo primordial es prevenir la contaminacion, no remediarla: reducir al minimo,
o de ser posible eliminar por completo, la contaminacion desde su inicio mediante el
uso de procesos ‘limpios”, evitando al maximo el desperdicio o uso indiscriminado de
materias no renovables, asi como el empleo de materiales peligrosos o contaminantes
en la elaboracion de productos quimicos que no atenten contra la salud o el medio
ambiente.

Esta filosofia, ademas de proponer la innovacion en la quimica con beneficios
econdmicos y ambientales, fomenta la interdisciplina, ya que incorpora aspectos de
ingenieria, biologia, economia y ética.

En el actual plan de estudios de las licenciaturas de Ingenieria Quimica y de Quimica
que imparte la Facultad de Quimica de la Universidad Autonoma de México (UNAM) se
ofrecen en el 7° semestre (las carreras constan de 9 semestres) dos asignaturas
“obligatorias de eleccion”, denominadas “Proteccion ambiental” y “Quimica Ambiental”
que desarrollan en los alumnos la capacidad de pensar criticamente sobre los riesgos
asociados a los procesos y productos quimicos que algun dia enfrentaran en su
actividad profesional (Gavilan, Cano, & Aburto, 2013).

Por nuestra parte y con la finalidad de contribuir a un cambio educativo que acerque a
la quimica a la busqueda cotidiana de la sostenibilidad, en 1994 un grupo de profesoras
de la Facultad de Quimica (UNAM) hemos aplicado las ventajas de la microescala en la
elaboracion de manuales de experimentos dirigidos tanto al nivel de licenciatura como
de bachillerato.

Seleccionar los experimentos, adecuarlos y probarlos a nivel microescala ha sido un
arduo trabajo de equipo en el que rescatamos y adaptamos las practicas tradicionales
de los cursos de quimica que hemos utilizado en nuestra experiencia docente. También
se disefiaron experimentos nuevos haciendo las modificaciones pertinentes para
convertirlos en trabajos practicos “verdes”. Los ahorros se han realizado principalmente
en tres areas: reduccion de costos en material y reactivos para el laboratorio, reduccion
de desechos y reduccién de tiempo en la realizacidn del trabajo experimental.

Como parte de la educacion ambiental en los manuales se incluye el tratamiento de los
residuos generados. En el caso de Quimica General | y Quimica General Il en
Microescala -asignaturas del tronco comun que se imparten en primer y segundo
semestres para todas las licenciaturas que se ofrecen en esta Facultad- supone un reto
para los alumnos y mas aun para los profesores, convencerlos de las ventajas de llevar
a cabo este tratamiento, ademas de supervisar que si se realice y no terminen los
residuos en la tarja.

Como un primer paso, desde el inicio del primer semestre lectivo a los alumnos a
nuestro cargo se les entregaron y explicaron los pictogramas de peligrosidad y después
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consultaron las etiquetas de reactivos que contienen esta informacion. Se les explicaron
las acciones a llevar a cabo para aplicar los primeros auxilios que corresponden a las
sustancias quimicas con las que trabajan asi como el manejo de los extinguidores
instalados en el laboratorio (Morales Galicia, Reyes-Sanchez, & otros, 2011).

El acuerdo que establecimos con nuestros estudiantes en el laboratorio fue que, para
cada experimento, un equipo de alumnos se encargaria del tratamiento de los residuos
de todo el grupo, con lo cual se disminuyd la cantidad de reactivos necesarios para
realizar esta accion, el tiempo de investigacion y simplificar el procedimiento para
realizarlo.

También como inicio se pidi6 a los alumnos que hicieran una investigacion de
costo/beneficio y relacion ciencia-sociedad-tecnologia, de acuerdo a los residuos
generados (Cruz, Garcia, & Alvarez, 2004). Una vez realizada la indagacion, discutieron
entre ellos el método mas conveniente para tratar esos residuos respondiendo a las
siguientes inquietudes:

R/
X4

¢, se pueden reciclar para otro experimento?

¢,como se pueden tratar quimicamente?

¢cual es el costo del tratamiento investigado?

¢qué beneficio aporta a la sociedad el reciclado o bien el tratamiento que va a
efectuarse?

% ¢Se puede generar mas contaminacion con ese tratamiento?

L)

>

R/
%

>

R/
%

R/
°e

En la siguiente pagina se muestra el esquema ecologico que propusieron los
educandos y que les sirvidé de entrenamiento inicial.

La practica realizada se llama (Carrillo, Gonzalez, Montagut, Nieto, & Sanson, 2000):

¢SE PUEDE LIMPIAR EL AGUA? Tratamiento y eliminacion de impurezas en aguas
residuales

Las tareas a cubrir durante el desarrollo del experimento son:

-conocer los principales procesos que se usan para la separacion de mezclas
-describir las propiedades fisicas que se relacionan con el tratamiento de agua residual
-aplicar los métodos fisicos de separacion de mezclas

-valorar la importancia que tiene el agua como recurso natural y su relacion con la vida
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Eliminacién de impurezas en aguas residuales

Embudo de separacién

v
e —

1 Filtrar con arena |
} v

liquido

Fase acuosa

Filtrar con carbén
activado

liquido |

H O destilada

Desechar en un frasco etiquetado. Si es aceite comestible puede desecharse directamente al drenaje
2. Recolectar en una charola de plastico. Tratar con agua caliente jabonosa, enjuagar y dejar secar. Si
estan mezcladas tamizar para separarlas y guardar en frascos secos y etiquetados para su uso
posterior.

Guardar en un frasco etiquetado para su reutilizacién.

4. Recolectar en un frasco etiquetado como agua tratada para su reutilizacién (no para consumo). El
residuo que queda en el matraz de destilacion se recolecta para enviar a confinamiento (posibles
compuestos organicos).

-

w
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Al finalizar el semestre se realizd una investigacion cualitativa y descriptiva para

conocer

la opinidn de un grupo de 40 de alumnos, mediante un cuestionario de

respuesta abierta, lo cual permiti6 que se expresaran libremente acerca de esta

experiencia.

La siguiente tabla muestra las
alumnos.

respuestas mas frecuentes y/o significativas de los

Pregunta

Respuestas

1. Menciona los beneficios de realizar
el tratamiento de residuos en el
laboratorio

- Evitar la contaminacion del ambiente (agua,
suelos)

- Evitar desgaste de tuberias

- Reutilizar las sustancias

- Evitar dafos a la salud de plantas y animales

- Comprender mejor el papel de la Quimica

2. ¢ Todos los residuos generados en
el laboratorio necesitan ser tratados?

- No, algunos no son dafinos
- Depende de sus propiedades reactivas y
toxicidad

3. ¢Empleaste mucho tiempo en la
investigacion  para  tratar  los
residuos?

-Si, se requiere mucha informacion sobre las
sustancias

- A veces fue dificil encontrar la informacioén

- Falta mas informacion sobre esto.

4. ; Qué aprendiste con el tratamiento
de los residuos experimentales?

- Caracteristicas y propiedades especificas de
las sustancias

- Que muchas sustancias pueden volverse a
utilizar

- Como guardar los residuos

- Proteccion y seguridad en el trabajo
experimental
- Me ayud6 a comprender la ley de la

conservacion de la materia

5. Es conveniente que se realice esta
actividad en una institucion educativa

- Es parte de nuestra formacién como futuros
profesionistas y/o cientificos

- Es importante manejar adecuadamente
sustancias que pueden tener gran impacto en el
ambiente y en la sociedad.

- Si, cuando llegue a la industria sabré las
consecuencias de estos residuos en el
ambiente.

- Si en todas las escuelas se hiciera esto habria
un menor impacto en medio ambiente.
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- Se tiene un compromiso con uno Mismo y con
6. ¢Qué relacion encuentras entre el | la sociedad

tratamiento de los residuos, con |- La ciencia con ayuda de la tecnologia ayuda a
respecto a la ciencia, la tecnologia y | evitar, prevenir y reducir la contaminacién del
la sociedad (CTS)? ambiente y por lo tanto no dafnar a la sociedad

- Para nosotros es la aplicaciéon mas cercana de
la ciencia en beneficio de la sociedad y la
tecnologia para desarrollar nuevas técnicas de
tratamiento.

- Se crea curiosidad por innovar en estos
tratamientos.

- Se necesitan los conocimientos de la ciencia,
los materiales de la tecnologia y una sociedad
responsable

- Adquirir conciencia ecolégica y lograr un
mundo sustentable

CONCLUSIONES

A través del cuestionario los alumnos relataron sus propias vivencias acerca del
tratamiento de los residuos durante el semestre escolar. También se percataron de que
en algunos casos no es necesario realizar el tratamiento de los residuos. Todos
coincidieron en que es parte importante de su formacién profesional. Con la guia del
profesor realizaron una reflexién acerca de la relacién entre la educacion ambiental, la
ciencia y la tecnologia y su impacto en la sociedad. Cabe mencionar que ningun alumno
de la muestra recordé un tratamiento especifico para los residuos, pero si mencionaron
algunas técnicas que les resultaron mas problematicas como la filtracion de
precipitados muy finos y ajustar el pH.

Las habilidades adquiridas por los alumnos con el tratamiento de los residuos abarcan
diversos aspectos:

v' la toma de conciencia como cientificos, en cuanto a su responsabilidad con el
ambiente.

v la capacidad para investigar en las referencias indicadas los procedimientos
necesarios a realizar.

v' se generan habilidades para discernir y elegir el tratamiento mas adecuado, de
menor costo econdmico, menos contaminante y, por lo tanto, de mayor beneficio
social.

v se refuerza la formacién de actitudes responsables ante la contaminacién
ambiental

Debemos agregar que también se promueve el trabajo en equipo y la habilidad para
argumentar en la discusion grupal.
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Towards a green chemistry in the general chemistry
laboratory, at the university level
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RESUMEN

Como educadoras en el area de la quimica, consideramos que es de gran importancia
fomentar en los estudiantes de nivel universitario la preservacion del ambiente, asi
como los recursos naturales no renovables, por lo que consideramos que la educacion
debe orientarse teniendo esos valores en mente.

Desde esta perspectiva, hemos hecho un esfuerzo en modificar las practicas del curso
que impartimos. En este trabajo se presenta la modificacion y adaptacion de una
actividad experimental con el fin de que resulte una practica mas amigable con el
ambiente.

La actividad experimental lleva por titulo “Conservacion de la materia en un ciclo de
transformaciones quimicas, de un metal de importancia biolégica”

En la practica tradicional se parte de cobre metalico y acido nitrico (téxico y corrosivo), y
como producto de la reaccion se genera el gas dioxido de nitrogeno (NO3), siendo éste
muy toxico, irritante y contaminante ambiental.

Dentro del contexto de la quimica verde, eliminamos el uso o generacién de sustancias
peligrosas y contaminantes y los sustituimos por otros reactivos (disolucion de nitrato de
cobre (1)), cumpliendo de esta manera con los principios de la quimica verde No. 1 que
se refiere a la prevencion y el No.12 sobre la utilizacion de quimicos seguros para
prevenir accidentes. Ademas, incorporamos el uso de la Microescala como técnica
alternativa de trabajo experimental, que favorece la sensibilizacion hacia la
conservacion del ambiente y el manejo adecuado de los recursos, con el fin de
fomentar una actitud favorable en los estudiantes hacia una “Quimica verde”.

El protocolo modificado se presentara a detalle en el congreso.
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Palabras Clave: educacién, microescala, quimica verde, actividades experimentales

ABSTRACT

As educators in the area of chemistry that we are, we believe that it is very important
encourage students at university level the preservation of the environment, as well as
natural resources not renewable, so we believe that education should be directed with
these values in mind. From this perspective, we have made an effort to modify the
practices of the course we teach. This paper presents a review and adaptation of an
experimental activity in order to be a friendlier environment practice. The experimental
activity is entitled "Conservation of matter in a cycle of chemical transformations of a
metal of biological significance" .In the traditional practice we part of metallic copper and
nitric acid (toxic and corrosive). In addition, as a product of the reaction is generated gas
nitrogen dioxide (NO3), which is very toxic, irritant and polluting environmental.

Within the context of green chemistry, we eliminate the use or generation of hazardous
substances and pollutants and replace them with other reagents (dissolution of copper
nitrate (I)), complying this way with the principles of green chemistry No. 1 which refers
to the prevention and the No.12 on the use of chemical insurance to prevent accidents.
In addition, we incorporate the use of the microscale as an alternative technique of
experimental work, which promotes awareness of the conservation of the environment
and proper management of resources, in order to foster a positive attitude in students
towards a "Green Chemistry".

The modified protocol will retail at the Congress.

Keywords: education, microscale, green chemistry, experimental activities.

INTRODUCCION

La Facultad de Quimica de la Universidad Nacional Autbnoma de México (UNAM), es
una institucién educativa que ofrece 5 licenciaturas en el area de quimica.

Como educadoras en esta area, consideramos que es de gran importancia fomentar en
los estudiantes de nivel universitario la preservacién del ambiente, asi como los
recursos naturales renovables y no renovables, por lo que consideramos que la
educacion debe orientarse teniendo esos valores en mente.
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Consideramos que es de gran importancia transmitir esa filosofia a nuestros
estudiantes para que el dia de mafana su desempefio como profesionistas contribuya a
cuidar el ambiente y en consecuencia para que la sociedad contemple con mejores ojos
nuestra actividad. (Educacion Quimica., 2009).

El compromiso de la facultad de quimica de la UNAM, como institucién educativa y
formadora de los quimicos del mafiana es precisamente concientizar a los alumnos
sobre las ventajas de la “quimica verde” y a valorar la importancia de la conservacion
del medio ambiente.

Desde esta perspectiva, hemos hecho un esfuerzo en modificar las practicas del curso
que impartimos, desarrollando experimentos de laboratorio, adecuados al nivel
educativo del estudiante, para ilustrar algunos de los principios de la “quimica verde”
(Anastas & Warner., 1998), al considerar, que el laboratorio es un lugar idéneo para
promover y fomentar cambios de actitud y culturales que lleven a los alumnos a
sensibilizarse por la busqueda de alternativas para optimar recursos, tanto renovables
como no renovables, asi como al empleo de tecnologias que contribuyan al desarrollo
de una “Quimica Verde”

Bajo este enfoque y utilizando técnicas de microescala, en este trabajo se presenta un
ejemplo de cdmo estamos adecuando y/o modificando algunas de las actividades
experimentales que conforman el programa de la asignatura Quimica General |, con el
fin de que resulten practicas mas amigables con el ambiente.

El trabajo que hemos venido realizando, basicamente consiste en seleccionar los
experimentos, adecuarlos y probarlos a nivel microescala, esto ha resultado un arduo
trabajo de equipo, en el que rescatamos y adaptamos las practicas tradicionales de
nuestros cursos de quimica. También se disefiaron experimentos nuevos, haciendo las
modificaciones pertinentes para convertirlos en trabajos practicos "verdes", con una
calidad superior a la que presentan los manuales de practicas tradicionales.

También queremos mencionar que la microescala en quimica es una técnica que se
basa en el respeto al medio ambiente, en la prevencidon de la contaminacion
acompafnada por la significativa reduccion de reactivos y, por consiguiente, de
desechos. Es importante destacar que la microescala se ha implementado sin
comprometer los estandares en educacién ni el rigor analitico y sus técnicas son
"amigables" con las aplicaciones industriales. Entre sus grandes ventajas podemos
mencionar la disminucion en el riesgo de accidentes en el laboratorio, debido a la
reducciéon de cantidades de reactivos utilizadas. También, admite sustituciones que
favorecen la realizacidn de reacciones en condiciones mas suaves que reducen la
exposicion al medio ambiente.

En el ejemplo que presentamos, se muestran los aspectos mas relevantes en términos
de la metodologia propuesta:
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DESARROLLO

La actividad experimental "Conservacion de la materia en un ciclo de transformaciones
quimicas de un metal de importancia biolégica " (Carrillo & otros, 2002), de manera
general, se lleva a cabo utilizando como reactivos: cobre metalico y acido nitrico
concentrado, (corrosivo, toxico y contaminante) y como productos de la reaccion se
obtienen nitrato de cobre (ll), Cu (NOs3)2(ac) y diéxido de nitrégeno, NO, (gas altamente
toxico y contaminante). En la propuesta que hacemos, se sustituye el uso de acido
nitrico concentrado y cobre metalico, por una disoluciéon 0.2M de nitrato de cobre (ll),
previniendo de esta manera el desprendimiento de un gas altamente téxico y
contaminante como es el NO,.

Esta modificacidn ilustra en primer término, el efecto de cambiar la naturaleza de los
reactivos en una reaccién quimica: eliminando el empleo de un acido altamente
corrosivo como lo es el acido nitrico concentrado, teniendo de esta manera un
experimento mas seguro para los estudiantes.

Método tradicional

Los alumnos colocan una muestra pequefia de cobre, limpia y previamente pesada, en
un vaso de precipitados y agregan, poco a poco, la cantidad calculada de acido nitrico
concentrado. Hasta lograr la disolucién completa del cobre.

Ecuacion quimica que se lleva a cabo:

Cu(s) + 4HNOs(ac) — Cu(NOs)(ac) + 2NOx(g) +2H.0

Posteriormente, diluyen la disolucion obtenida al doble de su volumen agregando agua
destilada. Mezclan bien y agregan, gota a gota y agitando, la disolucion de hidroxido de
sodio (6M), calculada este quiometricamente, una vez formado el precipitado se filtra la
disolucién.

Nota: Si el liquido filtrado todavia conserva el color azul agregan mas disolucion de
hidréxido de sodio (6M), hasta que quede incoloro y volver a filtrar nuevamente.

Ecuacion quimica que representa el cambio:

Cu(NOs)(ac) + 2NaOH(ac) — Cu(OH)(s) + 2NaNOs(ac)

El precipitado obtenido se lava con pequefas cantidades de agua destilada. Al
precipitado formado se le agrega el acido sulfurico 6M, lentamente hasta disolver por
completo el precipitado. Reciben la sal de cobre disuelta en un vaso de precipitados.
Concentran la disolucién, a un volumen aproximado de 20 mL
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Ecuacion quimica:
Cu(OH)z(s) + H2SO4(dil) —» CuSOg4(ac) + 2H,0

A la disolucion de sulfato de cobre (Il), se le agrega la cantidad de cinc necesaria para
reducir todo el cobre

Ecuacion quimica:
CuSO4(ac) + Zn(s) — Cu(s) + ZnSOy4(ac)

El producto obtenido se filtran, en un papel filtro previamente pesado, lavan muy bien
con agua destilada el sélido hasta que el papel pH no de reaccién acida.

Colocan el papel filtro, con el precipitado, extendido sobre un vidrio de reloj y secan en
la estufa (110°C). Dejan enfriar en el desecador y pesan el papel con el producto solido
(Cu).

Se recupera el cobre para su posterior uso y NO hay residuos que contaminen el
ambiente.

Propuesta o metodologia modificada

Se inicia el experimento con 25 mL de una disolucion 0.2M de nitrato de cobre (ll).

Se elimina el uso del acido nitrico concentrado (sustancia altamente corrosiva, toxica y
contaminante).

Al no utilizar este reactivo (HNO3), también estamos evitando la formacion de un
subproducto de la reaccion, nos referimos al dioxido de nitrogeno (NO.), gas altamente
toxico y contaminante.

Las modificaciones hechas al experimento, estan acordes con los principios No. 1y 12
de la "quimica verde”, (Anastas, Warner, 1998), que nos dicen:

1. Prevencion: es mejor prevenir la formacion de residuos que "tratarlos" una vez
creados.

12. Quimica segura para prevenir accidentes: seleccionar sustancias que disminuyan el
riesgo de accidentes, explosiones y fuego.

La secuencia de reacciones es la siguiente.

Cu(NOs)(ac) + 2NaOH(ac) — Cu(OH)(s) + 2NaNOs(ac)
Cu(OH)x(s) + H2SOu(dil) — CuSOu(ac) + 2H,0

CuSO4(ac) + Zn(s) — Cu(s) + ZnSOy4(ac)
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En este ultimo paso del proceso es importante hacer notar que como residuo queda una
disolucion muy diluida de sulfato de cinc, la cual se neutraliza con una disolucién de
NaHCO; y posteriormente podemos desechar por la tarja.

En la siguiente tabla se presentan las modificaciones hechas a los reactivos utilizados

Método tradicional

Propuesta modificada

Uso de Cu® y HNO3; concentrado, como
subproducto de la reaccién de generaba
NO,

Partir de 25 mL de una disolucién 0.2M
de nitrato de cobre (Il)

Empleo de una disolucion de NaOH
6M*

Se utilizan 20 mL de una disolucion de
NaOH 0.5M

Empleo de una disolucién de H,SO4 6M*

Se utiliza10 mL de una disolucidon de

H.SO4 0.5 M

e Como puede observarse se han modificado las concentraciones del NaOH y del
H.SO4 (utilizando disoluciones mas diluidas), de modo que su manejo resulte
mas seguro para los estudiantes.

En esta practica, se involucran algunos principios de la quimica verde; uso de pequefas
cantidades de reactantes, utilizacion de disoluciones diluidas, practica de
razonamientos tedricos previos a fin de utilizar reacciones selectivas que eviten el
consumo innecesario de reactantes y la obtencién de subproductos no deseados.

CONCLUSIONES

Estamos convencidas que el ir modificando y adecuando nuestras actividades
experimentales bajo un protocolo de “quimica verde” es muy favorable, puesto que
pensar en mas de 1000 estudiantes de primer ingreso a la universidad que ya no estan
generando en los laboratorios de ensefianza productos toxicos y contaminantes resulta
muy motivador y amigable para el ambiente, también se promueve el pensamiento
critico y al utilizar materiales menos tdxicos se tienen experimentos mas seguros para
los estudiantes. Algo muy importante es que los alumnos relacionan los conceptos
cientificos con sustentabilidad y manejo responsable.

Consideramos que la quimica verde y la microescala son pedagogias complementarias,
al permitir que las ideas de reduccion de fuentes de contaminacién, la sustitucion de
materiales y la disminucion a la exposicion de contaminantes sean efectivas en el
laboratorio académico.
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No cabe duda de que los principios, alcances y metodologia han demostrado los
aspectos mas positivos de la quimica. El éxito de la quimica verde depende
directamente del entrenamiento y la dedicacion de las nuevas generaciones de
quimicos, los estudiantes de hoy.
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