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EDITORIAL

Al finalizar el afio 2016 y continuando con la politica institucional de brindar apoyo a las iniciativas de investi-
gacién, ponemos a consideracién de la comunidad cientifica y pdblico en general el Quinto Volumen de la Re-
vista “QUIMICA CENTRAL”, érgano de difusién oficial del quehacer investigativo de Docentes y Estudiantes de
la Facultad de Ciencias Quimicas y de otras Instituciones de Educacién Superior nacionales e internacionales.

Nos complace comunicar que a partir de esta edicién y luego de verificar el cumplimiento de los requisitos co-
rrespondientes, la Secretaria de Educacién Superior, Ciencia, Tecnologia e Innovacién -SENESCYT- otorgé a la
revista el registro electrénico ISSN 24779121, el mismo que garantiza una mayor difusién a través de la Web.

En esta edicién se incluyen articulos de investigaciones realizadas en los niveles de grado y posgrado en dife-
rentes dreas. En el drea de Petroquimica, Chamorro A. & col. presentan un trabajo sobre fluidos de perforacién
en el que se concluye que el uso de sales inorgdnicas como inhibidores quimicos no afecta las propiedades
reolégicas de los fluidos y su disposicién final disminuye la contaminacién del suelo.

La investigacién de Durdn-Olvera J. & col. de la Universidad Nacional Auténoma de México, relacionada con
el reaprovechamiento de materiales, estudia la clarificacién de jugo de cafia empleando quitina y quitosana ob-
tenidas de exoesqueletos y cefalotérax de camarén como agentes precipitantes donde se demuestra que ambos
materiales mostraron potencialidad como opciones de purificacién del jugo de cafia de azicar.

En el dmbito de la Tecnologia Farmacéutica, Alcocer R. & Santamaria J. hacen una extensa revisién bibliogréfi-
ca de la Isoconversién como un método efectivo en la estimacién del tiempo de vida 0til de formas farmacéuticas
sélidas.

En relacién a la contaminacién ambiental, Paredes C. & Zaldumbide M. determinaron que el agua del rio Tina-
jillas del cantén Rumifiahui estd contaminado por descargas de origen doméstico y valoraron dos propuestas de
gestién para su tratamiento: planta de tratamiento de aguas residuales aerobio y fitorremediacién con humeda-
les. La investigacién de Gutiérrez S. & Flores R. reporta el disefio de una celda para la captura electroquimica
de diéxido de carbono disuelto en agua de mar que puede ayudar en la mitigacién del efecto invernadero.
Cifuentes P. & Novillo F. proponen un proceso de fitorremediacién de suelos contaminados con cromo mediante
sistemas de fitoestabilizacién y fitoinmovilizacién empleando plantas de pepinillo (Cucumis sativus), los resul-
tados demuestran que después de 80 dias de cultivo en condiciones de invernadero las plantas de pepinillo
pudieron reducir los niveles de cromo en suelo hasta en un 38%.

Sin lugar a duda, todas estas investigaciones son valiosos aportes al conocimiento de las diferentes disciplinas
de la Quimica y en buscar soluciones que conlleven al bienestar del ser humano.

Cuando se realizé el lanzamiento de la revista, la meta propuesta fue que se la edite bianualmente, por ello,
extendemos una invitacién permanente a la comunidad cientifica de las Ciencias Quimicas a presentar al Con-
sejo Editorial los resultados de sus trabajos y proyectos de investigacién con la finalidad de ser evaluados y que
formen parte de las préximas ediciones de la revista.

Consejo Editorial
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Valoracién socio-ambiental y propuesta de gestion de una alternativa

técnica y ambientalmente viable para la mitigacion de contaminantes en
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Resumen

Las aguas del rio Tingjillas, en el cantén Rumifahui (Pichincha-Ecuador) estdn siendo contaminadas con descargas
liquidas y sélidas de origen doméstico, mecdnicas automotrices y faenamiento clandestino de animales sin ningin
tratamiento, convirtiéndose esto en un problema socio-ambiental. Ante ello, y con el fin de realizar una propuesta
de gestién de una alfernativa técnica y ambientalmente viable para controlar y mitigar la contaminacién del agua
de este rio se determiné la calidad de sus aguas mediante métodos fisico-quimicos, microbioldgicos y bidticos (ma-
croinvertebrados) en 6 y 3 puntos, respectivamente. Los resultados indican que el agua de este rio estd contaminada
por descargas de origen doméstico por lo que se valoraron dos propuestas de gestién para su tratamiento: sistema
de tratamiento de aguas residuales aerobio y por fitorremediacién con humedales. La segunda propuesta fue la mds
idénea por su bajo costo de mantenimiento y la creacién de nuevos biotipos, su construccidn se llevaria a cabo en el
rio aplicando técnicas de ingenieria naturalistica.

Palabras clave: Tingjillas, aguas residuales domésticas, macroinvertebrados, fitorremediacién, humedales.

Socio-environmental assessment and management proposal of a technical
alternative and environmentally viable for mitigating of pollutants in the river

Tingjillas of Ruminahui canton, Pichincha-Ecuador

Abstract

The River Tingjillas in the Rumifiahui canton (Pichincha-Ecuador) is constantly being polluted with liquid and
solid domestic discharges from private households, car repair shops and clandestine slaughter houses. Most
of these discharges enter the river directly without any previous treatment causing considerable damage to
the river’s fauna and flora, affecting both natural scenery and quality of life of the residents who live next to
the river and beyond. In an attempt to measure the environmental impact of the pollution, six water samples
were analyzed in laboratory using physic-chemical and microbiological methods, besides 3 water samples
containing biological components were examined in order to evaluate the quality of Tingjillas’s waters.
The laboratory results of analysis show a highly polluted water which does not meet the standards set in
the Ecuadorian Environmental Legislation for Water. To recover the water quality of this river, two manage-
ment proposals are presented. First, an aerobic treatment plant and second, a phytoremediation wetlands
treatment. The second one turned out to be the best option because of its low cost and easy maintenance,
besides it enhances the creation of new biotopes and does not generate any odor, and could be built using
bioengineering techniques.

Keywords: Tingjillas, domestic wastewaters, macroinvertebrate, phytoremediation, wetlands
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1. Introduccion

El rio Tingijillas, ubicado en la provincia de Pichincha,
en Ecuador, tiene una longitud de 5 km. Nace en el
barrio Albornoz al sur de Sangolqui y desemboca en
el rio San Nicolds, la unién de estos dos toma el nom-
bre de rio Cachaco que finalmente se une al rio San
Pedro. El rio Tingjillas estd siendo contaminado por la
generacién de descargas liquidas y sélidas de origen
doméstico de la poblacién sin ningin tratamiento pre-
vio, convirtiéndose en un foco de problemas de salud
pUblica por la presencia de vectores (roedores, mos-
cos) y mal olor.

Este rio carece de estudios ambientales relativos al
comportamiento hidrolégico, calidad de sus aguas,
estado de sus riberas, caudal promedio anual, exis-
tencia de flora y fauna y el aspecto socio-ambiental.
Con esta investigacién se pudo conocer la situacién
actual de la calidad de sus aguas mediante andlisis
fisico-quimicos, microbioldgicos y bidticos (macroin-
vertebrados) tanto en campo como en el laboratorio,
los resultados ayudaron en el planteamiento de la
propuesta de gestién con alternativas técnicas y am-
bientalmente viables tales como sistema de tratamiento
[1] por lagunas de oxidacién y fitorremediacién con
humedales de flujo superficial [2] para controlar y miti-
gar el grado de contaminacién de sus aguas y mejorar
el paisajismo mediante una metodologia de tratamien-
to adecuada y con esto dar solucién a un problema
socio-ambiental existente.

El sistema de tratamiento de aguas residuales domés-
ticas por lagunas de oxidacién mds conocido en el
Ecuador es la planta de tratamiento UCUBAMBA en la
ciudad de Cuenca, trata el 95% de aguas residuales
de dicha ciudad [3], es un sistema bueno pero costoso
por lo que es necesario considerar métodos que sean
ambientalmente amigables y de bajo costo como la
fitorremediacién con humedales que resulta ser eficaz
en la remocién de materia orgdnica, elementos pa-
tégenos y nutrientes [4] cuya construccién hace uso
de técnicas basadas en la ingenieria naturalistica [5],
este sistema de tratamiento es aplicado en varios pai-
ses de Europa y estd siendo construido en la comuni-
dad de Chazojuan, provincia de Bolivar.

2. Materiales y métodos

Toma de muestras

Para la toma de muestras tanto de agua como del
componente bidtico se establecié el criterio de mayor
influencia de descargas a lo largo del rio Tinajillas
identificando de esta manera 6 puntos de muestreo de
agua y 3 puntos de muestreo de macroinvertebrados
y peces (Figura 1), dichos puntos fueron identificados
satelitalmente con el sistema de posicionamiento glo-
bal (GPS, por sus siglas en inglés) en coordenadas
geogréficas UTM WGS84 (Tabla 1).
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Figura 1. a. Ubicacién geogrdfica de los puntos
de muestreo de agua y b. Ubicacién geogrdfica del
componente bidtico del rio Tingjillas
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Teniendo en cuenta las medidas de bioseguridad, se
tomaron en primer lugar las muestras para el andlisis
microbiolégico en las fundas estériles especificas para
este fin, luego se tomaron las muestras para el andlisis
fisico-quimico introduciendo los recipientes de plésti-
co y vidrio dmbar nuevos en el centro del rio hasta
llenarlos y luego de etiquetarlos se transportaron en
un contenedor a 4°C para conservar las condiciones
originales de las muestras. Los datos tomados en cam-
po fueron la temperatura, pH y conductividad con un
potenciémetro y el caudal (Tabla 1) se determiné apli-
cando el método de velocidad de corriente y el drea
de seccidn transversal. Las 3 muestras de macroinver-
tebrados fueron tomadas con una red Surber colocan-
do la misma en el fondo del rio en sentido contrario
a la corriente y removiendo dindmicamente el sustrato
por delante con los pies en diferentes partes del punto
de muestreo para luego colocar el sustrato en frascos
etiquetados y con alcohol al 75% (Figura 2). No se
tomaron muestras de peces debido al alto grado de

contaminacién del rio.

Figura 2. De izquierda a derecha: Toma de mues-
tras de agua y de muestras de macroinvertebrados
en el rio Tingjillas.

Andalisis de muestras

Los andlisis se realizaron en un laboratorio pdblico
acreditado. Para los andlisis de las muestras de agua
se siguieron los métodos establecidos en el labora-
torio tales como Absorcién Atémica, Espectroscopia

Infrarroja, Espectroscopia  UV-Visible, Titulométrico
y Extraccién con solventes orgdnicos, donde se hizo
uso de material volumétrico de vidrio, reactivos como
cloroformo, tiosulfato de sodio, dcido nitrico concen-
trado, dcido clorhidrico diluido, disolvente S316,
hexano y equipos especificos como espectrofotémetro
de absorcién atémica, equipo de filtracién al vacio,
espectrofotémetro IR, digestor para DQO, fotémetro
UV visible y autoclave. En el laboratorio se analizaron
19 pardmetros fisico-quimicos y 2 microbiolégicos en
las 6 muestras de agua recolectadas tales como: De-
manda Quimica y Bioquimica de Oxigeno, arsénico,
cadmio, mercurio, niquel, cromo total, cromo VI, plo-
mo, hidrocarburos totales de petréleo, tensoactivos,
nitritos, nitratos, nitrégeno total, oxigeno disuelto, sé-
lidos suspendidos, sélidos totales, sélidos disueltos y
coliformes totales y fecales.

Dentro de esta investigacién también se realizé el re-
conocimiento de la flora y fauna existente a lo lar-
go de este rio para lo cual se fotografié tanto plantas
como aves y mamiferos encontrados y posteriormente
se compard con bibliografia [6] de flora y fauna para
su identificacién taxondmica.

La investigacién puso énfasis en el aspecto ambiental
y social por lo que también se realizé una encuesta
socio ambiental a 132 moradores del sector quienes
estén afectados directamente, y, finalmente, se reali-
z4 una evaluacién del impacto ambiental [7] de la
zona de estudio basado en la técnica de Leopold para
conocer los efectos potenciales del proyecto de trata-
miento de aguas residuales domésticas que se llevaria
a cabo. La flora, fauna, calidad del agua y aspecto
social son componentes que ayudaron en la determi-
nacién de la linea base (descripcién de la situacién
actual sin nuevas infervenciones antrépicas); informa-
cién que ayudé en la propuesta de gestion de una
alternativa técnica y ambientalmente viable para la re-
cuperacién y mitigacién de la contaminacién del agua
del rio Tingjillas del cantén Rumifahui.

Tabla 1. Datos geogrdficos y caudales de los puntos de muestreo.

Punto 1 Punto2 Punto3 Punto4 Punto5 Punto é
Altitud, msnm 2561 2539 2525 2510 2492 2481
785098 784848 784580 783768 783545 783372
Coordenadas (WGS 84)
9961352 9961862 9962809 9963380 9964229 9964714
Caudal, m3/s 0,012 0,034 0,091 0,39 0,402 2,16
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Los resultados fisico-quimicos y microbiolégicos (Figu-
ras 3, 4 y 5) se compararon con los limites maximos
permisibles establecidos en la Norma ambiental ecua-
toriana, libro VI Anexo | del Texto Unificado de Legis-
lacién Secundaria de Medio Ambiente (TULSMA): Cri-
terios de calidad admisibles para la preservacién de
la flora y fauna en aguas dulces y Criterios de calidad
admisibles para aguas de uso agricola.

3. Resultados y discusién
Aspecto quimico

En la Tabla 2 se resumen los resultados del andlisis
fisico-quimico de los seis puntos de muestreo del rio

Tinaijillas. Estos indican la presencia de contaminantes
tanto de origen orgdnico como inorgdnico que afec-
tan a la calidad del agua del rio, principalmente a
la fauna acudtica por la presencia de materia orgé-
nica, aceites y grasas, fensoactivos e hidrocarburos
totales de petréleo. El oxigeno disuelto es casi nulo lo
cual impide el desarrollo de peces, hay invasién de
otros organismos como los macroinvertebrados que se
adaptan a condiciones alteradas del agua.

Tabla 2. Resultados del andlisis fisico-quimico de los seis puntos de muestreo de agua del rio Tingjillas.

PARAMETROS Punto 1 Punto 2 Punto 3 Punto 4 Punto 5 Punto 6 HHITE
PERMISIBLE

Arsénico(mg/L) 0,000775 | 0,00189 0,001434 | 0,001588 | 0,001712 | 0,00949 0,05
Cadmio (mg/L) <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 0,001
Color 154 131 103 84 123 79
Conductividad (uS/cm) 508 593 589 525 526 471
Cromo Total (mg/L) <0,04 <0,04 <0,04 <0,04 <0,04 <0,04 0,05
Cromo VI (mg/L) <0,025 <0,025 <0,025 <0,025 <0,025 <0,025
DQO (mg/L) 321 230 174 135 190 128 100
DBO, (mg/L) 128 138,08 91,8 67,34 82,81 54,49 250
Aceites y Grasas (mg/L) 16,2 8 4.4 2,2 11,2 5,6 0,3
TPH (mg/L) 1,9 1,5 0,5 <0,5 1,3 <0,5 0,5
Mercurio (mg/L) 0,0012 0,0004 0,0032 0,0006 0,0004 0,0008 0,0002
Nitritos (mg/L) <0,010 <0,010 <0,010 <0,010 <0,010 0,02
Nitratos (mg/L) 13,6 5,9 72 7 9 4,6 10
Nitrégeno Total (mg/L) 141 19,2 25,0 18,4 17,2 11,7 15
Niquel (mg/L) <0,16 <0,16 <0,16 <0,16 <0,16 <0,16 0,025
Oxigeno Disuelto (mg/L) 0,350 1,09 1,1 1,24 1,83 0,46 >6mg/L
pH 8,2 8,3 9,6 9,6 9,7 8,28 6,5-9
Plomo (mg/L) <0,09 <0,09 <0,09 <0,09 <0,09 <0,09 0,2
Solidos Suspendidos (mg/L) 155 82,5 75 51,66 155 67 100
Sdlidos Disueltos (mg/L) 293 329 302 262 283 36 3000
Soélidos Totales (mg/L) 345 442 406 348 422 475 1600
Tensoactivos (mg/L) 3,285 4,488 2,3755 2,0055 2,1495 1,587 0,5
Temperatura (C) 18,6 18,6 18,6 18,2 18,0 18,1 20
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La Demanda Bioquimica de Oxigeno (DBO,) y Deman-
da Quimica de Oxigeno (DQO ) son pardmetros que
determinan el grado de contaminacién del agua de
descarga ya sea de origen doméstico o industrial y su
relacién es un método que permite identificar el nivel
de contaminacién de las aguas segin su origen, sien-
do <0,2 vertidos de origen industrial y >0,5 vertidos
de origen urbano [8], en este estudio los resultados
para los puntos 1, 5y 6 dieron un valor de 0,4 y
para los puntos 2, 3 y 4 dieron un valor de 0,6 y 0,5,
respectivamente, lo cual indica que los vertidos son
mayoritariamente de origen urbano.
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Figura 3. Resultados de aceites-grasas e hidrocarbu-
ros totales de petréleo de los seis puntos de muestreo
de agua del rio Tingjillas.

Los aceites y grasas e hidrocarburos totales de petré-
leo (TPH) (Figura 3) estdn presentes como residuos en
las muestras de agua tomadas debido a las descargas
domésticas y de mecdnicas automotrices existentes en
la zona de estudio, sus valores sobrepasan los limites

méximos permisibles afectando directamente a la cali-
dad del agua de este rio debido a que estos contami-
nantes interfieren en la actividad biolégica.
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Figura 4. Resultados de tensoactivos y oxigeno di-
suelto de los seis puntos de muestreo de agua del rio
Tinajillas.

La presencia de residuos de detergentes y jabones (ten-
soactivos) sobrepasan los limites permisibles debido a
las descargas de origen doméstico y de lavadoras de
autos existentes en la zona de estudio ya que no tienen
un sistema de tratamiento previo a la descarga al rio.
La concentracién de oxigeno disuelto es casi nula, es
decir, sus valores no llegan al limite minimo requerido
(6 mgO,/L) para el desarrollo de la vida acudtica,
situacién debida principalmente a la presencia de ma-
teria orgdnica producto de las descargas de origen
doméstico, mecdnicas automotrices y mataderos clan-
destinos (Figura 4).



10

Christinn Paredes, Marco Antonio Zaldumbide (2016) ® Quimica Central © Vol. 5 N© 1: 05-12 «wooooeeeeersssrsssssssmmsmmsmseeees

COLIFORMES FECALES
200 !
Punto 6 W& 50405 i
Punto 5 ==—=1700E+05 |
1
Punto 4 == 40E-06
1
Punto 3 =y gop05 |
1
Putito 2 : 13.508+06
1
Punto 1 =50 308+05 i
0,0E+00 2,0E+06 4,0E+06
, , NMP/100mL.
BLIMITE MAXIMO PERMITIDO B Datos laboratorio

Punto 6
Punto 5 g==m 2.40E+11
Punto 4
Punto 3 |
Punto 2
Punto 1 |

COLIFORMES TOTALES

[/ 2.40E+11

1000
| 1,40E+08

1 9.20E+11

1 9,20E+11

1 60}E+12

0,0E+00 1,0E+12 NMP/100ml.

OLIMITE MAXIMO PERMITIDO B Datos laboratorio

Figura 5. Resultados de andlisis microbiolégicos de laboratorio de los seis puntos de mues-
treo de agua del rio Tingjillas.

Los resultados del andlisis microbiolégico (Figura 5)
indican la presencia de microorganismos patégenos
principalmente de origen fecal producto de las descar-
gas de aguas negras y grises de las viviendas cerca-
nas al rio, convirtiendo la calidad del agua en no apta
para ningin uso debido a que estos microorganismos
patégenos son causantes de enfermedades.

La mayoria de moradores cercanos a la zona de es-
tudio tienen un sistema de alcantarillado combinado,
es decir, las descargas liquidas domésticas y aguas
lluvia van directamente al rio aumentando la carga
contaminante e impidiendo su auto depuracién provo-
cando que la cantidad de oxigeno disuelto disminuya
y sea la causa para que exista mal olor debido a la
descomposicién de la materia orgdnica. A las prue-
bas anteriores para determinar la calidad del agua
se suma el componente bidtico con los macroinverte-
brados, bio-indicadores de mucha importancia en los
cuerpos hidricos. En este estudio se encontraron 151
individuos agrupados en 2 4rdenes, 3 familias y 4
morfoespecies, tales como Tanypodinae, Orthocladii-
nae, Tipula y Tubifex tipicos de hdbitats fuertemente
contaminados o alterados. Situacién que se evitaria al
contar con un sistema de alcantarillado separado y un

sistema de tratamiento de aguas domésticas ambien-
talmente viable como la fitorremediacién.

Aspecto biético

Se encontraron 5 especies de mamiferos: ratones, pe-
rros, gatos, caballos y vacas. Por ofro lado, se eviden-
cié la presencia de 10 especies de aves [9, 10] siendo
las més notorias el Colibri coruscans, Pyrocephalus ru-
binus (pdjaro brujo), Sayornis nigricans (Febe guar-
darrios), Zenaida auriculata (tértola), Zonotrichia ca-
pensis (gorrién), y Turdus fuscater (mirlo) (Figura 6). La
presencia de aves y mamiferos estd relacionada con
la cantidad de drea verde existente en la naturaleza,
situacién que en este caso es reducida ya que a lo
largo del rio los espacios verdes estédn ocupados por
estructuras de cemento, principalmente viviendas. A
pesar de esta situacién, en las dreas verdes existentes
a lo largo del rio se encontraron 36 especies de plan-
tas [11, 12] agrupadas en 18 familias, siendo las mas
comunes la Sida rhombifolia L. (escoba), Baccharis la-
tifolia (chilca), Tanacetum parthenium (Santa Maria),
Tilia glabra (tilo), Silybum marianum (cardo), Leonotis

leonurus (cola de leén) entre otras.

Figura 6. Biota encontrada en el sector, de izquierda a derecha: Silybum marianum (cardo), Equus ferus ca-
ballus (caballo) y Pyrocephalus rubinus (pdjaro brujo).



Valoracion socio-ambiental y propuesta de gestion de una alternativa técnica y ambientalmente viable parn lo
mitigacion de contaminantes en el vio Tinajillas del canton Ruminabui, Pichincha-Ecundor

Aspecto socio ambiental

Las encuestas realizadas a los moradores de afecto-
cién directa se enfocaron en el aspecto socio ambien-
tal, tomando una poblacién de 200 y segin el célculo
estadistico y con un nivel de significancia del 95%
(1.96) y un error del 5%, se tomé una muestra de 132
personas en la cual el 64% de los encuestados estd
de acuerdo en que los rios, esteros y quebradas estdn
siendo deteriorados por el impacto del hombre, asi
también el 64% de los encuestados estd de acuerdo
que se embaule el rio debido principalmente a la pre-
sencia de malos olores, basura y roedores, lo que sig-
nifica que habria que eliminar los espacios verdes, sin
embargo el 58% de los encuestados estd dispuesto a
pagar para cambiar su sistema de alcantarillado com-
binado a uno separado con el fin de implementar una
planta de tratamiento de aguas residuales domésticas
y recuperar las aguas del rio Tingjillas y, finalmente,
el 83% de los encuestados pide que se conserven los

espacios verdes y no se talen los érboles, lo cual sig-
nifica que la mayoria de los moradores aprecian el
medio ambiente.

Alternativas de tratamiento de aguas
residuales domésticas

En la presente investigacién se planteé dos alternativas
de tratamiento de aguas residuales domésticas (Tabla
3), la alternativa 1 es el sistema de tratamiento aero-
bio con lagunas de oxidacién, buen sistema pero con
alto costo y con impactos negativos para el ambiente
durante su construccién, y la alternativa 2 es el sistema
de fitorremediacién con humedales cuyo principio fun-
damental de purificacién es el tratamiento biolégico,
en el cual las plantas son utilizadas como filtros natura-
les para la depuracién de las aguas contaminadas, a
la vez se recrea artificialmente el ambiente natural de

los estanques de aguas.

Tabla 3. Cuadro comparativo de las caracteristicas de las dos alternativas planteadas para la implantacién
del sistema de tratamiento de aguas residuales domésticas del rio Tingjillas

Factor Caracteristicas Alternativa No. 1 Alternativa No. 2
Area de terreno requerido, m2 20000 6000
Cantidad de piscinas 3 1 Humedal
Complejidad en la construccion Alta Minima
Técnico Material de construccién requerido Alto Minimo
Entrenamiento de personal Medio Minima
Mano de obra calificada Medio Minimo
Accesibilidad Facil Facil
Compra de terreno para la construccion de la PTAR, Nulo, su construccion seria
1928156.49 .
Usb en el rio
Estudios de ingenieria civil e hidraulica, USD Alto Medio
Costos de material mano de obra para la
© sy P Alto Medio
construccion, USD
Econdmico Mantenimiento de la planta de tratamiento en o
L, Alto Minimo
operacion, USD
Pago de sueldos al personal de planta y de apoyo,
9 P pranta y de apoy Alto Medio
uUsD
Financiamiento del proyecto Alto Medio
Consumo de energia eléctrica Alto Minimo
Impactos ambientales en su construccion Altos Minimos
Ambiental Eliminacion de malos olores Alto Bajo
Pasivos ambientales Medio Minimo
Socio econémico Generacion de mano de obra Medio Medio
. Tratamiento de aguas contaminadas Alto Alto
Social .
Uso de suelos Alto Minimo
Paisajismo Impacto visual Alto Minimo
Riesgos laborales  Accidentes durante la construccion y operacion Medio Bajo
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Las desventajas de implantar un sistema de tratamien-
to de aguas residuales por lagunas de oxidacién para
este rio serian el elevado costo tanto por la adquisi-
cién del terreno como por la infraestructura, y la gene-
racién de olores indeseables para los pobladores cer-
canos ya que este sistema es a cielo abierto, mientras
que el sistema por fitorremediacién no genera malos
olores debido a que el agua a ser tratada pasa por
debajo de las plantas donde las raices de las mismas
actian degradando la materia orgdnica y su costo de
mantenimiento es bajo.

4. Conclusiones

e Llos resultados fisico-quimicos, microbiolégicos y
componente bidtico indican que el agua del rio Ti-
najillas estd contaminada principalmente con ma-
teria orgdnica, tensoactivos, hidrocarburos totales
de petréleo, aceites y grasas y microorganismos
patégenos de origen fecal y estd alterada biolégi-
camente lo cual define la ausencia de peces y que
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Resumen

Los procesos de disposicién final de fluidos de perforacién en la industria petrolera, se ven influenciados por la
forma en que los contaminantes se desechan y luego se disuelven en el suelo. El objetivo de esta investigacién
consiste en formular un fluido de perforacién base agua con inhibidores quimicos, que presenten las propie-
dades reolégicas apropiadas, que su disposicién final sea menos nociva para el suelo y que actien como
fertilizantes, en dicho fluido de perforacién se utilizaron inhibidores quimicos como: sulfato de potasio, nitrato
de potasio y formiato de sodio a diferentes concentraciones. Una vez cumplido los 180 dias de disposicién del
fluido en el suelo se evalué el pH y la conductividad eléctrica, en base a la ley hidrocarburifera, Decreto 1215.
Los resultados demostraron que la formulacién del fluido de perforacién que contiene almidén 8.69 g/L, car-
boximetil-celulosa 2,89g/l, goma xantana 1,44g/!, hexadiamina 83,3ml/L, carbonato de calcio 246,16g/L,
bentonita 57g/L y sulfato de potasio 34,75g/L, fue la mds adecuada, evidencidndose con el desarrollo de una
planta de fréjol que crecid, aproximadamente, catorce centimetros en siete dias. Es importante recalcar que el
uso de sales inorgdnicas como inhibidores quimicos en los fluidos de perforacién no afecta las propiedades
reolégicas y su disposicién final disminuye la contaminacién del suelo.

Palabras clave: contaminacién de suelo, fertilizante, fluido de perforacién, inhibidor de arcilla, reologia.

Design of a drilling fluid to decrease the environmental impact
Of soils in the process of disposal.

Abstract

The processes of final disposal of drilling fluids in the oil industry are influenced by the way the pollutants are
disposed and then dissolved in soil. The aim of this research consisted of formulating a water based drilling
fluid with chemical inhibitors that present the proper rheological properties, so that their final disposal beco-
mes less harmful to the soil and can act as fertilizer. Such chemicals as potassium sulfate, potassium nitrate,
and sodium formate, were used in different concentrations. Upon completion of the 180 days of the fluids’
disposal in soil, pH and electrical conductivity were evaluated according to the Hydrocarbon Law, Decree
1215. The results showed that the drilling fluid, which contains starch 8.69 g/, carboxymethylcellulose
2.89 g/l, xanthan gum 1.44 g/l, hexadiamine 83.3 mL/L, calcium carbonate 246.16 g/l, bentonite 57
g/L, and potassium sulfate 34.75 g/, was the most suitable. This fact was evidenced by the development of
a bean plant that grew approximately fourteen centimeters in seven days. It is important to emphasize that
the use of inorganic salts as chemical inhibitors in drilling fluids does not affect the rheological properties
and their final disposal decreases pollution of soils.

Keywords: soil pollution, fertilizer, drilling fluid, clay inhibitor, rheology.
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1. Introduccién

Tomando en cuenta que el petréleo es la mayor fuente
de energia que mueve al mundo, se hace cada vez
més imprescindible el optimizar su extraccién y uso
pues el desarrollo econémico en el planeta ha hecho
que uno de los productos de mayor demanda sea el
petréleo. Iniciada la década de los setenta se produce
una ampliacién y diversificacién en la industria petro-
lera, caracterizada por altos precios del petréleo en el
mercado mundial, permitiendo el crecimiento econé-
mico del Ecuador.

El Ecuador en sus 40 afos, aproximadamente, de ex-
plotacién petrolera, mantiene un historial bastante ne-
fasto para la economia nacional en cuanto a la degra-
dacién de los ecosistemas naturales. Un elemento que
genera inconformidad y conflictos entre comunidades
y compaiiias petroleras, es el incumplimiento de la
Ley Hidrocarburifera, dentro de las fases de explora-
cién, explotacién, industrializacién, comercializacién
y abandono de una actividad petrolera. La empresa
debe tomar en cuenta algunas normas de comporta-
miento ambiental necesarias para desarrollar una ges-
tién sustentable de los recursos.

En la perforacién de un pozo de petréleo es vital el
uso de un fluido de perforacién, ya que éste cumple
funciones importantes dentro del proceso. En Ecuador,
se perfora con fluidos base aceite y agua, los fluidos
en base agua son mejores debido a su menor costo e
impacto ambiental en relacién a otros tipos de fluidos
de perforacién.

De los fluidos de perforacién depende el éxito o fra-
caso de la produccién de hidrocarburos. Durante su
disposicién final se genera contaminacién del suelo,
pues con el tiempo el fluido de perforacién se convier-
te en un desecho provocando un impacto ambiental y
debe ser eliminado de conformidad con los reglamen-
tos ambientales locales como la Ley Hidrocarburifera
(Decreto 1215).

La explotacién petrolera en el norte de la Amazonia
ecuatoriana es responsable de la deforestacién de
dos millones de hectdreas debido principalmente al
derrame del crudo y disposicién final de los fluidos
de perforacién con formulaciones base aceite y cier-
tas sustancias téxicas como los cloruros (Ministerio del
Ambiente, 2012).

El impacto ambiental mds grande de la historia de
la explotacién petrolera, fue en la provincia de Ore-
llana, causado por la empresa transnacional Texaco,
el 60% es suelo contaminado por la incorrecta dis-
posicién de liquidos y desechos industriales, fluidos
de perforacién, y residuos sélidos, provocando dafios
a la flora, la fauna y en si al hombre, ya que dichas
actividades afectaron a varias etnias indigenas, como
los Cofanes, Sionas y Secoyas, hasta estar en peligro

de desaparicién (SENPLADES, 2009).

El #rmino “fluido de perforacién”, incluye: gas, aire,
petréleo, agua, y suspensiones coloidales a base de
agua y arcilla, que circula a través de la sarta de per-
foracién hasta la barrena y regresa a la superficie,
de igual forma poseen propiedades fisicas y quimicas
que le permiten adaptarse a una gran variedad de
condiciones. El fluido de perforacién es una parte clo-
ve del proceso de perforacién y produccién de petré-
leo y/o gas, y el éxito depende de su disefio.

Inhibidores quimicos

La utilizacién de inhibidores como el K,SO,, KNO, y
NaCOOH se debe, principalmente, a la interaccién
quimica de la arcilla que presenta con dichos com-
puestos, funcién de fertilizacién en suelos, control de
impacto ambiental, y su economia. En la actualidad
se utilizan las sales de cloruro pero estas son altamen-
te reguladas, por razones ambientales comprobadas
quimicamente en el campo petrolero.

La interaccién quimica de la arcilla depende del ca-
tién, ya que puede servir de enlace para mantener
unidas a las particulas del mineral arcilloso, el ion po-
tasio sirve como catién de intercambio ya que tiene
un didmetro muy pequefio y como consecuencia calza
perfectamente en los huecos hexagonales de la capa
de silicio. De esta manera, las capas sucesivas estdn
unidas fuertemente y hace que la perforacién sea ade-
cuada utilizando dicho fluido con caracteristicas modi-
ficadas quimicamente.

El tamafo y la forma del catién afectan su capacidad
de encajar entre las superficies entre capas de la ar-
cilla y afectan tanto a la viscosidad del fluido como a
la hidratacién de la arcilla. Los espacios dentro de las



capas de la arcilla que se forman son de 2,8 A, los pe-
quefios iones como el potasio, que encajan entre ellas
son intercambiados con mayor facilidad y de manera
permanente, estimulando la hidratacién de la arcilla
permitiendo que el fluido de perforacién esté en me-

jores condiciones para el trabajo de pozos (Tabla 1).

Tabla 1. Tamaio de los cationes

Cation Diametro (ﬂ)
Na- Sodio 1.90
K- Potasio 2.66
Cs- Cesio 3.34
Mg- Magnesio 1.30
Ca- Calcio 1.90

Adaptado de (Instituto Americano del Petréleo, 2001)

Sulfato de potasio

El sulfato de potasio (K,SO,) es la sal de potasio del
4cido sulfdrico. También denominado arcanita, y se
utiliza como una alternativa directa del cloruro de po-

tasio.

Entre las aplicaciones del sulfato de potasio esté su uti-
lizacién para formular fluidos de perforacién a base
de agua donde se requiere una fuente de iones de
potasio para inhibir la hidratacién de lutitas y se pro-
hiben las sales de cloruro por la contaminacién que
ocasiona. El sulfato de potasio se utiliza exclusivamen-

te en operaciones de descarga en tierra.

Cuando el sulfato de potasio se introduce en el fluido,
el magnesio y calcio solubles se precipitan, al igual
que sus sulfatos. Por consiguiente, se recomienda con-
trolar el pH del fluido antes de agregar el sulfato de

potasio.

Diseno de un fluido de perforacion que disminuya el impacto ambiental de los

suelos en el proceso de disposicion final.

Ventajas

e Proporciona una alternativa comprobada
para el cloruro de potasio.

e Permite el uso de potasio en dreas donde el
uso y la descarga del cloruro estan regulados.

Nitrato de potasio

El nitrato de potasio (KNO,) es un componente del so-
litre, aproximadamente el 75% del nitrato de potasio
se manufactura con una pureza del 90% para su uso
como fertilizante.

El anién nitrato (NO,), adicionado como nitrato de
potasio, es la fuente mds usada como fertilizante por
su facil pérdida de degradacién en la disposicién final
de fluidos de perforacién.

En su utilizacién hay que tener precaucién ya que por
su composicién y caracteristicas, cuando se aporta
este inhibidor en suelos con alto porcentaje de satu-
racién de agua baja sensiblemente su pH y su apor-
tacién de nitrégeno en forma nitrica, puede ocasionar
riesgos ambientales.

Ventaja
e Permite facil degradacién en el suelo.
Formiato de sodio

Los formiatos son una clase de sal que proviene del
4cido férmico, las salmueras de formiato no contienen
sélidos, no hay agentes densificantes que aumenten
los voldmenes de desechos contaminados.

El uso de salmueras de formiato puede disminuir la
carga téxica total en el ambiente que la recibe, tie-
nen un alto potencial para recuperacién y re-uso, re-
duciendo de este modo el volumen total de descargas
quimicas, presenta a los operadores oportunidades
de minimizar el impacto de su disposicién final, re-
duciendo el volumen de desperdicio total y toxicidad
al eliminar los agentes densificantes y minimizar los
aditivos quimicos y materiales densificantes sélidos en
el desperdicio.
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Ventajas

e Las salmueras de formiato son densificados
naturalmente.

e Estabiliza los polimeros con facilidad.
Descarga o disposicion final de
desechos al ambiente

Es depositar o confinar permanentemente residuos en
sitios e instalaciones cuyas caracteristicas permitan
prevenir su liberacién al ambiente y las consecuentes
afectaciones a la salud de la poblacién y a los ecosis-
temas y sus elementos (Petroproduccién, 1992).

El nivel de impacto que una descarga puede tener so-
bre el medio ambiente depende de los tipos de mate-
riales contenidos en los desechos y del ambiente don-
de son descargados.

El disefio de este fluido de perforacién tiene la finali-
dad de contener compuestos quimicos que no afecten
sus propiedades reoldgicas para el proceso de perfo-
racién y que en su disposicién final el suelo pueda ser
reutilizado sin necesidad de biorremediacién.

2. Parte experimental

Materiales y equipos
- Potenciémetro

- Balanza analitica Mettler Toledo, modelo
AL204, apreciacién +0.1 mg, rango de
pesaje; méximo 210.0 g, minimo 0.01 g

- Viscosimetro rotativo / fann Model

207198 (35A)

- Conductimetro

Reactivos de grado técnico

- Agua de pozo (ajustar pH para la formu-
lacién)

- Hidréxido de sodio

- Almidén

- Carboximetil celulosa
- Goma xantana

- Carbonato de calcio
- Hexadiamina

- Sulfato de potasio

- Nitrato de potasio

- Formiato de sodio

- Bentonita

Procedimiento

Se elaboré el fluido de perforacién en el la-
boratorio utilizando los criterios expuestos en
el manual de fluidos de perforacion del Insti-
tuto Americano de Petréleos (API), registran-
do densidad, viscosidad pléstica, viscosidad
aparente y punto cedente, pardmetros de
control que se evaltan constantemente en los
fluidos antes de ser sometidos al proceso de
perforacion.

Se coloca un litro de agua, y se ajusta el pH
entre 99.5 con NaOH, se calienta a una
temperatura de 100°C y se afiade almidén y
goma xanfana, con agitacién constante evi-
tando que se formen grumos, se espera que
la mezcla esté completamente homogéneq,
se adiciona cuidadosamente la carboximetil-
celulosa, dejando que se enfrie la mezcla sin
suspender la agitacién y se coloca la mezcla
en un agitador “Hamilton Beach” y se adicio-
na la hexadiamina, bentonita y carbonato
de calcio, se afiade los inhibidores sulfato de
potasio, nitrato de potasio o formiato de sodio
en las concentraciones respectivas.

Se evaltan los pardmetros de control del flui-
do de perforacién de acuerdo a la Ley hidro-
carburifera actual (Decreto 1215).

Acceso y descarga a los sitios donde se rea-
lizard la disposicién final del fluido de perfo-
racién.



(Existen lugares especificos en donde se rea-
liza la descarga de estos fluidos de perfora-
cién, como referencia a estos se ocupé una
parcela de tierra en el Oriente ecuatoriano
que cumple con las mismas caracteristicas de
las parcelas de tierra reales que actualmente
se utilizan).

- Se toma las muestras de suelo seleccionadas
en las parcelas del campo Palo Azul. (A los
170 dias se sembré fréjol AFROANDINO en

las parcelas, como sistema de control)

- Se recolecta las muestras de suelo en fundas
de pldstico (Fernandez, Rojas, Roldén, & Ra-
mirez, 2006).

- Se lleva las muestras hacia las instalaciones
del laboratorio ambiental de la empresa.

- Se andliza los pardmetros fisicos-quimicos,
pH y conductividad eléctrica.

- Serealiza un tratamiento estadistico de los da-
tos obtenidos para establecer los resultados.

Diseno de un fluido de perforacion que disminuya el impacto ambiental de los

suelos en el proceso de disposicion final.

3. Resultados y discusion

3.1. Resultados

El objetivo de este proyecto fue disefiar un fluido de
perforacién, amigable al ambiente en su disposicién
final utilizando sales orgdnicas e inorgdnicas en una
formulacién base agua expuesta por una entidad ex-
perta en fluidos de perforacién (Tabla 2).

Tabla 2. Formulacién del fluido de perforacién origi-
nal. I,- C

0

Producto Concentracion (g/L)
Almiddn 8.69
Carboximetil-Celulosa 2.89
Goma Xantana 144
Hexadiamina 83.33ml/L
Carbonato de Calcio 246.16
Bentonita 57

Las siguientes tablas (Tabla 3 a 5) indican la propor-
cién de sales orgdnicas e inorgdnicas que se agre-
garon como inhibidores quimicos al fluido de perfo-
racién, segun la férmula base con la que se trabajé.

Tabla 3. Fluido de perforacién con inhibidor sulfato de potasio

Base 1 Base 2 Base 3 Base 4
I-C, I-C, I-C, I-C,
Producto Concentracion, mg/L

Almidén 8.69 8.69 8.69 8.69
Carboximetil-Celulosa 2.89 2.89 2.89 2.89
Goma Xantana 1.44 1.44 1.44 1.44
Hexadiamina 83.33mL/L 83.33mL/L 83.33mL/L 83.33ml/L
Carbonato de Calcio 246.16 246.16 246.16 246.16
Bentonita 57 57 57 57
Sulfato de Potasio 11.58 23.16 34.75 46.33
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Tabla 4. fluido de perforacién con inhibidor nitrato de potasio

Base 5 Base 6 Base 7 Base 8
I,-C, I,-C, ,-C, I,-C,
Producto Concentracion, mg/L
Almidén 8.69 8.69 8.69 8.69
Carboximetil-Celulosa 2.89 2.89 2.89 2.89
Goma Xantana 1.44 1.44 1.44 1.44
Hexadiamina 83.33ml/L 83.33mL/L 83.33mL/L 83.33mL/L
Carbonato de Calcio 246.16 246.16 246.16 246.16
Bentonita 57 57 57 57
Nitrato de Potasio 11.58 23.16 34.75 46.33

Tabla 5. Fluido de perforacién con inhibidor formiato de sodio

Base 9 Base 10 Base 11 Base 12
I,-C, I,-C, I,-C, l,-C,
Producto Concentracion, mg/L

Almidén 8.69 8.69 8.69 8.69
Carboximetil-Celulosa 2.89 2.89 2.89 2.89
Goma Xantana 1.44 1.44 1.44 1.44
Hexadiamina 83.33mL/L 83.33mL/L 83.33mL/L 83.33ml/L
Carbonato de Calcio 246.16 246.16 246.16 246.16
Bentonita 57 57 57 57
Formiato de Sodio 11.58 23.16 34.75 46.33

En la Tabla 6 se presentan los pardmetros de control de los diferentes fluidos de perforacién.

Tabla 6. Mediciones de pardmetros de control en el fluido de perforacién

Formulacién base Densidad(g/mL) Viscosidad Viscosidad Punto cedente (cps)
plastica(cps) aparente(cps)
Original 8.42 26 34 24
1 8.57 22 35 26
2 8.62 24 36 24
3 8.55 24 35 22
4 8.63 22 34 24
5 8.59 26 36 20
6 8.62 24 36 24
7 8.67 22 35 26
8 8.53 22 35 26
9 8.61 24 36 24
10 8.55 24 35 22
11 8.56 22 35 26

—
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8.60 24 35 22




Diseno de un fluido de perforacion que disminuya el impacto ambiental de los
suelos en el proceso de disposicion final.

Debido a que la adicién de inhibidores quimicos, como sales orgdnicas e inorgdnicas, influye directamente en
el pH y la conductividad eléctrica, se realizaron medidas de estos pardmetros (Tablas 7 a 9y 10 a 12, respec-
tivamente).

Tabla 7. Datos de los andlisis quimicos del pH de las muestras de suelo tratadas con la férmula base del
fluido de perforacién I, con sus concentraciones respectivas, 10 repeticiones.

K,SO,
pH
Repeticiones C,(11.58g/L) C,(23.16g/L) C,(34.75g/L) C,(46,33g/L)
1 3,50 5,70 7,45 9,50
2 3,00 6,20 7,00 9,20
3 4,25 6,00 7,50 8,50
4 4,50 6,50 7,00 9,00
5 4,00 6,50 750 9,50
6 4,50 5,20 7,40 9,20
7 4,50 5,00 725 8,50
8 4,00 6,20 750 9,00
9 4,00 5,00 7,00 9,50
10 4,50 6,50 7,00 9,20
Media 4,08 5,88 7,26 9,11

Tabla 8. Datos de los andlisis quimicos del pH de las muestras de suelo tratadas con la férmula base del
fluido de perforacién |, con sus concentraciones respectivas, 10 repeticiones.

KNO,
pH
Repeticiones C,(11.58g/L) C,(23.169/L) C.,(34.759/L) C,(46,339g/L)
1 5,3 5,5 5,7 5,5
2 5,5 5,5 6,0 5,3
3 5,0 5,2 5,3 5,3
4 5,0 5,3 5,5 5,5
5 5,0 52 5,3 5,5
6 5,5 5,3 5,5 5,5
7 5,2 5,5 5,0 5,2
8 5,3 55 55 5,0
9 5,3 5,5 5,7 5,2
10 5,2 5,3 5,5 5,5

Media 5,2 5,4 55 5,4
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Tabla 9. Datos de los andlisis quimicos del pH de las muestras de suelo tratadas con la férmula base del
fluido de perforacién |, con sus concentraciones respectivas, 10 repeticiones.

NaCOOH
pH
Repeticiones C,(11.58g/L) C,(23.169/L) C,(34.75g/L) C (46,33¢g/L)
1 8,5 8,7 9,0 9,2
2 9,0 9,5 9,2 8,3
3 8,5 9,2 9,5 9,0
4 9,0 8,5 9,5 9,2
5 8,7 9,2 8,5 8,5
6 9,5 8,3 8,5 9,2
7 8,2 8,5 9,2 8,5
8 8,5 9,2 9,0 8,7
9 8,3 9,5 8,0 9,2
10 9,2 9,5 8,5 9,0
Media 8,7 9,0 8,9 8,9

Tabla 10. Datos de los andlisis quimicos de conductividad eléctrica de las muestras de suelo tratadas con la
férmula base del fluido de perforacién I, con sus concentraciones respectivas, 10 repeticiones.

K,SO,
C.E. (mS/cm)
Repeticiones C, (11.58g/L) C,(23.16g/L) C (34.75g/L) C,(46,33g/L)

1 8,0 8,1 4,7 20,0
2 6,0 8,1 45 19,0
s 8,0 8,2 4,0 20,0
4 70 8,0 45 19,0
5 8,0 8,0 45 19,0
6 70 8,0 4,3 19,0
7 8,0 8,5 47 19,0
8 70 8,0 4,5 20,0
9 8,0 8,5 4,5 20,0
10 70 8,2 47 20,0

Media 74 8,2 45 19,5




Diseno de un fluido de perforacion que disminuya el impacto ambiental de los
suelos en el proceso de disposicion final.

Tabla 11. Datos de los andlisis quimicos de conductividad eléctrica de las muestras de suelo tratadas con la
férmula base del fluido de perforacién I, con sus concentraciones respectivas, 10 repeticiones.

KNO,
C.E. (mS/cm)
Repeticiones C,(11.58g/L) C,(23.16g/L) C_(34.75g/L) C,(46,339g/L)

1 3,5 3,5 3,7 3,5
2 3,7 4,3 3,5 3,7
3 4,0 4,0 3,7 4,0
4 3,5 4,5 3,5 3,5
5 4,2 3,5 3,5 2,5
6 3,5 4,3 4,0 3,7
7 3,7 3,7 4,4 3,5
8 4,2 3,5 3,5 3,7
9 4,4 3,5 3,7 3,5
10 3,7 4,0 3,7 3,5
Media 3,8 3,9 3,7 3,5

Tabla 12. Datos de los andlisis quimicos de conductividad eléctrica de las muestras de suelo tratadas con la
férmula base del fluido de perforacién I, con sus concentraciones respectivas, 10 repeticiones.

NaCOOH
C.E. (mS/cm)
Repeticiones C (11.58g/L) C,(23.16g/L) C,(34.75¢9/L) C (46,33g/L)

1 66,7 65,5 67,2 64,5
2 65,3 66,7 66,7 65,7
3 68,5 64,5 65,5 66,0
4 65,4 68,0 64,3 65,3
5 66,8 65,2 66,5 64,8
6 60,5 66,5 64,3 62,7
7 65,4 64,8 65,5 65,5
8 63,5 66,7 66,7 66,5
9 66,5 65,4 66,2 65,7
10 66,7 63,2 64,7 66,4

Media 66,7 65,7 65,8 65,3
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3.2. Interpretacion de resultados

En las formulaciones base del fluido de perforacién
(Tablas 3 hasta 5), se determiné la densidad y visco-
sidad pldstica, datos planteados en la Tabla 6, y se
calculé la viscosidad aparente y el punto cedente de
cada una de ellas. Mediante los cuales podemos decir
que las formulaciones de los fluidos cumplen con las
propiedades reolégicas adecuadas para el proceso
de perforacién, donde los valores entran en el rango
establecido en el manual de fluidos de perforacién del
Instituto Americano de Petréleo (API), viscosidad pldsti-
ca (20-30 cps), viscosidad aparente (>30 cps) y punto
cedente (>15 cps).

El valor de la viscosidad pléstica en la formulacién
base 5 (Tabla 4), es 26 cps, significa que el fluido de
perforacién es mds viscoso y por ende necesita méds
energia durante el bombeo en el proceso de perfora-
cién.

Los resultados obtenidos de pH en las muestras de sue-
lo (Tablas 7 hasta 9), y conductividad eléctrica (Tablas
10 hasta 12), fueron evaluados mediante el andlisis
de varianza de dos factores con una sola muestra, la
probabilidad indica a qué nivel los resultados son es-
tadisticamente significativos o no significativos (Tabla

13).

Tabla 13. Andlisis de varianza del pH en las muestras de suelo con I,

Suma de - Valor
pH K_SO, Grados de libertad  Promedio ¢e g critico
cuadrados para F
Repeticiones 1,76 9,00 0,20 1,04 2,46
Concentraciones 52,53 2,00 26,27 139,03 3,55
Total 57,70 29,00

En la Tabla 13, por medio del andlisis de varianza,
con un nivel de confianza del 95% se puede eviden-
ciar claramente que no hay diferencia significativa en
sus repeticiones (1,04<2,46), en cambio al analizar
las concentraciones indica que si hay diferencia signi-
ficativa (139>5,55), entre las medidas del pH con las
concentraciones aplicadas. El suelo tratado obtuvo un

pH de 7.26, valor medio que estd dentro del limite
requerido por la ley hidrocarburifera, ver Tabla 7 y
fue con la concentracién de 34.75 g/L, del inhibidor
K,SO,.

La Tabla 14 presenta el andlisis de varianza para la
conductividad eléctrica.

Tabla 14 Andlisis de varianza de la conductividad eléctrica en las muestras de suelo con [,

C.E. K.SO Suma de Gl_'ados de Promedio de F Valor critico
27 "4 cuadrados libertad los cuadrados para F
Repeticiones 278 9,00 0,31 1,71 225
Concentraciones 1307,05 3,00 435,68 2412,15 2,96
Total 1314,70 39,00

En la tabla 14, por medio del andlisis de varianza,
con un nivel de confianza del 95% se puede eviden-
ciar claramente que no hay diferencia significativa en
sus repeticiones (1,71<2,25), en cambio al analizar
las concentraciones indica que si hay diferencia signi-
ficativa entre las medidas de la conductividad eléctri-
ca (2412>2,96), con las concentraciones aplicadas.
El suelo tratado obtuvo un valor de 4.49mS/cm, valor
medio que estd dentro del limite requerido por la ley

hidrocarburifera, ver Tabla 10 y fue con la concentra-

cién de 34.75 g/L, del inhibidor K,SO,.

El crecimiento de la planta de fréjol se puede evidenciar
en la parcela que contiene K,SO,, a una concentracién
de 34,75 g/L. A una concentracién baja el inhibidor
deshidrata a la planta, afectando algunas etapas de
su crecimiento y a concentraciones altas la semilla se
satura y no permite su germinacién (Figura 1).
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Diseno de un fluido de perforacion que disminuya el impacto ambiental de los
suelos en el proceso de disposicion final.

Figura 1. Esquema del crecimiento de la planta de fréjol con K,SO,, con sus concentraciones respectivas y
10 repeticiones.

Para el inhibidor nitrato de potasio se realizé el andlisis de varianza para el pH (Tabla 15) y conductividad

(Tabla 16).
Tabla 15. Andlisis de varianza del pH en las muestras de svelo con 1,
H KNO Suma de Grados de Promedio de F Valor critico
P 3 cuadrados libertad los cuadrados para F
Repeticiones 0,55 9,00 0,06 1,87 2,25
Concentraciones 0,37 3,00 0,12 2,79 2,96
Total 1,79 39,00

En la Tabla 15, por medio del andlisis de varianza,

con un nivel de confianza del 95% se puede eviden-

ciar claramente que no hay diferencia significativa en

sus repeticiones (1,87<2,25) ni en sus concentracio-

nes de igual forma (2,79<2,96). El suelo tratado ob-
tuvo un pH de entre (5-6), valores que no cumplen el

limite permisible de acuerdo a la ley hidrocarburifera,
ver Tabla 8.

Tabla 16. Andlisis de varianza de la conductividad eléctrica en las muestras de suelo con 1,.

C.E. KNO Suma de Grados de libertad Promedio de E Valor critico
3 cuadrados los cuadrados para F
Repeticiones 0,80 9,00 0,09 0,65 2,25
Concentraciones 0,83 3,00 0,28 2,02 2,96
Total 5,31 39,00

En la Tabla 16, por medio del andlisis de varianza,
con un nivel de confianza del 95% se puede eviden-
ciar claramente que no hay diferencia significativa en
sus repeticiones (0,6<2,25) ni en sus concentraciones

de igual forma (2,02<2,96). El suelo tratado obtuvo
un valor de conductividad eléctrica entre (3-4 mS/cm),
valores que no cumplen el limite permisible de acuer-
do a la ley hidrocarburifera, ver Tabla 11.
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En las parcelas donde se puso el fluido de perforacién
con el inhibidor de nitrato de potasio KNO, crecieron
4 plantas de las 10 semillas repartidas y a la concen-
tracién de 11.58 g/L, todo esto es debido a la satura-
cién de agua que hay en el suelo por parte del fluido
de perforacién y la aportacién de nitrégeno en forma

Crecimiento de la planta (cm)

NUMERO DE REPETICIONES

nitrica que afecta algunas etapas de su crecimiento,
evidentemente a mas concentracién de nitratos la inhi-
bicién o toma fisica de agua hace que se vuelva més
téxico el suelo, perturbando su desarrollo a manera
que la concentracién del inhibidor vaya aumentando

(Figura 2).

Figura 2. Esquema del crecimiento de la planta de frejol con KNO,, con sus
concentraciones respectivas y 10 repeticiones.

Para el inhibidor formiato de sodio se realizé el andlisis de varianza para el pH (Tabla 17) y conductividad

(Tabla 18).
Tabla 17. Andlisis de varianza del pH en las muestras de suelo con I,
pH NaCOOH Suma de Grados de Promedio de Valor critico
cuadrados libertad los cuadrados para F
Repeticiones 0,88 9,00 0,10 0,43 2,25
Concentraciones 0,35 3,00 0,12 0,52 2,96
Total 7,32 39,00

En la Tabla 17, por medio del andlisis de varianza,
con un nivel de confianza del 95% se puede eviden-
ciar claramente que no hay diferencia significativa en
sus repeticiones (0,43<2,25) ni en sus concentracio-

nes de igual forma (0,52<2,96). El suelo tratado ob-
tuvo un pH entre (8-9,5), valores que no cumplen el

limite permisible de acuerdo a la ley hidrocarburifera,
ver Tabla 9.

Tabla 18. Andlisis de varianza de la conductividad eléctrica en las muestras de suelo con ..

. Valor
C.E. NaCOOH Suma de Gl:ados de Promedio de los E critico
cuadrados libertad cuadrados
para F
Repeticiones 22,15 9,00 2,16 1,12 2,25
Concentraciones 1,11 3,00 0,37 0,17 2,96
Total 82,76 39,00




En la Tabla 18, por medio del andlisis de varianza,
con un nivel de confianza del 95% se puede eviden-
ciar claramente que no hay diferencia significativa en
sus repeticiones (1,12<2,25) ni en sus concentracio-
nes de igual forma (0,17<2,96). El suelo tratado ob-
tuvo un valor de conductividad eléctrica (60-70 mS/
cm), valores que no cumplen el limite permisible de
acuerdo a la ley hidrocarburifera, ver Tabla 12.

Las parcelas en donde se puso el fluido de perforacién
con el inhibidor de formiato de sodio, NaCOOH, se

w

Crecimiento de la planta (cm)

Diseno de un fluido de perforacion que disminuya el impacto ambiental de los

suelos en el proceso de disposicion final.

observa un deterioro completo de la semilla, su pH
estd entre (8-10) y su conductividad entre (50-70 pS/
cm), pardmetros que tampoco entran en el rango per-
misible de la ley hidrocarburifera, todo esto es debido
a que el suelo se volvié totalmente salino provocan-
do un crecimiento desfavorable de la semilla, pues se
dice que en la semilla se forma una pelicula hidrofé-
bica a su alrededor impidiendo la entrada de agua
provocando estrés hidrico afectando su germinacién
(Figura 3).

NUMERO DE REPETICIONES
Figura 3. Esquema del crecimiento de la planta de fréjol con NaCOOH

con sus concentraciones respectivas y 10 repeticiones.

4, Conclusiones

e Al disefar un fluido de perforacién en base a
los métodos del Instituto Americano del Petré-
leo (API), utilizando productos quimicos como:
almidén carboximetil celulosa, goma xanta-
na, carbonato de calcio, bentonita como fér-
mula base y adicionando como inhibidores:
K,SO,, KNO,y NaCOOH, a diferentes con-
centraciones: 11,58 g/L-23,16 g/L-34,75
g/L - 46,33 g/L, se aprecia que las propie-
dades reolégicas medidas como pardmetros
de control estuvieron dentro de los rangos es-
tablecidos en la metodologia, 20-30 cps de
viscosidad pléstica, >30 cps de viscosidad
aparente, >15 cps de punto cedente y 8-9
g/ml de densidad; por lo tanto, se concluye
que los inhibidores utilizados en la presente
investigacién no influyeron en la propiedades
reolégicas.

o El mejor fluido de perforacién que en su dis-
posicién final no afecta el suelo fue el que con-
tiene sulfato de potasio a una concentracién
de 34,75 g/L, ya que se obtuvieron valores
promedio de pH 7,26 y conductividad eléc-
trica 4,49 mS/cm, que estdn dentro del limite
requerido por la Ley Hidrocarburifera.

e Los mejores resultados en el crecimiento de la
planta de fréjol se dieron en la parcela #3, al
mezclar el fluido de perforacién que contiene:
almidén 8,69 g/L, carboximetil celulosa 2,89
g/L, goma xantana 1,44 g/l, hexadiamina
83.33 ml/L, carbonato de calcio 246,16
g/L, bentonita 57g/L, y sulfato de potasio
34,75 g/L con el suelo, segin se evidencié
cuando las diez plantas de fréjol crecieron 14
cm, en promedio, en esta parcela.
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5.

Recomendaciones

Para la elaboracién del fluido de perforacién
es necesario seguir el procedimiento basado
en el manual de métodos APl de cada em-
presa prestadora de servicios petroleros, ya
que los productos quimicos utilizados durante
el proceso pueden sufrir alguna descomposi-
cién y por la cantidad que se utiliza no puede
arriesgarse a desperdiciar producto.

El periodo de 180 dias que establece la Ley
Hidrocarburifera (Decreto 1215) para el ané-
lisis de suelo después de la disposicién final

de los fluidos de perforacién es importante,
ya que después de este tiempo los resultados
de los andlisis quimicos indican si el suelo ne-
cesita biorremediacién o si su contaminacién
disminuyo a un porcentaje adecuado para re-
utilizacién del mismo.

Es importante recomendar el uso de plantas
de las que se conozca previamente la cantidad
de brote, condiciones de desarrollo y tiempo
de vida, como en el caso de la planta de fréjol,
utilizada en la presente investigacion.
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Resumen

En este trabajo se estudié la clarificacién de jugo de cafa (guarapo’ y jugo claro) empleando quitina
y quitosana obtenidas de exoesqueletos y cefalotérax de camarén como agentes precipitantes. La
obtencién de la quitina se realizé mediante desproteinizacién y desmineralizacién quimica de los
exoesqueletos y la quitosana por desacetilacién de la quitina. Ambos biopolimeros se analizaron me-
diante espectroscopia infrarroja IR y se caracterizaron fisicoquimicamente. Los resultados mostraron
que el guarapo y el jugo clarificado tuvieron originalmente un color de 35333 y 19938 U, respec-
tivamente. Los tratamientos con quitina y con quitosana lograron remover hasta el 49.9 y 69.61%,
respectivamente del color original del jugo de primera extraccidn y hasta el 56.37 y 74.22%, res-
pectivamente, del color original del jugo claro de cafia en tratamientos realizados a un pH de 3.0 y
temperatura ambiente. Ambos materiales mostraron potencialidad como opciones de purificacién del
jugo de cafa de azdcar.

Palabras clave: clarificacién, quitina, quitosana, residuos de camarén

Use of chitin and chitosan from shrimp wastes in the purification
of sugar cane (saccharum officinarum) juices

Abstract

In this research the clarification of sugarcane juice (guarapo and clarified juice] with both chitin and chitosan
obtained from shrimp exoskeletons and cephalothorax was studied. Chitin was produced by chemical deminera-
lisation and deproteinization of the shrimp residues and chitosan through chitin deacetylation. Both biopolymers
were analyzed by IR spectroscopy and physicochemically characterized. The results show that guarapo and
clarified cane juice had 35333 and 19 938 IU of color, respectively, and that chitin and chitosan were able
to remove till 49.9% and 69.61%, respectively of the color of the first extraction cane juice; and 56.37% and
74.22%, respectively of the original color of the clarified cane juice through treatments realized at pH 3.0 and
ambience temperature. Both materials showed potentiality as options for cane juice purification.

Keywords: clarification, chitin, chitosan, shrimp waste

1 Guarapo: Voz quechua. 1. m. Am. Jugo de la cafia dulce exprimida que por vaporizacién produce el azicar

(RAE, 2015)
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1. Introduccién

La agroindustria de la cafia de azicar es una de las
de mayor importancia en varios paises de América
Latina, Asia y Africa. En México, esta agroindustria
ha hecho propicio, desde las primeras instalaciones
trapicheras ubicadas en lo que hoy es el estado de
Veracruz, un desarrollo y especialidad regional que
hoy en dia es sostén econdmico y social de millones
de personas que directa o indirectamente se relacio-
nan con las actividades productivas y comerciales del

sector azucarero mexicano (Enriquez-Poy, 2015).

Es en funcién de esa destacada importancia social y
econdémica el que la compleja problemdtica econémi-
ca, comercial, financiera y tecnolégica que enfrenta
esta agroindustria en el contexto de la globalidad ac-
tual sea prioritaria y atendida por los diversos actores
gubernamentales, empresariales y académicos para
hallar las soluciones apropiadas y requeridas. En ese
conjunto de aspectos, la innovacién tecnolégica en
sus plantas de procesamiento y la diversificaciéon de
su produccién juegan un papel de gran relevancia

(Aguilar-Rivera y col., 2009; Dominguez, 2005).

La produccién de azicar de cafa por lo general in-
volucra varias y distintas operaciones que incluyen un
buen nimero de tratamientos fisicos y quimicos. El pro-
ceso generalizado de fabricacién de azicar de cafia
utilizado en la industria comprende numerosos pasos
de purificacién de las soluciones que contienen la sa-
carosa que en su origen es el jugo de cafa. En tales
pasos, las impurezas presentes en el material de inicio
se eliminan con el fin de obtener finalmente la saca-

rosa lo mas pura posible (Clarke y Godshall, 2013).

Gran parte de las innovaciones sugeridas e investi-
gadas mds ampliamente se refieren a métodos alter-
nativos para la purificacién y decoloracién del jugo
(Clarke y Roberts, 1996; Hinkova y col., 2002; Ho-
nig, 2013; Paananen y Wen, 1999; Qudsieh y col.,

2002; Seres y col., 2006). Esto es porque estas ope-
raciones determinan en un alto porcentaje la pureza y

rendimientos de la sacarosa.

En esta investigacién se estudié la clarificacién de
jugo de cafa con quitina y con quitosana obtenidas
de residuos de camarén, abundantes en México. Con-
siderando que el valor de la produccién de camarén
en el 2013 fue de 7,521 millones de pesos (con un
equivalente aproximado de 17 pesos mexicanos por
délar estadounidense), con una produccién de 127.5
miles de toneladas, esta industria es muy importante
para México (Flores-Ortega y col., 2004; Ortega-Gra-
nados y Durdn-Dominguez-de-Bazia, 2014; Téllez-
Castafieda, 2014). Desde el inicio de su industrializa-
cién en granjas, ademds de su captura en el mar, se
han ido acumulando una gran cantidad de residuos
procedentes de esas actividades alcanzando en Méxi-
co una produccién estimada de aproximadamente 60
mil toneladas anuales. Como muchas otras industrias,
las procesadoras de los productos de la pesca y, par-
ticularmente del camarén, desechan con frecuencia
sus residuos a los cuerpos de agua existentes en su
entorno, provocando impactos ambientales importan-
tes por su lenta degradacién (Beléndez-Moreno y col.,
2014). La Figura 1 muestra una fotografia publicada
en una fesis de posgrado de México (Ortega-Grana-

dos, 2014) sobre esta problemética.

Los exoesqueletos y cefalotérax de crustaceos y, par-
ticularmente, los de camarén son la principal fuente
de quitina. Este compuesto estd ampliamente distribui-
do en la naturaleza y es después de la celulosa el
polimero natural més abundante. Presenta una tasa
de reposicién tan alta en la biosfera que -se estima-
duplica a la de la celulosa y es a partir de él que se
obtiene la quitosana a través de diferentes procesos
fisico-quimicos y/o enzimdticos (Flores-Ortega, 2004,
2008, Flores Ortega y col., 2004).
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Figura 1. Fotografia que muestra los residuos de una empresa empacadora de camarén contaminando el
entorno, en este caso en la orilla del mar (Ortega-Granados, 2014)

La quitina es un polisacdérido (poli N-acetil- glucosami-
na) que mediante reacciones de parcial desacetilacién
se convierte en quitosana poli (N-acetil-glucosamina
y B-(1-4) D- glucosamina) o mediante total desaceti-
lacién, en quitano (Ldrez-Veldsquez, 2006). Es inte-
resante mencionar que este autor denomina quitosa-
na al polimero que tiene un 50% de desacetilacién y
quitana al que estd 100% desacetilado, usando los
términos en género masculino (quitosano y quitano,
respectivamente) aunque las gomas, segin la quimica
tradicional, tienen una terminacién femenina (dextra-
na, pululana, efc.).

La quitina y la quitosana son materiales de amplio uso
en diversos campos de aplicacién como: la agricultu-
ra, medicina, tratamiento de aguas, cosméticos, ali-
mentos, entre ofros (Larez-Veldsquez, 2006; Mérmol
y col., 2011).

En el interés de la presente investigacién destacan
sus usos como agentes floculantes, coagulantes y re-
movedores de colorantes en procesos de tratamiento
de aguas y bebidas de frutas, mostrando con ello ser
materiales con caracteristicas comestibles y ambien-
talmente amigables a la par de ser importantes en las
vias de reciclamiento para los abundantes residuos de
los productos marinos de donde provienen.

La quitina ha sido evaluada como adsorbente de com-
puestos croméforos y fendlicos en vinos (Mdrmol y
col., 2009) y la quitosana es ampliamente conside-
rada como un buen agente coagulante y clarificante
en el tratamiento de jugos de frutas y de aguas resi-
duales teniendo su uso referencias clésicas como las
de Bough y colaboradores (Bough, 1975; Bough y
Landes, 1978; Oszmianski y Wojdyto, 2007) y més
recientes como las de Castro-Domingues y colabora-
dores (2011) y de Tastan y Baysal (2015).

En este trabajo se evalué la clarificacién del jugo de
cafia con quitina y quitosana obtenidos de residuos
de camarén. Esto en el marco de un proyecto gene-
ral que investiga la obtencién de adsorbentes a par-
tir de residuos biolégicos y agroindustriales para su
aplicacién en procesos de purificacién en la industria
azucarera. Se planteé la evaluacién de estos dos im-
portantes materiales, provenientes de un residuo biolé-
gico abundante en México, las cabezas (cefalotérax)
y las cascaras (exoesqueletos) de los camarones, en
la remocién de materiales que estdn presentes en los
jugos de cafia que se procesan en la industria azuca-
rera para la fabricacién de sacarosa y le confieren las
propiedades indeseables de color y turbidez, especial-
mente para los diversos propésitos de procesamiento
del jugo, sea la obtencién de sacarosa cristaling, la
produccién de azicares liquidos o la posibilidad de
obtener diversos jarabes hidrolizados o no.

29



30

Durin-Olvera, Jessy Marlen, Magana-Pérez, Guadalupe, Ayala-Tirado Rosa Carmina, Garcin-Go-
mez, Rolando S., Amdbilis-Sosn, Leonel Ernesto, Durdn-de-Baziia, Marin del Cavmen y Solis-Fuentes,

Julio Alberto (2016) ® Quimica Central © Vol. 5 N° 1: 27-40

2. Materiales y métodos

Diseiio experimental y andlisis estadis-
ticos

La presente investigacién se basa en evaluar el por-
centaje de remocién de color del guarapo y jugo
claro (ambos del jugo de cafa), a través de quitina
y quitosana y su combinacién a tres valores de pH.
Dado que cualquier combinacién es posible y contras-
tada contra las demds, se conforma un experimento
de bloques aleatorios para comparaciones completa-
mente al azar (Montgomery, 2011). A pesar de que
las condiciones del disefio experimental sugieren un
andlisis de varianza (ANDEVA), este sélo aplica cuan-
do el experimento es de tipo paramétrico, lo cual se
suscita por la combinacién de tener un alto nimero de
datos, un ndmero de réplicas que produzcan mayores
grados de libertad y una distribucién que obedezca a
la funcién de normalidad (gaussiana). En este orden
de ideas, se tiene la restriccién de no contar con ré-
plicas, dada la dificultad de obtener la materia prima
y productos del laboratorio; ademés de la necesidad
de utilizar la misma proporcién de muestras con sus
réplicas para cada valor de pH que fue evaluado (se
requirieron cuatro muestras de quitosana y cuatro de
quitina para poder variar el pH). Esta restriccién lo-
gistica, sugiere que la distribucién de los datos no es
paramétrica, por lo cual no se puede utilizar el andlisis
ANDEVA. Afortunadamente, el disefio de bloques al

azar, también permite que los datos puedan ser anali-

zados por pruebas no paramétricas y con ello obtener
resultados con fundamentos estadisticos (Montgomery,
2011). En el caso particular de este experimento, el
efecto del pH y el tipo de sustrato clarificante (quitina
y quitosana) puede ser evaluado por medio de la re-
mocién de color, utilizando el andlisis Kruskall-Wallis.
Con base en todo lo anterior, las diferencias significa-
tivas para cada comparacién fueron analizadas con
dicho andlisis estadistico, a través de la paqueteria
Statgraphics Centurion XV:ll, garantizando la fiabili-
dad de las comparaciones. En ellas, para cada tipo
de jugo (dos factores: guarapo y jugo claro) se aplicd
la combinacién de dos factores: factor uno compues-
to clarificante con dos niveles, quitina y quitosana y
factor dos pH con cuatro niveles, 3, 4.3, 7y 11. La
combinacién arroja 16 tratamientos diferentes como
se muestra en la Tabla 1.

La realizacién de este trabajo incluyé la obtencién y
caracterizacién fisicoquimica de muestras de jugos
de cafia (de primera extraccién o guarapo y de jugo
claro) de un ingenio azucarero. La obtencién de de-
sechos del camarén como fuente para la elaboracién
de quitina y quitosana, la caracterizacién de estos
compuestos obtenidos en laboratorio, la remocién de
color en los jugos de cafa y la valoracién de la quiti-
na y la quitosana como adsorbente y agente coagulo-
floculante en la remocién de compuestos croméforos
del jugo. La Figura 2 muestra en un diagrama la ruta
metodoldgica general seguida en este trabajo.

Tabla 1. Disefio experimental y andlisis estadistico

Jugo Compuesto clarificante pH
Guarapo Quitina 3.0
Guarapo Quitina 4.3
Guarapo Quitina 7.0
Guarapo Quitina 1
Guarapo Quitosana 3.0
Guarapo Quitosana 4.3
Guarapo Quitosana 70
Guarapo Quitosana 11.0

Jugo claro Quitina 3.0
Jugo claro Quitina 4.3
Jugo claro Quitina 7.0
Jugo claro Quitina 11.0
Jugo claro Quitosana 3.0
Jugo claro Quitosana 4.3
Jugo claro Quitosana 7.0
Jugo claro Quitosana 11.0
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Figura 2. Diagrama de la metodologia utilizada

Obtencion y caracterizacion de las
muestras de jugos de cana

Las muestras de los jugos, de primera extraccién o
guarapo y jugo claro, fueron obtenidas del ingenio
El Modelo S. A. de C. V., ubicado en el Municipio
de José Cardel en el Estado de Veracruz, México. Las
muestras fueron transportadas al laboratorio, equili-
bradas térmicamente y refrigeradas a temperaturas de
-10°C hasta su utilizacién.

Acondicionamiento y caracterizacion fi-
sicoquimica de los jugos de caia

Para efectuar las determinaciones el jugo claro fue fil-
trado y el guarapo (jugo de primera extraccién) centri-
fugado a 4000 rpm durante 20 min y posteriormente
filtrado. Las muestras de jugo fueron analizadas en tér-
minos de sus principales caracteristicas fisicoquimicas:
°Brix, pH, contenido de sacarosa y color, utilizando

las técnicas oficiales (ICUMSA, 2006).
Determinacion de sélidos totales

Para esta valoracién se tomaron muestras de 5g de
jugo de cafia y se colocaron en charolas previamente
secas y a masa constante, éstas fueron colocadas en
una estufa a temperatura de 100-110°C, con registros
de masa cada hora y periodos de enfriamiento en el
desecador de 5 min, hasta alcanzar masa constante.

Densidad, sélidos solubles y valor de pH

La densidad se determiné mediante la medida de la
masa, en gramos, de 25 mlL de una muestra de jugo
de cafia y la utilizacién de la expresién d = m/v. Los
sélidos solubles se determinaron usando un refracté-
metro digital marca Sper Scientific modelo 300035
y el valor de pH con un potenciémetro marca Oak-
ton modelo WD-3561872 pH 310. Para esto dltimo
25ml de cada muestra en agitacién moderada fueron
puestos en contacto con el electrodo del potenciémetro
hasta la estabilizacién de la lectura resultante.

Color ICUMSA en los jugos de caiha

En esta determinacién se empled un espectrofotémetro
marca Thermoscientific Genesys 10 S UV- Vis. en base
a la absorbancia y °Brix se realizé una dilucién de las
muestras de modo que las lecturas de transmitancia
estuvieran entre 20 y 80% a 420 nm. Se ajusté el pH
a 7.0+0.02 unidades utilizando soluciones de NaOH
y HCl de 1 y 0.1 mol/L respectivamente y se proce-
dié con la medicién de la absorbancia de la solucién,
utilizando agua destilada como referencia. El color,

en unidades de color ICUMSA (ICUMSA, 2004), se

determiné, usando la expresién:
AS

Color(Ul') =
oor()bc

(1000)
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donde: A, = absorbancia; b = longitud de la celda (en
cm); ¢ = concentracién de sélidos totales (en g/ml)
determinada por refractémetro y calculada a partir de
la densidad y 1000 = factor convencional.

Pol' y contenido de sacarosa en los jugos
de cana

Se utilizé un polarimetro marca Polax-2L, para medir
el contenido de sacarosa presente en los jugos. Se
tomé una muestra de 50 mL de jugo o guarapo, a la
cual se afadié 2 g de acetato de plomo con agitacién
constante a 300 rpm durante 45 min, con el fin de
obtener una solucién clarificada, previo a la lectura
en el polarimetro. Se utilizé agua desionizada para la
calibracién. El pol registrado se utilizé para estimar el
contenido de sacarosa de la muestra (Chen, 1991).

Obtencion y acondicionamiento de las
muestras de residuos de camarén

Se obtuvieron muestras de exoesqueletos de camarén
mediante la recoleccién de desechos de camarén en
diferentes establecimientos de comida y restaurantes
de la ciudad de Xalapa, Ver. Los caparazones (exoes-
queletos) fueron separados de los demds constituyen-
tes de los residuos del crustdceo (como patas, cabezas
y colas), para luego ser lavados cuidadosamente con
agua. Los exoesqueletos limpios fueron secados en
una estufa a temperatura entre 60 y 70°C hasta masa
constante, para después ser molidos y tamizados, bus-
cando obtener tamafios de particula menores a 250
pm. El material pulverizado asi obtenido se almacené
en frascos de pldstico y sellados, hasta su utilizacién.

Caracterizacion de los cefalotérax y
exoesqueletos de camarén

El material pulverizado recuperado de los exoesquele-
tos de camarén fue sometido a determinaciones fisico-
quimicas de porcentaje de cenizas, humedad y densi-
dad aparente de acuerdo con las técnicas oficiales de

andlisis AOAC (Horwitzs, 1995).

Aislamiento quimico de quitina de
exoesqueletos y cefalotérax de cama-
ron

La obtencién de quitina se llevé a cabo mediante mé-
todos quimicos de desmineralizacién y desproteiniza-

1 Pol es un término muy usado en la industria azucarera para definir
la concentracion de sacarosa aparente empleando el método de po-
larizacion de un producto azucarado y aforado con agua a 100 mL a
293K preclarificado con subacetato de plomo seco de Horne en un tubo
polarimétrico de 200 mm de longitud usando un sacarimetro con es-
cala internacional en grados S (DOF, 1991, Norma Mexicana NMX-
F-271-1991, COLPOS, 1991)

cién en base a la metodologia descrita por Tolaimate
y colaboradores (2000). Brevemente y de acuerdo
con esta referencia, se pesé una cantidad de exoes-
queletos de camarén pulverizado y previamente tami-
zado, con tamafio de particula menor a 250 pm. El
material fue colocado en un vaso de precipitado con-
teniendo una solucién de HCl 0.6 N en una relacién
1:11 (sélido-liquido) a temperatura de 30°C durante
3 horas. Al cabo de ese tiempo la muestra se lavé con
agua destilada hasta la eliminacién total del écido. La
desproteinizacién de la muestra utilizé una solucién
de NaOH al 1% a una temperatura de 28°C durante
24 horas de agitacién constante para asegurar com-
pleta desproteinizacién midiendo nitrégeno Kjeldahl
y determinando que quedara solamente nitrégeno no
proteico (Cafipa-Morales, 1994). Al término de dicho
tratamiento, la muestra se lavé nuevamente con agua
destilada hasta alcanzar la neutralidad. El material sé-
lido resultante es la quitina aislada.

Obtencién quimica de la quitosana

La quitina obtenida, se sometié a un proceso de des-
acetilacién, mediante el cual fue convertida en quito-
sana. Para ello, se pesé una cantidad de la quitina
previamente aislada y se vertié en una solucién de
NaOH al 50% en una relacién 1:4 (sélido- liquido),
manteniéndose las siguientes condiciones: 2 horas
a 60°C y luego 2 horas a 100°C. Posteriormente la
muestra se lavé con agua destilada hasta pH neutro
(Tolaimate y col., 2000). El producto asi obtenido es
la quitosana.

Caracterizacion fisicoquimica de la qui-
tina y la quitosana obtenidas

Ambos materiales fueron sometidos a una serie de
pruebas fisicoquimicas con la finalidad de determinar
primero, si efectivamente se llegé a su obtencién; y
segundo, para determinar algunas de sus caracteristi-
cas fisicoquimicas. Para ello se usé la espectroscopia
infrarroja y técnicas oficiales de andlisis para: porcen-
taje de materia insoluble, pérdida por desecacién o
sélidos totales, cenizas o residuos de ignicién, y den-
sidad aparente, y grado de desacetilacién (GD) sélo
a la quitosana.

Identificacion mediante espectroscopia
infrarroja (IR)

Los espectros IR de de la quitina y la quitosana fueron
obtenidos en un espectrofotémetro de infrarrojo marca
Beckman Acculab 4 en la regién de 800-4000 cm™.Se

elaboraron pastillas con 100 mg de bromuro de pota-
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sio por cada mg de muestra (Mc Kay y col., 1987). Se
utilizé quitina comercial también en este andlisis, de
la marca Sigma, para efectos de comparacién de los
espectros resultantes.

Grado de desacetilacion (GD) de
la quitosana mediante valoracién
potenciométrica

Para la determinacién de grupos aminos de la mues-
tra de quitosana se procedié a la disolucién de 0.5g
de este material en 20 mL de HCl 0.3M. Después, se
titulé con una solucién de NaOH 0.1M. La valoracién
se llevé a cabo mediante la medicién del cambio de
pH cada 2 mL de base afiadida, la adicién se realizé
en forma lenta y con agitacién continua. Se obtuvo
la curva de titulacién con dos puntos de inflexién. El
cdleulo se realizé utilizando la expresién:

%NH , = IM xf
w

donde: y = punto de inflexién mayor; x = punto de
inflexién menor expresado en volumen; f = molaridad
de la solucién de NaOH; w = masa en gramos de
la muestra y 16.1 es un factor asociado con la masa
equivalente de quitosana (Hidalgo y col., 2009).

Porcentaje de materia insoluble de la
quitosana

Se determiné disolviendo la quitosana al 0.5% (p/v)
en una solucién de dcido acético 0.1M con agitacién
constante a 250 rpm durante 24 h; después, la mues-
tra se filir6 en papel filtro y se secé en una estufa a
temperatura de 105-110°C hasta masa constante. Los
cdlculos se realizaron con base en la diferencia de
masa (Goycoolea y col., 2000).

Contenido de cenizas

1g del material de ensayo fue incinerada en una parri-
lla eléctrica hasta total carbonizacién y desaparicién
de humos blancos. Posteriormente se incineré en mufla
a 750-800°C, durante 6 horas. Se enfrié el crisol en
un desecador hasta temperatura ambiente y se pesd,
la muestra fue regresada a la mufla hasta masa cons-
tante. La prueba fue realizada por duplicado, y los
resultados fueron obtenidos en base a las diferencias
de masa.

de jugos de cana (saccharum officinarum,)

Efecto de la cantidad de agente coagulante

En esta valoracién, 60 mL de jugo fueron puestos en
contacto con el adsorbente a diferentes cantidades
bajo las siguientes condiciones: agitacién de 200
rpm (para evitar la ruptura de los fléculos) y tempe-
ratura ambiente. El proceso se realizé6 comenzando
con 0.25 g de quitosana e incrementdndose cada vez
con 0.25 g hasta alcanzar 1.25 g, posteriormente a
cada tratamiento, las muestras fueron centrifugadas y
filtradas. A cada una de la muestras asi tratadas se les
determiné el color ICUMSA para obtener el porcentaje
de color removido respecto a la muestra inicial del
jugo. Se realizé una curva de cantidad de quitosana
afiadido contra porcentaje de color removido.

Pruebas preliminares de remocion de
color en los jugos de caia con quitina y
quitosana de exoesqueletos y cefalotérax
de camaron

Se realizaron estudios previos para analizar los efec-
tos del tiempo de contacto, la cantidad de agente coa-
gulante, la temperatura y el valor de pH, con la finali-
dad de encontrar las condiciones més favorables para
la mayor remocién de color de los jugos de cafa.

Efecto del tiempo de contacto

Fueron tomadas, por separado, muestras de 60 mL
de cada uno de los jugos las cuales se pusieron en
contacto con un gramo de quitosana bajo las siguien-
tes condiciones: agitacién de 200 rpm y temperatura

ambiente por diferentes periodos de contacto comen-
zando en 20 min e incrementdndose cada vez en 20
min hasta llegar a 80 min. Al término del periodo las
muestras fueron centrifugadas vy filtradas. A cada una
de la muestras asi tratadas se les determiné el color
ICUMSA para obtener el porcentaje de color removi-

do respecto a la muestra inicial del jugo.
Efecto de la temperatura

Se llevé a cabo en base a una muestra de 60 mL de
jugo (claro o guarapo), la cual fue puesta en contacto
con 1g de quitosana bajo las siguientes condiciones;
agitacién 200 rpm, a diferentes temperaturas comen-
zando con 25-28°C a incrementos de 5°C hasta llegar
a 40°C. Al finalizar el proceso a cada uno de los
productos resultantes se les determiné el nivel de color
remanente en unidades ICUMSA.
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Remocion de color en los jugos de caia
utilizando quitina y quitosana

Una vez establecidas las condiciones de operacién
para la remocién de color en los jugos de cafia, utili-
zando quitosana como agente coagulantefloculante,
se realizaron las pruebas de remocién de color para
cada uno de los jugos. Los ensayos se efectuaron bajo
las siguientes condiciones; 60 mL de muestra de jugo,
200 rpm a temperatura ambiente por un periodo de
60 min. Los productos resultantes fueron sometidos a
determinaciones fisicoquimicas de °Brix, pH y color.

3. Resultados y discusion

Caracterizacion fisicoquimica de los jugos
de caina

Debido a que el jugo de primera extraccién es de baja
pureza en su composicién y aun se encuentra mez-
clado con los residuos de la molienda era de esperar
que la densidad, los sélidos disueltos y color, tuvieran
valores mayores que los correspondientes del jugo cla-
ro. La Tabla 2 presenta los resultados del andlisis de
estas caracteristicas realizadas a ambas muestras de
jugo de cafia.

Tabla 2, Caracteristicas fisicoquimicas de los jugos de cafia*

Jugo Densidad (g/mL) °Brix pH Color (Ul) Sacarosa (g/L)
Guarapo 1.05 171 4.30 35333 108.9
Claro 1.04 13.5 6.27 19938 121.8
*Valores promedio de dos deferminaciones
Caracterizacion fisicoquimica de los La quitina obtenida y la comercial fueron caracteriza-

cefalotérax y exoesqueletos de camarén
pulverizado

El exoesqueleto limpio, deshidratado y pulverizado
del camarén tuvo 10% de humedad, 20.9% de ceni-
zas y densidad de 0.44 g/ml.

Aislamiento, identificacion y
caracteristicas de la quitina de las
cabezas y cascara de camarén

El procedimiento de aislamiento de la quitina ensaya-
do produjo un material con una coloracién beige y pH
neutro. La apariencia fisica de esta quitina fue muy
cercana a la de la quitina comercial. El rendimiento
global logrado fue de 50% (b.s.) de quitina con res-
pecto a la masa de los exoesqueletos empleados.

La Figura 2 presenta los espectros IR que muestran su
estrecha semejanza y coincidencia en cuanto a la ubi-
cacién e intensidad de las bandas caracteristicas de
los grupos funcionales que permiten confirmar que el
material obtenido es quitina.

das de un modo paralelo en términos de humedad:
7.0y 4.0%; materia insoluble, 62.0 y 80%,; cenizas,
13.9 y 10.0%; densidad aparente, 0.3323 y 0.3033
g/mlL, respectivamente. De esta manera se aprecia el
grado relativo de pureza del producto obtenido. Es
posible observar que los porcentajes de residuos de
ignicién son un poco mds elevados en la quitina aisla-
da en el laboratorio y esto se explica por los posibles
restos de impurezas remanentes en ella.

Obtencién, identificacion y caracteristi-
cas fisicoquimicas de la quitosana ob-
tenida de exoesqueletos y cefalotérax
de camarén

La quitina recuperada fue sometida a un proceso de
desacetilacién para ser transformada en quitosana. El
material obtenido fue de color blanquecino y de as-
pecto mds brillante que la quitina, con un valor de pH
neutro. El rendimiento logrado para este compuesto
fue de 30% (b.s.) respecto a la masa de los residuos
empleados. Este valor es cercano al obtenido por otros
estudios como, por ejemplo, Duarte y col. (2009).
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l a) Quitina de referencia

Figura 2a. Espectro infrarrojo de quitina patrén Sigma Chemical Co.

4 b) Quitina obtenida

Figura 2b. Espectro infrarrojo de quitina aislada de los exoesqueletos del camarén

El espectro infrarrojo de la quitosana obtenido se
muestra en la Figura 3 y fue comparado con un es-
pectro de quitosana patrén Sigma Chemical Co., pu-
blicado por Mé&rmol y col. (2004), encontrédndose una
cercana semejanza en relacién con las bandas que lo
caracterizan.

La caracterizacién de la quitosana elaborada en térmi-
nos de humedad, cenizas, densidad aparente, porcen-

taje de materia insoluble, y grado de desacetilacién
se presenta en la Tabla 3. La comparacién de estas
caracteristicas con algunas reportadas en la literatura
muestra cercania a las de la quitosana obtenida. Her-
ndndez-Cocoletzi y col. (2009), por ejemplo, prepara-
ron quitosana con GD de 64% que tuvo una humedad
de 10.48%, materia insoluble de 1.8% y cenizas de
1.4%.

=

Figura 3. Espectro IR de la quitosana elaborado a partir de exoesqueletos de camarén
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Tabla 3. Caracterizacién fisicoquimica de la quito-
sana obtenida*

Humedad, % 9.9
Materia insoluble, % 1.22
Cenizas, % 1.7
Densidad aparente, g/mL 0.3106
Grado de desacetilacion, % 64.4

*Valores promedio de dos determinaciones

Ensayos preliminares de remociéon de
color

Las pruebas previas de remocién de color se realiza-
ron con la finalidad de observar las condiciones que
permitieran los mayores niveles de remocién de color
de la quitosana en los jugos de cafa. El jugo de cafa
utilizado fue jugo claro con un nivel de coloracién
promedio en unidades ICUMSA de 13767. Debido
al efecto del pH en la solubilidad de la quitosana y
la quitina se realizaron pruebas que, para el caso de
la quitosana, mostraron la necesidad de utilizar un
pH ligeramente dcido y evaluar su rendimiento como
agente clarificante del jugo. Los resultados mostraron
que, a un valor de pH de 6.4 y tamafio de particula
de 100 mesh se logré una remocién de color de 67.5
%, respecto al color inicial del jugo.

En el caso de la quitina las pruebas fueron realizadas
en condiciones de igualdad a las efectuadas con la
quitina comercial, dando como resultado en estos en-
sayos preliminares una capacidad de remocién de co-
lor de la quitina obtenida en el laboratorio de 53.0%,

mientras que con la quitina comercial este valor fue

de 48.6%.

Remocion de color en jugos de caia de
primera extraccion y claro

Efecto del tiempo de contacto

El periodo en el que se lleva a cabo la operacién re-
sulta de suma importancia, ya que periodos largos
pueden ocasionar la fragmentacién de los fléculos que
se forman en el proceso de coagulacién, sin embar-
go, periodos muy cortos provocan que la remocién
esperada sea pobre (Nieto-Orellana y Orellana-Ullog,

2011). Las pruebas realizadas fueron a tiempos de
contacto entre las fases de 20, 40, 60 y 80 min. La
Figura 4a muestra el efecto del tiempo de contacto en
el porcentaje de color removido en el jugo de cafa tra-
tado con quitosana. Con base en estos resultados se
consideré que el tiempo de contacto adecuado para
la evaluacién global seria de 60 min por la cercania
al equilibrio mostrada por la tendencia de las curvas.

Efecto de la cantidad de agente coagulante

Por lo general cuanto mayor es la cantidad de agente
clarificante mayor es la cantidad de color removido;
sin embargo, como se muestra en la Figura 4b, dicha
relacién no es necesariamente lineal. La Figura 4b
presenta la tendencia de esta relacién para el trata-
miento del guarapo y el jugo claro con quitosana. La
diferencia entre la remocién alcanzada con 1y 1.25
g es de aproximadamente 2% en el guarapo y de 5%
en el jugo claro y la diferencia entre 1y 0.75 g es un
tanto mayor para el jugo claro de aproximadamente
8% como se muestra en la Figura 4b, es por ello que la
cantidad de clarificante utilizada en los ensayos poste-
riores se establecié en 1 g de quitosana o quitina por
cada 60 mL de jugo.

Efecto de la temperatura

Se realizaron pruebas con variacién de temperatura
iniciando a temperatura ambiente, aproximadamente
de 25 a 28°C, por periodos prolongados de una hora,
para ambos tipos de jugo. Transcurrido este tiempo se
cuantificé el porcentaje de color removido. Los resulta-
do de la Figura 4¢ muestran que las remociones de co-
lor alrededor de 30°C fueron mayores que las que se
lograron a temperatura ambiente, para ambos jugos;
este efecto fue més notorio para el guarapo; sin em-
bargo, a temperaturas mayores a 40°C ésta comenzé
a declinar. El jugo claro mostré menores remociones
de color después de los 30°C y experimenté un pro-
ceso de oscurecimiento por efecto de la temperatura
como resultado de diversas reacciones bioquimicas
de oscurecimiento no enzimdtico entre algunos de los
componentes de los jugos, precursores de color tales
como compuestos fendlicos, aminodcidos y glicidos o
azicares reductores (Paton, 1992), lo que recomendé
la realizacién de los tratamientos de remocién a tem-
peratura ambiente.
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Figura 4. Efecto del: a) Tiempo de contacto, b) Cantidad de quitosana, c)
Temperatura del tratamiento y d) pH del jugo en la remocién de color del
jugo de primera extraccién (guarapo) y del jugo claro de cafa de azicar

tratados con quitosana

Remocion del color de los jugos de

caia con quitina y quitosana a diferen-
tes valores de pH

La Figura 4d muestra los porcentajes de remocién de
color en funcién del valor de pH en ambos tipos de
jugo de cafa, estudiados. Se hace evidente la tenden-
cia decreciente de esos porcentajes con el aumento
del pH del jugo. La Tabla 4 presenta los resultados de
la evaluacién de la quitina y quitosana elaboradas a
partir de los exoesqueletos d><la camardn, como agentes
removedores de compuestos croméforos en el jugo de

primera extraccién o guarapo. La quitina logré clarifi-
car el guarapo desde un valor inicial de 35333 Ul has-
ta otro, al término del tratamiento, de 17699 Ul esto
a un valor de pH de 3.0. El comportamiento de esta
capacidad de remocién (49.9%) fue disminuyendo a
medida que el tratamiento con quitina se realizé a va-
lores de pH mayores como cuando se efectué al valor
original del jugo de primera extraccién (pH = 4.30)
logrédndose remover el 44.41% del color original del
jugo. Esta Gltima remocién de color es equivalente a la
que represent6 el proceso de defecacién logrado en
el ingenio azucarero donde se obtiene jugo claro, o
clarificado, de 19938 Ul de color.

Tabla 4. Efectos de la quitina y quitosana en la remocién de color en el jugo de primera extraccién de cafa

de azicar
Valor de Tratamiento con quitina Tratamiento con quitosana
pi:gd: I °Brix? Color® Remocion® °Brix? Color® Remocion®
3.00 17.0 17 699 49.90 16.6 10 735 69.61
4.30 170 19 640 44.41 16.8 11 602 67.16
7.00 16.8 20 448 42.12 16.6 15 357 56.53
11.00 16.2 20 508 41.95 16.4 18 990 46.25

@ Al final del tratamiento (valor inicial: 17.1°Brix); *Al final del tratamiento en Ul (valor inicial: 35 333 Ul); <En %
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El tratamiento con quitosana, por su parte, representd
un 69.61% de remocién de color del guarapo logrado
a un valor de pH de 3.0 y al igual que en el caso de la
quitina los resultados mostraron que la capacidad de
remocién de la quitosana disminuyé conforme el pH
del jugo se eleva siendo de solamente 46.25% a pH
de 11.0. Es de observarse que el tratamiento con este
coagulante-floculante provocé en el jugo tratado una
ligera disminucién del porcentaje de sélidos solubles
presumiblemente por efecto del proceso complejo de
coagulacién, floculacién y adsorcién sucedido duran-
te el tratamiento.

En el caso de la quitosana como agente clarificante
del jugo de primera extraccién superd, en términos
del color final del jugo tratado, al logrado mediante
defecacién (tratamiento quimico-térmico) en el ingenio
azucarero.

La Tabla 5 presenta los resultados del tratamiento de
muestras de jugo claro con quitina y quitosana en tér-
minos de la remocién del color de cada uno de ellos.
Para este caso el proceso de clarificacién fue favore-
cido también a valores écidos de pH; a 3.0 el trato-
miento con quitina produjo un jugo con un nivel de
coloracién de 8698 Ul lo que representé un 43.6%
del color de las muestras de jugo claro colectadas en
el ingenio.

El procesamiento con la quitosana logré remover més
compuestos responsables del color del jugo; a pH de
3.0 el jugo tratado con este agente de clarificacién
tuvo un color de 5 140 Ul (25.7% de color original de

la muestra procesadal).

Como puede observarse en la Tabla 5, el tratamiento
con quitosana provocé también una leve disminucién
de los grados Brix respecto al valor inicial estimado
en el jugo claro.

Tabla 5. Efectos de la quitina y quitosana en la remocién de color en el jugo claro de caia de azicar

Valor de Tratamiento con quitina Tratamiento con quitosana
pi::: ! °Brix? Color® Remocion® °Brix? Color® Remocion®
3.00 13.5 8 698 56.37 12.8 5140 74.22
6.27 13.5 9 395 52.88 13.1 6 908 65.35
7.00 13.1 10 688 46.39 13.4 10 128 49.20
11.00 12.6 17 024 14.61 13.4 16 036 19.57

e Al final del tratamiento (valor inicial: 13.5°Brix); *Al final del tratamiento en Ul (valor inicial: 19 938 Ul); <En %

Finalmente, en cuanto a la remocién del color del gua-
rapo con quitina, se encontré mayor remocién [esta-
disticamente significativa P<0.05] con un pH de 3 que
con todos los deméds.

4. Conclusiones

Los resultados mostraron que el guarapo y el jugo clo-
rificado provenientes de un ingenio azucarero tuvie-
ron originalmente niveles de color de 35333 y 19938
Ul, respectivamente y que la quitina y la quitosana
obtenidos de residuos de camarén lograron remover
hasta un 49.9 y 69.61%, respectivamente, del color
del jugo de primera extraccién; y 56.37 y 75.22%,

respectivamente, del color original del jugo claro de

cafia en fratamientos realizados a un pH de 3.0 y tem-
peratura ambiente. Ambos materiales mostraron po-
tencialidad como alternativa de purificacién del jugo
de cafia de azicar.
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Resumen

La manera tradicional de estimar el tiempo de vida dtil de las formas farmacéuticas consiste en someter muestras
de productos a condiciones controladas de temperatura y humedad durante periodos que van desde varios me-
ses hasta algunos afios; implicando considerables recursos humanos y financieros, y, generando tardanzas en
el lanzamiento de productos al mercado y en la toma de decisiones referentes a la calidad, eficacia y seguridad
de los medicamentos. En los dltimos afos han surgido nuevas propuestas basadas en el método de la isocon-
versién, que toma conceptos ya aplicados en ofras ramas de la ingenieria. Este enfoque implica entender las
diferencias entre la cinética de reaccién de los sistemas heterogéneos, como la existente en una forma farmacéu-
tica sélida, y la de los sistemas homogéneos, encontradas en algunas de formas farmacéuticas liquidas. En una
forma farmacéutica sélida pueden coexistir varios componentes, en diversos estados cristalinos y amorfos, en
particulas de diverso tamario y formas, con diferentes dreas de superficie. Esta heterogeneidad dificulta que las
reacciones de degradacién puedan ser representadas por un dnico modelo de cinética reaccién, de orden cero,
primero, segundo o fercero. En este contexto, surgen métodos basados en la medicién de la transformacién de
las sustancias por isoconversién, del cual diversos autores han propuesto modelos matemdticos y posibles proto-
colos para su aplicacién; en el campo de las Ciencias Farmacéuticas destaca el uso de la ecuacién de Arrhenius
modificada para incluir el efecto de la humedad. El presente articulo tiene como propésito servir de soporte a
posteriores trabajos experimentales por lo que, a mds de la revisién bibliogrdfica, se presenta un ejemplo de
protocolo de aplicacién y una propuesta de cdlculo para estimar la vida dtil de una forma farmacéutica sélida.
La estimacién del tiempo de vida dtil de formas farmacéuticas sélidas, mediante el método de la isoconversién ,
puede ser un medio vdlido, aplicable en el desarrollo, la produccién y el control post registro de medicamentos,
pues promete lograr resultados precisos y en tiempos mds cortos que la metodologia tradicional.

Palabras clave: estabilidad acelerada, ecuacién de Arrhenius, isoconversién, cinética, tiempo de vida dtil, me-
dicamento.

Isoconversion, an effective method to estimate shelf life of solid
dosage forms - Review

Abstract

The traditional way to estimate the shelf life of dosage forms involves subjecting samples of products at controlled
conditions of temperature and humidity for periods ranging from several months to several years. It involves con-
siderable human and financial resources, and, generates delays in launching products to market and in making
decisions concerning quality, efficacy and safety of medicines. In recent years there have been new proposals
based on the method of isoconversion, which takes concepts already applied in other branches of engineering.
This approach involves the understanding of the differences between the reaction kinetics of the heterogeneous
systems, such as existing in a solid dosage form, and the homogeneous systems like some liquid dosage forms.
Several components can coexist in a solid pharmaceutical form in various crystalline and amorphous states,
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different size particles and forms, with different surface areas. This heterogeneity makes it difficult that degrada-
tion reactions can be represented by a single model of kinetics reaction: zero, first, second or third order. In this
context, methods based on the quantification of the transformation of substances using isoconversion have ap-
peared. Many authors have proposed mathematical models and possible protocols for application. In the Phar-
maceutical Sciences field the modified Arrhenius equation is important in order to include the moisture effect. This
article is intended to be used as support for future experimental research, so, besides a bibliographical review,
it presents an example of application protocol and a calculation way to estimate shelf life of solid dosage forms.
The shelf life estimation of solid dosage forms, through isoconversion, would be a valid method, applicable on
development, manufacturing and postregistering control of medicines, because it promises to get accurate results

in shorter periods than traditional methodology.

Keywords: Accelerated stability; Arrhenius fitting; isoconvertion; kinetics; shelf life; drug.

1. Introduccién

La estabilidad de los medicamentos ha sido conside-
rada, desde hace mucho tiempo, como criticamente
importante en el desarrollo del proceso de produccién
y distribucién, con repercusiones directas en su segu-
ridad y eficacia (Alzante, 2013). Los principios acti-
vos experimentan degradaciones que disminuyen su
efectividad terapéutica, y a la vez, generan productos
potencialmente téxicos para el paciente, porque desa-
rrollan un perfil de reaccién diferente y adverso en el
organismo (Debesa, 2004). Las condiciones de alma-
cenamiento, determinan la intensidad de la reaccién
dentro de un determinado periodo de tiempo (Vipul,
2012). Debido a esto, las pruebas de estabilidad en
medicamentos, son un requisito para la obtencién del
permiso de comercializacién (Blessy, 2013).

La estabilidad de un medicamento es la capacidad
de mantener a la identidad, potencia, calidad y la
pureza dentro de las especificaciones, en un defer-
minado periodo, bajo condiciones razonablemente
previsibles de almacenamiento y uso (Nagu, 2016).
Puede verse afectada por la incompatibilidad de los
principios activos, la temperatura, humedad y sustan-
cias quimicas como el oxigeno y ofros gases, accién
microbioldgica, radiaciones ionizantes; provocando
la degradacién del ingrediente farmacéuticamente ac-
tivo (APl: Active Pharmaceutical Ingredient], pérdida
de la eficacia terapéutica y productos de degradacién
téxicos (Golonka, 2015). El estudio de la estabilidad
de los medicamentos ayuda en el adecuado desarrollo
de la formulacién y la seleccién del empaque, como
también la determinacién de las condiciones adecua-
das de almacenamiento (Blessy, 2013).

El cuidado de la estabilidad en la produccién de medi-
camentos tiene un enfoque integral que comprende al
ingrediente farmacéuticamente activo, los excipientes,
el desarrollo de la formulacién, la seleccién del em-
paque y el producto terminado. El control de la esta-
bilidad de sustancias farmacéuticamente activas com-
prende varios aspectos, el fdrmaco que ingresa como
materia prima, el establecimiento de una frecuencia
de control, el medicamento y la adecuada identifi-
cacién (OMS, 2006). Los ensayos de estabilidad de
productos farmacéuticos, son un conjunto complejo de
procedimientos de costos considerables, consumo de
tiempo y experiencia cientifica con el fin de produ-
cir medicamentos con calidad, seguridad y eficacia
(Charde, 2014).

Lla estabilidad de productos farmacéuticos termina-
dos depende tanto del efecto de factores ambienta-
les, como de otros relacionados con la naturaleza del
producto, tales como las propiedades fisicas y quimi-
cas de las sustancias activas, excipientes, forma far-
macéutica, composicién, proceso de fabricacién, la
naturaleza del sistema de cierre del envase y de las
propiedades del envase. La estabilidad de las formas
farmacéuticas dependerd en gran medida de la formu-
lacién y del sistema de cierre del envase seleccionado
por el fabricante (OMS, 2006).

Las condiciones y duracién de los estudios de esta-
bilidad deben ser suficientes para cubrir el almace-
namiento y el envio a los lugares de distribucién, asi
como el uso del medicamento. Los estudios a largo
plazo deben efectuarse durante por lo menos 12 me-
ses y deben ser realizados hasta cubrir el tiempo de
vida Util previsto. Las sustancias estables conocidas,
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deben cubrir un minimo de seis meses de estabilidad.
También se especifica que los estudios de estabilidad
acelerada, sean realizados en periodos de 6 meses
(OMS, 2006).

En los Gltimos afios se han probado métodos alterna-
tivos que permiten realizar los estudios de estabilidad
de formas farmacéuticas sélidas en menor tiempo, ge-
nerando predicciones confiables, que permitirian to-
mar decisiones y correcciones oportunas en el proceso
de desarrollo y durante la produccién industrial. En
este contexto, la recopilacién y andlisis de publicacio-
nes relativas al establecimiento de un procedimiento
para evaluar la estabilidad a largo plazo basado en
ensayos de estrés térmico y la aplicacién del método
matemdtico de la isoconversién, confiere resultados
interesantes que merecen estudiarse con defenimiento

(Porter, 2013).

2. Estudios de estabilidad acelerada y
cinética del estado sélido

2.1. Ensayos de estabilidad

Los ensayos de estabilidad se realizan para deter-
minar el tiempo de conservacién del medicamento y
recomendar las condiciones de almacenamiento. La
fecha de caducidad que registra en los envases de
los medicamentos precisa el momento hasta que es de
esperar que el producto se ajuste a sus especificacio-
nes, siempre que se haya almacenado correctamente
(OMS, 1996). Las normas ICH Q1A, indican que el
propdsito de los ensayos de estabilidad es el de pro-
veer evidencia de cémo la calidad de un farmaco o
producto varia en el tiempo bajo la influencia de fac-
tores ambientales tales como la temperatura, humedad
y luz y establecer el tiempo de vida dtil y recomen-
dar condiciones de almacenamiento (ICHQ1A(R2),
2003).

Los ensayos de estabilidad se aplican en las diferentes
etapas del desarrollo de los medicamentos. Durante
las etapas iniciales, los ensayos en condiciones rigu-
rosas de temperaturas y humedades, son utilizados
para identificar los productos de degradacién que se
pueden encontrar en el almacenamiento a largo plazo
(Charde, 2014). En condiciones menos rigurosas, los
estudios de estabilidad acelerada y en tiempo redl,
sirven para predecir y confirmar el tiempo de vida dtil
de los medicamentos (Bajaj, 2012).
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Los ensayos de estabilidad en tiempo real se realizan
durante largos periodos (desde meses hasta afos), en
los cuales se establecen puntos para la medicién de
la evolucién del proceso de degradacién. La confia-
bilidad de la interpretacién de los datos puede incre-
mentarse mediante la inclusién de un lote de material
de referencia, cuyas caracteristicas hayan sido ya es-

tablecidas (Kaur, 2013).

En los ensayos de estabilidad acelerada, las muestras
se someten a relativamente elevadas temperaturas con
el fin de provocar un aumento en la tasa de degrado-
cién. Estos métodos son usados para predecir el tiem-
po de vida dtil de los medicamentos o también para
la comparacién con formulaciones alternativas (Rauk,

2014).

Los datos obtenidos de los estudios en tiempo real, se
pueden usar para evaluar los efectos quimicos a largo
plazo en condiciones no aceleradas. Los organismos
de reglamentacién farmacéutica exigirén la presenta-
cién de informacién sobre la estabilidad de los pro-
ductos obtenida mediante pruebas realizadas en la
forma farmacéutica y envases definitivos. Los datos a
presentarse se obtienen de estudios acelerados y en
tiempo real (OMS, 2006).

Como variables de estos métodos se incluyen diversos
niveles de humedad, pH, agitacién (Kommanaboyi-
na, 1999). Este tipo de ensayos tienen la ventaja de
que reducen significativamente el tiempo del estudio
en comparacién con los ensayos a tiempo real. Se
recomienda que este tipo de ensayos sea realizado a
cuatro diferentes condiciones de temperatura (Sanjay,

2012).

Entre los métodos mds utilizados estd el de Arrhenius,
que defermina la variacién de la constante cinética
en funcién de la temperatura, su aplicacién requiere
conocer el orden cinético de reaccién (Muller, 2013).

2.2. Cinética quimica en el estado solido

El estudio de la rapidez con la que las sustancias ex-
perimentan transformaciones fisicas y quimicas es de
gran importancia por sus implicaciones en diversas
aplicaciones de tipo industrial, cientifico, farmacéu-
tico, efc., pues permite disefiar las condiciones de
procesamiento en la fabricacién y las condiciones de
almacenamiento de los productos (Atkins, 2006).

a3
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Las transformaciones de las sustancias comprenden
cambios de estado fisico, cristalizacién, fusién, solu-
bilidad, reacciones quimicas, etc., las que pueden es-
timularse térmicamente, mediante procesos de calen-
tamiento o enfriamiento de los sistemas. Su magnitud
se ve afectada por la intensidad y tiempo del estimulo
térmico y la presencia o ausencia de determinados
factores controlables o no. La rapidez y manera con
la que se desarrollan las transformaciones estén de-
terminadas por una cinética caracteristica del sistema

(Vyazovkin, 2015).

El método clésico de evaluacién de la estabilidad de
formas farmacéuticas sélidas, presenta tres problemas
importantes que deben considerarse, el primero de
ellos es que se requiere crear un modelo matemdtico
que trate de ajustarse a la cinética que se desarrolla
en las sustancias sélidas, el segundo elemento a consi-
derar tiene que ver con el efecto de la humedad rela-
tiva sobre la cinética de reaccién, y el tercero radica
esencialmente en el tiempo necesario para realizar la
determinacién de la estabilidad (Porter, 2013).

En la perspectiva clésica, las reacciones quimicas pue-
den describirse mediante un modelo matemdtico con
un deferminado orden cinético. Este enfoque puede
ser adecuado cuando se trata de sistemas homogé-
neos, como las reacciones quimicas que se dan en
solucién liquida. En estos sistemas, la intensidad con
la que se desarrolla la reaccién estd en funcién del
total de moléculas presentes en el volumen que ocupa
el sistema, en ofras palabras, las ecuaciones cinéticas
se expresan en funcién de la concentracién de los re-

activos (Huynh, 2009).

En el caso del estado sélido, una sustancia que re-
acciona con un agente externo, no se mezcla a nivel
molecular, y las sustancias reaccionantes deben repre-
sentarse como fases individuales, la cuales interactdan

en la interfase (Huynh, 2009).

En las formas de dosificacién sélidas, el ingrediente
farmacéuticamente activo puede existir en varios esta-
dos cristalinos, que pueden modificarse a medida que
se producen cambios de temperatura en el sistema. Pa-
ralelamente a la transformacién de estado cristalino,
pueden desarrollarse procesos de degradacién quimi-
ca, que también modifican la estructura del sélido. En
estas circunstancias, una expresién matemdtica que
describa la tasa de degradacién, probablemente re-

flejard solo de manera muy aproximada la cinética de
reaccién que se desarrolla en la muestra. Para sortear
esta complejidad fue desarrollado el paradigma de la
isoconversién, que permite calcular las constantes de
la ecuacién de Arrhenius, sin necesidad de determinar
el orden de las reacciones (Huynh, 2009).

Una caracteristica de la evaluacién de la cinética de
las reacciones en sistemas heterogéneos, es el que la
nica concentracién de importancia durante el mo-
mento en que se efectia la reaccién, es la que se en-
cuentra en la interfase de reaccién; que no puede ser
cuantificada de manera préctica; por esta razén, la
forma de dar seguimiento al desarrollo de la reaccién
es mediante la medicién del grado de conversién, del
reactivo o del producto (a) (Vyazovkin, 2015).

Considerando, lo anteriormente expuesto, la cinética
de transformacién puede representarse mediante la re-
lacién entre Ty o de la siguiente manera:

da
kD@ )

Donde t es el tiempo, T es la temperatura, o es la mag-
nitud de la conversién, f(o) es el modelo de reaccién
y k(T) es la constante de proporcionalidad, cuyo valor
depende de la temperatura y estd definida por la
ecuacién de Arrhenius.
E
k(T) = Ae RT (2)

Donde A es el factor de colisién; E, la energia de acti-
vacién; R la constante proporcionalidad del gas ideal
y T, la temperatura del sistema (Vyazovkin, 2015).

El grado de transformacién, puede definirse de dife-
rentes maneras, ya sea como una disminucién de la
cantidad de la sustancia de interés o de la generacién
de un compuesto de descomposicién.

AC
=%, (3)

Para los propésitos del presente estudio, se considera
que a es:

(4]

Donde, o corresponde a la cantidad de sustancia de-
gradada, Ces la concentracién inicial de sustancia y
C es la cantidad de sustancia medida en el tiempo t.
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2.3. Modelos matematicos de cinética
del estado sodlido

En los sistemas homogéneos, la cinética quimica de
las reacciones puede clasificarse como de primero, se-
gundo y tercer orden. Por ofra parte, en el estado séli-
do se han desarrollado modelos que intentan describir
los fenémenos de transformacién cinética.

Los modelos de reaccién pueden clasificarse desde
dos puntos de vista, el primero, corresponde a un
medio de identificacién grdfica de las formas de las
curvas isotérmicas a vs. t, mediante el cual se tiene a
procesos de aceleracién, desaceleracién y lineales
sigmoidales (Figura 1).

< 10

tiempo
Figura 1. Procesos isotérmicoses: 1) desacelera-
cién, 2) lineales sigmoidales 3) aceleracién
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En los modelos aceleratorios, el grado de conversién
o, se incrementa en funcién del tiempo, por contrario,
los modelos desaceleratorios se identifican porque la
tasa de conversién disminuye con el tiempo. Los mo-
delos con gradiente de temperatura, no se identifican
mediante este sistema de clasificacién. El segundo
sistema de clasificacién, para representar matemdti-
camente las reacciones quimicas en estado sélido, se
basa en los mecanismos de reaccién y los divide en
modelos de nucleacién, contraccién geométrica, difu-

sién y ordenes de reaccién (Khawan, 2006).

Modelos matematicos

Para representar mateméticamente las reacciones qui-
micas en estado sdlido, se han desarrollado modelos
matemdticos que se pueden clasificar en:

a) Nucleacién.- Donde el paso limitante de la reaccién
es la formacién de nicleos, los cuales, después de su
formacién crecen. b) Contraccién geométrica.- Donde
el paso limitante es el progreso de la formacién de
la capa de producto desde la superficie del cristal. ¢
Difusién.- El paso limitante es la difusién de los reac-
tantes al sitio de reaccién y d) Orden de reaccién.-
Modelos similares a las expresiones de los sistemas

homogéneos (Tabla 1) (Khawan, 2006).

Tabla 1.- Modelos de cinética de reaccién en estado sélido

Modelo de Reaccion | Cédigo Forma diferencial Forma integral
Modelos de Nucleacion
1 Relacién exponencial P4 404 o'
2 Relacion exponencial P3 302° o'
3 Relacion exponencial P2 202 o2
4 Relacion exponencial P2/3 2/300 12 o2
5 Avrami—Erofeev A4 4(1 - o)~ In(1 — o)P* [=In(1 — o)
6 Avrami—Erofeev A3 3(1 —o)[=In(1 —a)P? [=In(1 = a)]*®
7 Avrami—Erofeev A2 2(1 — o)~ In(1 — )] [-In(1 —o)]*2
Modelos de Contraccion Geométrica
8 Contraccion de esfera R3 3(1-a)? 1-(1-o)*®
9 Contraccion de cilindro R2 2(1-o)*? 1-(1-0)"?
Modelos de Difusion
10 difusién 3-D D3 321 —aP[1 - (1 —a)1/3}! [1-(1-a)®p
11 difusion 1-D D1 1/2.0 o?
12 difusiéon 2-D D2 [In(1-0)] [(1- a)In(1-0)]+ o

Ref: (Porter, 2013), (Khawan, 2006)
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Los modelos se clasifican en funcién de las curvas de
reaccién isotérmica y los supuestos mecanismos de re-
accion.

Modelo de nucleacion

El fenémeno de la nucleacién se entiende como el apa-
recimiento de una nueva fase en ciertos sitios de otra
fase metaestable. Su aparecimiento y crecimiento se
describiria mediante modelos de nucleacién: a) homo-
génea, que ocurriria espontdneamente y aleatoria, sin
un sitio preferencial de nucleacién y b) heterogéneaq,
que ocurre en sitios preferenciales tales como limites
del grano, dislocaciones e impurezas (Barua, 2008).

Cuando los procesos de conversién implican cambios
en la estructura cristalina, los modelos de nucleacién
pueden clasificarse como de nucleacién homogénea
y de nucleacién heterogénea. La nucleacién homogé-
nea es aquella en la que los nicleos se originan a
partir de los propios constituyentes del sélido, y tiene
la misma composicién quimica. La nucleacién hetero-
génea, ocurre cuando el nuevo estado cristalino ocu-
rre a partir de particulas de composicién diferente a
la del sélido tales como impurezas, burbujas, o sobre
interfases (Mingarro, 1992).

Los modelos de nucleacién, proponen que la energia
local de los cristales fluctia debido a dislocaciones,
fracturas y puntos de defecto. En estos puntos, la ener-
gia de activacién es minimizada. A estos sitios se los
denomina sitios de nucleacién (Boldyrev, 1986).

El proceso de nucleacién ocurre en etapas, para cuya
interpretacién se plantean los modelos de: a) nucleo-
cién, b) crecimiento, c) modelos cinéticos power law,
d) modelo de Avrai-Erofeyev y e) modelos autocatali-
ticos. Estos modelos se describen brevemente a conti-
nuacion:

a) Nucleacién (aparecimiento)

La nucleacién se describe mediante dos modelos: la
nucleacién de simple paso y de pasos multiples:

Modelo de simple paso: En este modelo se asume que
la nucleacién y el crecimiento ocurren en un solo paso.

dN/dt = Kn (No-N) (5)

Donde N es el nimero de nicleos en crecimiento en el
tiempo t, K, es la constante de nucleacién.

Modelo de mdltiples pasos: La nucleacién de pasos
miltiples asume que varios pasos o eventos B, son ne-
cesarios para generar el crecimiento de los nicleos:

N, (k; B
N 0 ( |lt)
I ' (6]

Donde k es una constante de proporcionalidad y t el
tiempo.

b) Modelos de crecimiento de los nicleos

El crecimiento del nicleo puede representarse matemd-
ticamente mediante el radio de la particula (Galwey,
1999). El radio de nicleos estables en crecimiento en
el tiempo t es:

r(t, 10)=] G(x) dx 7]

Donde G(x) es la razén de crecimiento de los nicleos,
y t es el tiempo crecimiento de los nicleos. El volumen
ocupado por todos los nicleos V(t), se define en fun-
cién de la nucleacién dN/dt y la tasa de crecimiento

v(t) (Khawan, 2006) :

V(t) = Jv(t)‘fl—f dt, (8)

c) Modelos exponenciales de nucleacién (Power
Law)

El caso mds simple de los modelos de nucleacién con-
sidera una razén de crecimiento constante, que se de-
fine mediante la siguiente ecuacién:

G(x) =Ka, (9)

Donde G(x) se define como la razén de crecimiento
del nicleo, y K es la constante de crecimiento. Basa-
do en este supuesto, el modelo matemdtico se plantea
de la siguiente manera:

V(t) = o(Kg(t = te)*(DBto.F 1) dity (10]
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Donde V es el volumen, t es el tiempo y C es una cons-
tante igual a 1/V,,.

Si se considera que:

V(t)=cKs*D" 1", 0

Donde ¢ es el factor de forma (ej. 4/3 @), A es el
nimero de dimensiones en crecimiento (1, 2, 3), y
D=N,(ki)’/B!, y que D'= DB(1-AB/(B+1) + A(r-1)/21B/
(B+2)...) y que el grado de conversién es proporcional

a V{t), V{tj=ck /D't .

Debido a que se considera que V(t) es directamente
proporcional al progreso de la conversién a, se obtie-
ne la siguiente ecuacién:

a=V(t).C 12)

La sustitucién de la ecuacién (11) en (12), genera la
siguiente expresion:

a=0cKs"C.D.t"
(13)

Donde n=p + 2, K *C.D.= k", que es una constante.
Asi, el grado de conversién puede representarse me-
diante la siguiente ecuacién:

al/m = kt
(14)

Modelo de Avrami-Erofeyev

Los autores de este modelo plantean ciertas restriccio-
nes al crecimiento de los nicleos, que son 1) la inges-
tién, que es la eliminacién de una potencial nuclea-
cién y 2) la coalescencia, que se presentaria cuando
las zonas de reaccién de dos nicleos se mezclan.

El modelo matemdtico se expresa como:

NO=No-Ni)=No(t) |,
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Donde N, es el nimero total de sitios posibles de for-
macién de nicleos, N, (t) es el nimero de nicleos en el
tiempo t, y N,(f) es el nimero de nicleos ingestados.

Asi, la razén de nucleaciéon dN/dt, sustituida en la
ecuacién (8), con la introduccién del termino de “con-
versién extendida” o” = -In(1-a), y aplicdndola en la
ecuacién (14), se tiene:

~In(1 — a)™ = kt (16]

d) Modelos autocataliticos

En la cinética de estados homogéneos, la autocatdli-
sis ocurre cuando los productos catalizan la reaccién,
esto sucede cuando los reactivos son generados du-
rante una reaccién que se denomina ramaje. Los re-
activos son eventualmente consumidos y la reaccién
entra en la fase de terminacién donde cesa. Una si-
tuacidn similar ocurre en la cinética del estado sélido,
mediante el crecimiento de nicleos, debido a disloca-
ciones, imperfecciones y fracturas en la zona de inter-

fase (Jacobs, 1997).

Las reacciones autocataliticas pueden representarse
mediante la siguiente ecuacién:

dN

dt
Donde,K; es la constante de reaccién lateral y K; es
la constante de reaccién de terminacién, Ny N son
el nimero de nicleos presentes inicialmente y en el

tiempo t.

El modelo matemdtico que relaciona el grado de trans-
formacién con el tiempo en este modelo es el siguiente:

x

In( ) = kgt

1—x (18)

Modelos de contraccion geométrica

La contraccién geométrica, o modelos (R), asumen que
la nucleacién ocurre répidamente en la superficie del
cristal. La razén de degradacién es controlada por la
reaccién que ocurre en la interfase hacia el centro del
cristal. Los modelos matemdticos derivados dependen
de la forma del cristal, para cualquier particula, la
siguiente relacién es aplicable:
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=10 — kt (19)

Donde, r es el radio en el tiempo ty r, es el radio en el
tiempo t, y k es la constante de reaccién (Carstensen,
1974), (Vlaev, 2008), (Chunxiu, 2004).

El modelo matemdtico identificado como contraccién
cilindrica de una particula sélida, cuyo volumen es
hor?, donde h es la altura del cilindro, r es el radio
del cilindro. Para n particulas el volumen es n hor?;
el peso es igual al volumen por la densidad (p), por
lo que el peso de n particulas es nphor?. La ecuacién
que relaciona la degradacién con el avance de la re-
accion es:

7'2
={1-751 20

Que sustituyéndola en la ecuacién 19, permite llegar
a la ecuacién 21.

1-(1-(1)1/2 =kt (21)

Los modelos mateméticos para particulas esféricas se
derivan de manera similar, obteniéndose la siguiente
ecuacién (Figura 2):

1-(1-0)3 =kt 22)

Figura.2. Representacién esquemdtica de la con-
traccién por reaccién de una esfera

Modelos de difusiéon

Una de las mayores diferencias entre la cinética homo-
génea y heterogénea es la movilidad de constituyentes
en el sistema. Mientras que las moléculas estan rapida-
mente disponibles en los sistemas homogéneos, las re-

acciones en estado sélido ocurren generalmente entre
redes cristalinas o moléculas que penetran dentro de
las redes. Un producto puede después incrementarse
mientras la tasa de reaccién se ve controlada por la
transferencia de masa, reacciones reversibles, o ca-
lor intercambiado con el sistema. La difusién es muy
importante cuando las sustancias reactantes se en-
cuentran en diferentes fases o redes cristalinas. En las
reacciones controladas por la difusién, la velocidad
de formacién del producto decrece proporcionalmente

con el espesor del medio (Wyandt, 1992).

Los mecanismos difusionales de las transformaciones
pueden clasificarse en migraciones a través de la in-
terfase, en la que los &tomos activados térmicamente
saltan aleatoriamente a través de la interfase y cre-
cimiento por escalones en interfases coherentes. Es-
tos mecanismo se presentan de forma irregular y se
pueden presentar varios simultdneamente (Morales,

1995).

Para explicar el proceso se utiliza como ejemplo la
reaccién

A+B-> AB (23)

Esquemdticamente, la reaccién quimica puede repre-
sentarse en la Figura 3:

P Q
@ G
o9l ks
A AR
@ AB “000
Tle 0 @

%E J @
P e @

Figura 3. Representacién de Difusién

unidimensional

Donde, Ay B son las sustancias reactivas y AB es el
producto de reaccién. Al inicio de la reaccién Q y P
son las interfaces; una vez producida la reaccién, AB
forma una nueva fase de espesor | y x es la distancia
recorrida desde Q a través de la fase AB.

En consideracién de lo anterior, podemos definir la
siguiente ecuacioén:
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dl  MAB dCy
dt = MBp dx
pdx (24]

Donde MAB y MB son los pesos moleculares de AB y B
respectivamente. D es el coeficiente de difusién, p es la
densidad del producto AB, | es el espesor de la capa
del producto AB, C,es la concentracién de B en AB y
x es la distancia desde la interface Q dentro de AB.

Asumiendo una gradiente lineal de la concentracién

de B en AB, y que dC/dx = -(C-C)/I.

dl M, C,—C
D AB'(Z 1)

dt Mgp l 25)

Separando variables e integrando, y, considerando
que 2D(MAB(C2-C1)/MBp es igual a k, se tiene que:

1> =kt, (26

que es conocida como la ley parabélica (Beke, 2014).
En este modelo bidimensional se asume que el grado
de conversién a es directamente proporcional al espe-
sor “I”, por lo que la ecuacién se puede expresar de
la siguiente manera:

(27)

Donde k” es una constante de proporcionalidad.

Para un proceso de difusién tridimensional, el modelo
de reaccién Jander, a partir de la ley parabélica esta-
blece la siguiente ecuacién:

R2 1-(1- 1/22:k
(1-(1-a)")” =kt 28]

Donde R es el radio de la particula esférica, o es el
grado de conversién, k es una constante y donde se
asume que k” = k/R?.
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2.4. Métodos de evaluacion del tiempo
de vida util

Con el fin de evaluar la cinética de reaccién, existen
métodos isotérmicos, en los cuales las muestras se estu-
dian a varias temperaturas constantes y los resultados
que se obtienen son una relacién de la degradacién
en funcién del tiempo; y, los no isotérmicos, que utili-
zan una progresién del calentamiento que requieren
el célculo de una temperatura integral, dada por la
ecuacion:

T g

eRT dT (29)

g(oc)=§f0

Donde B es la razén lineal de calentamiento, T la tem-
peratura, A es el factor de frecuencia, E es la energia
de activacién, R es la constante de los gases.

Dentro de estos dos tipos de categorias se aplican ya
sea un ajuste a modelos por regresién lineal , a érde-
nes de reaccién o la aplicacién de métodos modelos
libres, que calculan la energia libre sin supuestos mo-

delisticos (Khawan, 2006).

Dentro de los modelos libres se encuentran los méto-
dos por isoconversién, los cuales sirven para calcular
la energia de activacién sin el establecimiento de un
modelo matemdtico que describa la cinética de reac-
cién. Dentro de estos métodos se encuentran el méto-
do de isoconversién cinética, que consiste en tomar
el logaritmo de la ecuacién de Arrhenius, el método
isoconversional de Friedman (método diferencial), el
método de Ozawa, Flyn y Wall, que comprende la
aplicacién del método de Doyle para el cdlculo de la
temperatura, entre otros (Khawan, 2006).

2.5. Método de isoconversion cinética

La isoconversién es una metodologia de evaluacién
creada por Kujirai y Akahira en 1925, quienes estu-
diaron la descomposicién de materiales de aislamien-
to bajo condiciones isotérmicas, que permite la deter-
minacién de la energia de activacién en funcién de
la pérdida de masa; en 1948 Dakin propuso algunos
modelos cinéticos en la descomposicién de materiales
complejos; en la década de los afios 50, se generd
instrumentacién que permitié el estudio de materiales
bajo condiciones no isotérmicas.
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Los primeros métodos no-isotermales aparecieron en la
década de 1960, Friedman con su método diferencial
y Ozawa con su método integral, todos relacionados
con la ecuacién de Arrhenius.

Los métodos modernos mantienen el principio de
isoconversién, mediante procedimientos flexibles de
integracién para la determinacién de la energia de
activacion.

También, se ha observado que la energia de activa-
cién obtenida a partir de los modelos libres es inde-
pendiente de la razén de calentamiento, sin embargo,
ciertos estudios indican que existiria una dependencia
del rango de calentamiento (Criado, 2008).

Los modelos de isoconversién cinética se basan en la
eliminacién del modelo de reaccién de los célculos
de cinética. El principio establece que la velocidad
de transformacién, bajo determinadas condiciones
ambientales, a una tasa de conversidén constante de-
pende Unicamente de la temperatura. Para la determi-
nacidn experimental, es necesario establecer un limite
de degradacién al que deben llegar las muestras, en
un determinado tiempo que depende de las condicio-
nes de almacenamiento (Figura 4) (Vyazovkin, 2015).

Fraccion de
degradacidn

70°C

/ 60 oc

K o 30°C

especificacion D

L €—at—on

Figura 4. Relacién entre el grado de conversién y
el tiempo a diferentes temperaturas. Modificado de
(Vyazovkin, 2015).

En la relacién degradacién vs. tiempo, la forma de
la curva seria la misma a diferentes temperaturas
(Gutzow, 2010), siendo més pronunciada a elevadas
temperaturas y con tendencia a parecer una recta a

medida que disminuye la temperatura (Waterman K.

C.,2012).

De la Figura 4, se puede decir que las rectas k1 y k2
parten de cero como origen y que pueden ser descri-
tas por:

ki=0i/ti (30)

Si el valor de degradacién a, es el mismo para las
rectas k, y k, se tiene que:

kl.tl =k2.t2 (31)

Basado en este paradigma, es posible calcular el valor
de las constantes cinéticas en base a un limite de de-
gradacién fijo, independientemente de la forma de la
curva. Asi, el ensayo en condiciones intensas de tem-
peratura y humedad, trataria de encontrar el tiempo
necesario para que la linea de la cinética de reaccién
intercepte la especificacién.

El ensayo de estabilidad por isoconversién utiliza al-
gunas muestras sometidas a diferentes condiciones de
temperatura y humedad, con el fin de determinar los
valores de las constantes cinéticas a diferentes tempe-
raturas (Porter, 2013).

A diferencia de la cinética de reaccién en estado ga-
seo0so o en solucién, donde las moléculas reaccionan
de manera determinada por un orden de reaccién, en
estado sélido, las moléculas se disponen en mdltiples
estados no equilibrados, caracterizados por su baja
movilidad, donde cada uno puede reaccionar para
formar productos bajo su propia cinética (Vyazovkin,
2015). La cinética del conjunto de estados o fases es
compleja. En esta situacién, el método de la isoconver-
sidn es ventajoso para la determinacién de la cinética
de degradacién pues solo considera el tiempo para
alcanzar la especificacién (Waterman, 2011). Tam-
bién existen variantes del método donde se realizan
estudios no isotérmicos de procesos de cristalizacién
de polimeros (Dubaj, 2014).

Antes de proceder a explicar los métodos de isocon-
versién aplicados a la evaluacién de la estabilidad
de las formas farmacéuticas sélidas, se da una breve
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explicacién de algunos de los tipos de métodos de
isoconversion:

a) Método Estédndar de Isoconversién, que utiliza
el logaritmo de la relacién exponencial entre
la degradacién y el tiempo de la ecuacién de
Arrhenius, para datos de un proceso isotérmi-
co, de la funcién g(a), que expresa el grado
de conversién.

E
lng(OC)=lnA—ﬁ+lnt (32)
b) Método de Friedman, que es un método dife-

rencial, que utiliza el logaritmo de la siguiente
ecuacién (Khawan, 2006):

l (d =) = tnaf () L

nl—)=mAf(x) ——
dt RT (33

c) Métodos no Isotérmicos, que utilizan una el
céleulo de una temperatura integral, donde se
indica el uso de aproximaciones propuestas
por Doyle y Senum-Yang (Khawan, 2006).

d) Ozawa Flyn y Wall, que se aplica a datos
de un proceso no isotérmico. Y que utiliza la
siguiente ecuacion:

AE

RE +Inp(x)

logg(«x) = log (34)
e) Donde p(x) es conocida como la funcién inte-
gral de Arrhenius; x es igual a E/RT y B=dT/

dt (Criado, 2008).

2.6. Efecto de la humedad

La humedad tiene un efecto significativo sobre la esta-
bilidad del ingrediente farmacéuticamente activo (API)
incluso si las reacciones no involucran moléculas de
agua. A medida que se incrementa la temperatura, el
contenido de agua en la atmésfera, para un determi-
nado valor de humedad relativa, aumenta, sin embar-
go, la actividad del agua depende Gnicamente del va-
lor de humedad relativa (%HR) (Huynh, 2009). Uno de
los principales efectos del valor de humedad relativa,
es la pérdida o adicién de moléculas de agua de hi-
dratacién en las formas cristalinas del principio activo;
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en ciertos casos esta pérdida de agua de hidratacién
puede resultar en la completa transformacién del AP
al estado amorfo, que puede presentar una inestabili-
dad mas alta que las formas cristalinas.

Para una determinada temperatura, el efecto de la hu-
medad sobre la constante cinética puede representar-
se mediante la siguiente ecuacién:

Ink = B(%HR) + C (35)

Esta expresién se denomina, ecuacién de sensibilidad
a la humedad. Donde B y C son constantes. El valor
de B, normalmente oscila entre 0,00 a 0,09; asi por
ejemplo, en condiciones de 10% RH, B tendrd un valor
de 0.00 y en condiciones del 75% RH, B tendria un
valor de 0,09 (Huynh, 2009).

En la determinacién del tiempo de vida dtil por isocon-
versién, es necesario especificar que las muestras se
someten a las condiciones experimentales libres de su
empaque, permitiendo que se logre un rapido equili-
brio con el nivel de las variables experimentales.

2.7. Combinaciéon del efecto de la tem-
peratura y la humedad relativa

La combinacién de las ecuaciones de Arrhenius y la
de sensibilidad a la humedad (Porter, 2013) origina
una ecuacién que considera los efectos de la tempera-
tura y la humedad sobre la estabilidad del API.

E
lnk=lnA—ﬁ+B(%HR) (36)

Esta ecuacién establece que la razén de degradacién,
o constante cinética, depende de la temperatura y de
la humedad relativa.

Debido a que la ecuacién tiene 3 constantes A, E y
B; y tiene dos variables independientes, el minimo no-
mero de experimentos que se requieren para resolver
la ecuacién es tres, siendo necesario incrementar el
nimero de puntos para mejorar la precisién de las
mediciones (Waterman et. al., 2007). En la mayoria
de los estudios de dos a tres semanas pueden ser ade-
cuados para determinar la vida dtil de un producto en
condiciones ambientales. Para iniciar un proceso de
estudio, se puede usar un protocolo base, tal como se
expone en la Tabla 2.
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Tabla 2. Protocolo para ensayo de estabilidad ace-
lerada de formas farmacéuticas sélidas

Dias Dias
T °C | %RH al . w2 .
(muestras 1) (muestras 2)
50 75 4 al 14 al’
60 5 14 a2 21 a2’
60 40 4 a3 21 a3’
70 5 4 a4 21 a4’
70 75 1/3 ab 2 a5’
80 40 1/3 ab 4 a6’

Donde al exp y a2 exp, son los valores experimen-
tales de degradacién, que se esperan obtener en las
condiciones de temperatura y humedad dentro de un
determinado tiempo.

Ofros autores sugieren variantes del protocolo indi-
cado anteriormente, incluyendo condiciones de 5°C
y 5% de RH para un tiempo de ensayo de 14 dias
(Freed, 2014).

Estas mediciones pueden ser usadas para estimar el
tiempo de isoconversién en cada condicién. (1) En
primer lugar, se puede trazar una linea a través de
los datos para encontrar la intercepcién con la espe-
cificacién limite. (2) Los dos puntos mds cercanos al
limite de la especificacién, pueden ser usados para
interpolar o extrapolar el tiempo para llegar a la es-
pecificacién, (3) Un Gnico punto mds cercano a la es-
pecificacién, puede ser usado para determinar k= o/t
(Waterman K. , 2014).

Para determinar la relacién entre las variables con la
degradacién, se pueden usar dos metodologias, 1)
transformar la ecuacién de Arrhenius a la forma lineal
y determinar las constantes mediante regresién por
minimos cuadrados 2) realizar un ajuste por minimos
cuadrados en la forma exponencial.

2.8 Precision de los estudios de estabi-
lidad acelerada por isoconversion

La determinacién del valor de las constantes en la ecua-
cién de Arrhenius corregida para la humedad estd
asociada a un valor de imprecisién proveniente de las
mediciones. Ademds, tomando en consideracién que

se necesita realizar una extrapolacién en los ejes de
temperatura y humedad, se incorpora ofro factor de
imprecisién. Realizar un procedimiento de propaga-
cién de errores en la ecuacién de Arrhenius corregida
es matemdticamente complicado, por lo que en su lu-
gar, se utiliza una aproximacién mediante simulacién.
La aproximacién utilizada es el método Monte Carlo,
que proporciona variaciones a cada temperatura y
humedad relativa, dentro de cierto rango, y realiza
un ajuste de minimos cuadrados con todas las combi-
naciones posibles (Huynh, 2009). En la aplicacién de
la simulacion con el método Monte Carlo, se asume
una distribucién Normal y su desviacién estandar. La
simulacién en computadora comprende 5000 simula-
ciones experimentales, con el fin de construir limites

de confianza para la degradacién (Waterman et. al.,
2007).

En el desarrollo del ensayo de estabilidad por isocon-
versién, es necesario considerar lo siguiente: a.- La
precision del andlisis afectard la precisién del tiempo
de vida Util, puede mejorase el resultado aumentado
el nimero de repeticiones, pero en muchos casos no
serd necesario. b.- Mayor extrapolacién en la magni-
tud de % RH o temperatura, genera un mayor error
de las predicciones. c.- Para ciertos APls, extrapola-
ciones amplias proveen una aceptable determinacion.
d.- Condiciones de bajos niveles de humedad y altas
temperaturas pueden causar problemas si se generan
cambios fisicos, tales como la deshidratacién y cam-
bios de formas cristalinas. e.- Existen observaciones
sobre la aplicabilidad de protocolos de 14 dias, debi-
do a que puede existir cierto grado de imprecisién, su-
giriendo que solo sea aplicable en las etapas iniciales
de desarrollo (Waterman et. al., 2007).

2.9. Efecto del empaque

Como se ha expuesto hasta aqui, cuando una for-
ma farmacéutica sélida, se somete a diferentes con-
diciones de humedad relativa, experimentard una
transformacién a un nuevo estado de equilibrio. Este
fenémeno depende de varios factores tales como la
temperatura, la diferencia de humedad y la permeabi-
lidad de los materiales. Los productos que disponen de
empaque externo ofrecen proteccién a la humedad, y
en la evaluacién de la estabilidad por isoconversién
debe considerar el efecto de la humedad relativa so-
bre el medicamento dentro del empaque (Waterman

K. et. al, 2010).
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La determinacién del efecto del empaque sobre la
humedad relativa, involucra dos elementos claves:
1) la transferencia de la humedad dentro o fuera del
empagque y equilibrio con el empaque. 2) el alcance
del equilibrio dentro del envase es mucho mds répido
que el de dentro hacia afuera. La transferencia de la
humedad puede ser descrita como una razén de trans-
misién de humedad MVTR (moisture vapor transmition
rate), que representa la cantidad de masa de agua
que atraviesa las paredes hacia el interior de contene-
dor a una determinada temperatura. La permeabilidad
P corresponde a la razén entre MVTR y la diferencia
de humedad (Waterman K. et. al, 2010).

P=MVTR/ARH
(37]

El nivel de humedad en el tiempo t, puede determinar-
se mediante la siguiente ecuacién:

=0 _ py
n— - =
AH, (38)
Donde AH,y AH, son los valores de humedad al inicio
y en el tiempo ty P es la permeabilidad del material.

MVTR, es una constante que depende de la tempera-
tura y puede calcularse mediante la ecuacién de Arr-

henius.
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Como ejemplo de la transferencia de humedad, se tie-
ne que una botella de 60 mL, de polietileno de alta
densidad (HDPE), cuya humedad inicial dentro del em-
paque fue de 20% cambié a 75% de HR, en alrededor
de 10 dias cuando se almacené a 40°C y 75 %HR
(Waterman K. et. al, 2010).

Por lo expuesto en esta seccidn, en la determinacién
del tiempo de vida Util por isoconversién, deberia es-
tablecerse un método que considere la permeabilidad
del empaque a diferentes temperaturas.

3. Ejemplo de calculo de tiempo de
vida 0til por el método de isocon-
version.

El siguiente ejemplo de pronéstico de la estabilidad de
un medicamento mediante el método de la isoconver-
sién se basa en ejemplos propuestos en textos y articu-
los de los autores Waterman, Porter y Huynh (Tablas 3
a 7 Figuras 5 a 7).

Limite de especificacién: 0,20%

Tabla 3. Determinaciones experimentales

Ensayo 3
Ensayo 1 Ensayo 2

(interpolacion)

T°C % HR t(d) |%deg.| t(d) | %deg.| t(d) % deg.
50 75 14 0,45 7 0,20 7 0,20
60 40 14 0,24 14 0,22 12,73 0,20
70 5 14 0,09 - - 31,11 0,20
70 75 1 0,68 - - 0,29 0,20
80 40 2 0,59 1 0,31 0,65 0,20
40 75 - - 21 0,23 18,26 0,20
80 5 - - 1 0,18 12,22 0,20

53



Robert Alcocer, Javier Santamarin (2016) © Quimica Central © Vol. 5 NO 1: 41-58  «wvrrrrrrerrrrrrrsrssrmmmmammmisssssss oo

Tabla 4. Célculo de K

T(K) | %HR | t(d) | % deg. K In K

323,15 75 70 02 | 0,02857 | -3,5553481
333,15 40 12,7 02 | 001571 | -4,1531851
343,15 5 31,1 02 | 000643 | -50470029
343,15 75 0,3 02 | 0,68000 | -0,3856625
353,15 40 0,6 02 | 031000 | -1,171183
313,15 75 18,3 02 | 0,01095 | -4,5141984
353,15 5 12,2 02 | 001636 | -4,1126937

% de degradacian

0,00 5,00 tl 10,00 t2 15,00 20,00

B
A A
&
a8
B
A A

Seriesd

Figura 5. Interseccién de rectas con limite de especificacién.

Regresién Lineal InK= InA - E/RT + B. RH

Tabla 5.- Regresién lineal, método de minimos cuadrados
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T (°K) % HR in K In K(calc) | (kexp-kcalc)*2
323,15 75 -3,5553481 -3,2002656 0,1260835
333,15 40 -4,1531851 -4,1376771 0,0002405
343,15 5 -5,0470029 -5,1603333 0,0128438
343,15 75 -0,3856625 -0,3603341 0,0006415
353,15 40 -1,171183 -1,4609937 0,0839902
313,15 75 -4,5141984 -4,7562651 0,0585963
353,15 5 -4,1126937 -3,8609933 0,0633531




A= 40,3830
E/R= 15745,8475
B= 0,0686
(¢}
6 4 2 80
-®
-2
: : - 4
5 -5
-6
In K

Figura 6. Relacién In(K) exp vs In(K calculada)

Tabla 6. Pronéstico del tiempo de degradacién limi-

te a 25°C y 60% humedad

Nomero simulaciones experimentales: 5000, varia-
bles aleatorias Ty HR.

T°C 25
T°K 298,15
%RH 60
InK calculado -8,3145425
k 0,0002449
t(dias) 816,56345
t(afos) 2,24

Tabla 7. Simulacién

Media 801,2
Error tipico 3,3

Mediana 761,5
Moda 1149,1
Desviacion estandar 236,4
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Figura 7. Histograma obtenido de la simulacién de
ecuacién de regresién.

Interpretacion

En el histograma se puede observar que los tiempos
pronosticados para la estabilidad, oscilan entre 443
y 1436 dias. En la distribucién, la media, la moda y
la mediana no coinciden, por lo que presenta asime-
tria. Seria necesario evaluar si el efecto de la asimetria
se debe a la distribucién de las variables aleatorias
usadas en la simulacién o si se debe a efectos de la
ecuacién de Arrhenius modificada obtenida de la re-
gresién lineal.

De la simulacién matemdtica se tiene que el valor de
la media es de 801 dias, lo que corresponde a 2,2
anos y la desviacién estdndar es de 236,4 dias, que
equivalen a 0,64 afios.

4, Conclusiones

La estimacién del tiempo de vida dtil de formas far-
macéuticas sélidas, mediante el método de la isocon-
versién, puede ser un medio vdlido, aplicable en el
desarrollo, la produccién y el control post registro de
medicamentos, pues promete lograr resultados preci-
sos y en tiempos mds cortos que el sistema tradicional.
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Resumen

Este articulo es parte del 6to Seminario internacional de expertos en tratamiento de efluentes industriales y
residuos. Se diseié una celda para la captura electroquimica de diéxido de carbono disuelto en agua de mar
artificial mediante el fenémeno de electrodeposicién mineral (precipitacién del CO, como carbonato de calcio
y magnesio) para mitigar el efecto invernadero. La celda electroquimica estd constituida por una malla cilindrica
de acero inoxidable como cdtodo y una barra de grafito como dnodo. La celda presenté una adecuada preci-
pitacién de los carbonatos, un desgaste minimo de los electrodos y un gasto energético pequefio. En el agua
de mar artificial se realizaron mediciones de concentracién de diéxido de carbono disuelto, con un electrodo
selectivo, y de concentracién de calcio y magnesio, por absorcién atémica, para determinar la cantidad de
carbonatos precipitados mientras se variaba la intensidad de corriente y tiempo de aplicacidn. Se encontré que
el mayor porcentaje de captura de CO, (99.17%] se obtuvo cuando se utilizaron dos amperios durante 60 minu-
tos. El mejor sistema electrolitico se aplicé a una muestra de agua de mar natural de la Antdrtida para verificar
su eficacia, logréndose un alto porcentaje de captura de diéxido de carbono (99.19%). Concluyéndose que el
método desarrollado es eficiente, factible de implementar y, sobre todo, que puede ayudar en la mitigacién del
efecto invernadero.

Palabras clave: Electrodeposicién mineral, captura electroquimica, diéxido de carbono, efecto invernadero.

Electrochemical capturing of carbon dioxide as choice to mitigate climate chan-
ge” at 6th International seminar of experts on the

treatment of industrial effluents and residues

Abstract

This article is part of the 6th International seminar of experts on the treatment of industrial effluents and residues.
An electrochemical cell to capture the carbon dioxide dissolved in artificial seawater was designed by mineral
electrodeposition phenomenon (precipitation of CO, like calcium carbonate and magnesium] to mitigate the
greenhouse effect. A cylindrical stainless steel mesh as cathode and a graphite rod as anode formed the electro-
chemical cell. The cell showed an appropriate precipitation of carbonates, a minimal wear of the electrodes and
small energy consumption. Measurements of dissolved carbon dioxide were performed in the artificial seawater
with a selective electrode and concentration of calcium and magnesium by atomic absorption to determinate
the amount of precipitated carbonates while it was changing the amperage and time of application. The highest
percentage of capture of CO, (99.17%) was obtained when two amperes per 60 minutes were used. The best
electrolytic system was applied in a sample of natural seawater from Antarctica, and it got a high percentage
of capture of carbon dioxide (99.19%). It can be concluded that the developed method is efficient, feasible to
implement and the most important thing, it can help mitigating the greenhouse effect.

Key words: Mineral electrodeposition, electrochemical capturing, carbon dioxide, greenhouse effect.
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1. Introducciéon

El diéxido de carbono (CO,) es un gas de efecto in-
vernadero que se encuentra naturalmente en la atmés-
fera, pero las actividades humanas han aumentado
significativamente su concentracién en la atmésfera
contribuyendo asi al calentamiento global del planeta.
La principal fuente de emisién de diéxido de carbono
a la atmésfera es la quema de combustibles fésiles
(gas natural, petréleo) y biomasa (lefia) en procesos
industriales, transporte y actividades domiciliarias
(cocina y calefaccién). Los incendios forestales y de
pastizales constituyen también una fuente importante
de CO, atmosférico. Los esfuerzos para reducir su
concentracién en la atmésfera se resumen en cuatro
grandes politicas: Disminucién en el uso de combusti-
bles fésiles; Incremento en el uso de energias renovo-
bles; Incremento en la eficiencia energética y Captura
y almacenamiento de diéxido de carbono (Aguinaco,
2008; Herzog et al., 2000). El presente trabajo de
investigacién se enfoca en la cuarta politica, captura
y almacenamiento de CO,, para mitigar el calenta-
miento global.

Captura y almacenamiento de diéxido
de carbono

La captura y almacenamiento consiste en el secuestro
del CO, antropogénico y confinarlo en un reservorio
donde no pueda causar dafio. La aplicacién de tec-
nologias de captura y almacenamiento de CO, pue-
den reducir las emisiones de diéxido de carbono a
la atmésfera hasta en un 90 por ciento en el sector
industrial y energético. Desde hace mucho se vienen
utilizando técnicas para separar y capturar rutino-
riamente el CO, como subproducto de procesos in-
dustriales. Por ejemplo, en la produccién sintética de
amoniaco, la produccién de hidrégeno, la calcinacién
de la piedra caliza, la captura en el agua para dar
efervescencia a las bebidas carbonatadas, o su em-
pleo como agente extractante en la obtencién de la
cafeina. Sin embargo, son procesos muy diferentes a
los de captura y almacenamiento en los sectores pun-
tuales de generacién eléctrica, transporte e industria

para intentar atenuar los efectos del cambio climdtico
(Herzog et al., 2000).

Existen opciones para capturar el diéxido de carbono
producido en las centrales eléctricas o plantas indus-
triales, que luego se almacena, por largos periodos,
ya sea en formaciones geolégicas del subsuelo, en el
océano o bajo otras condiciones. Son tecnologias con
muchas cuestiones por resolver desde el punto de vista

ambiental y econémico. En la actualidad no existe un
método de captura del diéxido de carbono eficiente
y de bajo costo que sirva para mitigar el efecto inver-
nadero.

La tecnologia mejor estudiada es el almacenamiento
geoldgico de CO,. Primero se realiza la captura, de
tal forma que pueda disponerse de CO, con la mayor
pureza posible, para su posterior inyeccién. Las fuen-
tes existentes no son rentables debido a la gran canti-
dad de aire que se afade a la combustién, las emisio-
nes de CO, aparecen muy diluidas en nitrégeno. Por
ejemplo, en el caso de las emisiones de las centrales
eléctricas de carbén, el CO, supone Unicamente un
10-12% en volumen y para conseguir un secuestro
eficaz, en estos gases de escape, el CO, deber ser
separado y concentrado (Aguinaco, 2008). La selec-
cién del lugar de almacenamiento requiere un estudio
detallado de numerosos pardmetros que definen la
idoneidad o no del sitio. Los sitios de almacenamiento
pueden clasificarse en: Formaciones geolégicas (ya-
cimientos de petréleo agotados, yacimientos de gas
exhaustos, capas de carbén no explotables con po-
sibilidades de recuperacién de metano, formaciones
profundas con agua salada, formaciones de pizarras
bituminosas con altos contenidos en materia orgdnica,
dreas geotérmicas de baja entalpia, yacimientos sali-
nos susceptibles de disolucién), en las masas de aguas
profundas o en forma de minerales carbonatados. En
el caso del almacenamiento ocednico profundo, exis-
te el riesgo de aumentar enormemente el problema
de la acidificacién de los océanos, un problema que
se origina también del exceso de diéxido de carbono
presente ya en la atmésfera. La adicién de CO, al
océano o la formacién de depésitos de CO, liquido
en el fondo ocednico a escala industrial alteraria el
medio quimico local. Los experimentos han demostra-
do que las altas concentraciones sostenidas de CO,
causarian mortalidad entre los organismos ocedni-
cos. Los efectos del CO, en los organismos marinos
tendrian repercusiones en el ecosistema. Los efectos
crénicos de la inyeccién directa de CO, en el océano
sobre ecosistemas de amplias zonas ocednicas y a
largo plazo adn no han sido estudiados (Metz et al.,
2005). Las formaciones geolégicas son consideradas
actualmente los sitios més plausibles de secuestro de
carbono (Aguinaco, 2008).

En la carbonatacién mineral para la fijacién de car-
bono, el CO, se convierte en carbonatos inorgdnicos
s6lidos mediante reacciones quimicas con 6xidos al-
calinos y alcalinotérreos, como el éxido de magnesio



(MgO) y el éxido de calcio (CaO), que estén presentes
en las rocas de silicatos de formacién natural como la
serpentina y el olivino. Las reacciones quimicas entre
estos materiales y el CO, producen compuestos como
el carbonato de magnesio (MgCO,) y el carbonato de
calcio (CaCO,, cominmente conocido como piedra
caliza). La cantidad de éxidos metédlicos presentes en
las rocas de silicatos que pueden encontrarse en la
corteza terrestre excede de las cantidades necesarias
para fijar todo el CO, que produciria la combustién de
todas las reservas de combustibles fésiles existentes. El
proceso de carbonatacién mineral se produce de for-
ma natural y se conoce como “meteorizacién”. En la
naturaleza, el proceso es muy lento, por lo que debe
ser acelerado de forma considerable a fin de conver-
tirlo en un método de almacenamiento viable para el
CO, captado procedente de fuentes antropogénicas.
El proceso de carbonatacién mineral requeriria la ex-
plotacién de entre 1.6 y 3.7 toneladas de silicatos
por cada tonelada de CO,, y produciria de 2.6 a 4.7
toneladas de materiales desechables por cada tonela-
da de CO, almacenado como carbonatos. Por tanto,
se trataria de una operacién de grandes dimensiones,
con un impacto ambiental similar al de las actuales
actividades de explotacién minera a cielo abierto y
a gran escala. La serpentina también suele contener
crisotilo, que es una forma natural de asbesto, por lo
que su presencia exige medidas de vigilancia y mitiga-
cién de la misma indole que las existentes en el sector
de la mineria. La medida en que puede utilizarse la
carbonatacién mineral no puede determinarse en este
momento, se halla en la fase de investigacién, ya que
depende de la cantidad desconocida de reservas de
silicato que pueden ser técnicamente explotadas y de
cuestiones ambientales como las que se han sefialado
supra (Metz et al, 2005).

Disolucion marina de CO,

Casi todo el carbono disuelto en el mar estd en forma
de iones: un 85% en forma de bicarbonato, HCO,, y
un 15 % en forma de carbonato, CO,?. Tan sélo el 0.5
% de todo el carbono inorgdnico disuelto en el mar esté
en forma de CO, gaseoso, y la concentracién de dci-
do carbénico H,CO, es ain menor. El mar contiene en
disolucién, aproximadamente, 50 veces més carbono
que el CO, del aire: 40,000 PgC (petagramos de car-
bono) y 750 PgC, respectivamente. Entre su superficie
y el aire existe, en ambos sentidos, un continuo trans-
vase de CO,. En algunas épocas el mar actia como
fuente de CO, atmosférico, y en otras como sumidero
(Hansell & Carlson, 2001). El intercambio de CO, en-

“Captacion electroquimica de dioxido de carbono como opcion para mitigar el
cambio climdtico” presentado en el 6to seminario internacional de expertos en

tratamiento de efluentes industviales y vesiduos

tre el mar y la atmésfera depende directamente de la
pequefia fraccién del CO, presente en la superficie
del mar. Su presién en la superficie del agua (pCO,)
se mantiene en equilibrio con su presién parcial en
la atmésfera, existiendo un continuo flujo molecular
aire-mar/mar-aire, que regula y hace variar las con-
centraciones de carbono en ambos reservorios. Si por
algin motivo, disminuye la presién pCO, del agua, se
produce un pase neto de moléculas de CO, del aire
al mar. Esto es, el océano absorbe CO, del aire, y
aumenta la pCO, del agua de nuevo, y viceversa. La
pCO, del agua depende directamente de su concen-
tracion [CO,] (moles de CO, por kg de solucién) e in-
versamente de su solubilidad. Por ejemplo, cuando el
agua se enfria, la solubilidad del CO, aumenta (pues
los gases son mds solubles en agua fria que caliente),
con lo que disminuye la presion pCO, del agua. Se
produce un desequilibrio entre las presiones pCO, de
la superficie del agua y del aire en contacto con ella,
y entonces el agua absorbe mas CO, aumentando su
concentracién [CO,]. Como consecuencia, disminuye
la concentracién [CO,] del aire. El proceso inverso
ocurre cuando el agua se calienta. Por lo tanto, en
principio, en las épocas de enfriamiento de las aguas,
el océano absorbe CO, del aire y hace disminuir su
concentracién en la atmésfera, y, por el contrario, en
las épocas en que las aguas se calientan, el océano
suelta CO, y aumenta su concentracién atmosférica
(También se esperaria que en las aguas frias de la
Antértida la disolucién del CO, sea mayor.) (Hansell
& Carlson, 2001). Este comportamiento puede descri-
birse mediante la ley de Henry que enuncia que, a una
temperatura constante, la cantidad de gas disuelto en
un liquido es directamente proporcional a la presién
parcial que ejerce ese gas sobre el liquido. En la ot
mésfera, el didxido de carbono, se encuentra en una
concentracién de unos 400 ppm. Como consecuencia

del bajo nivel de CO, atmosférico, el agua en equili-
brio con la atmésfera, totalmente libre de alcalinidad
(capacidad de neutralizar H*), contiene solo un nivel
muy bajo de diéxido de carbono, del orden de 10°
moles/litro. Sin embargo, la formacién de HCO, y
CO,? incrementa grandemente la solubilidad del dié-

xido de carbono (Manahan, 2007).

Electrodeposicion de minerales en agua
de mar

Existe una relacién directa entre la concentracién del
diéxido de carbono que se encuentra en la atmésfera
y la que se encuentra en los océanos. Este hecho per-
mite plantear una captura del CO, en el agua para

61



62

Sandra Paola Gutiérrez Montalvin, Ronny Flores (2016) ® Quimica Central © Vol. 5 N° 1: 59-68

disminuir la concentracién de CO, en la atmésfera,
que seria un método alternativo de captura de CO,,.
El método consiste en capturar el CO,, producido por
la industria, mediante un proceso llamado electrode-
posicién mineral. El CO, se transforma en una forma
sélida a partir de una serie de reacciones quimicas
con elementos que se encuentran de forma natural en
el agua de mar, principalmente el calcio y magnesio.
Este proceso es muy lento pero puede acelerarse apli-
cando una intensidad de corriente mediante una celda
electrolitica.

El agua de mar contiene nueve elementos principa-
les: sodio, magnesio, calcio, potasio, estroncio, cloro,
azufre, bromo, y carbono. Estos elementos compren-
den mds de 99.9% del total de las sales disueltas en
el océano. Al aplicar una corriente eléctrica directa
entre electrodos y un electrolito como el agua de mar,
en el cdtodo se da la precipitacién de carbonatos de
calcio y magnesio e hidréxido de magnesio y el des-
prendimiento de hidrégeno, mientras que en el dnodo
se produce oxigeno y cloro. Un modelo cualitativo de
los procesos electroquimicos del acrecentamiento de
minerales se propone en la Figura 1, donde se obser-
va la formacién de carbonato y todas las posibles re-
acciones electroquimicas en el agua de mar (Hilbertz,

1979).

También, se ha propuesto la reduccién electroquimica

del CO, para la obtencién de hidrocarburos y CO en
sistemas acuosos y no acuosos. El mecanismo de la
reduccién electroquimica de CO, no ha sido, toda-
via, elucidado satisfactoriamente (Jitaru, 2007, Levitan
2013).

2. Parte experimental
Reactor electrolitico

En un estudio previo se determiné que el mejor siste-
ma de electrodos para la electrodeposicién es el con-
formado por malla de acero como cétodo y grafito
como dnodo. Los electrodos son inertes y no forman
precipitados que podrian interferir con los ensayos.
Como dnodo se utilizaron los nicleos de grafito de
las pilas secas tipo D. Como cétodo malla de acero
inoxidable ASTM mesh 20 grado AISI 304, resistente

a la corrosién.

Se construyé un reactor electrolitico de vidrio Pyrex
con tubuladura de desprendimiento para liberacién de
gases, tapa de esmeril plano para cierre hermético
con puertos para la introduccién de los electrodos, me-
didor de pH, conductividad y temperatura tal como se
muestra en la Figura 2. A la malla de acero de 4x10
cm se le dio forma cilindrica y la varilla de grafito se
ubicé en el centro.
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Figura 1. Reacciones electroquimicas en agua de mar. Modificado de Hilbertz (1979)
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Figura 2. Diagrama de reactor electrolitico

Se prepararon cuatro litros de agua de mar artificial mezclando las sales descritas en la Tabla 1 con reactivos
rado p.a. y agua tipo |.

o p-a.-y agua i Captura electroquimica de CO,

Tabla 1. Principales sales del agua de mar

Se colocé exactamente 100 mL de agua de mar ar-

tificial en la celda del reactor y se ubicaron adecuc-

COMPONENTE CANTIDAD, (g/L) damente el par de electrodos, previamente pesados,

dentro de la celda, asi como todos los medidores de

pardmetros. Se modulé la fuente de poder con ampe-

Cloruro de sodio 24 raje regulable, marca VED TECHNISCH, a los valores
Cloruro de magnesio 5 de infensidad de corriente determinados (0.5, 1y 2
A) y se medié la diferencia de potencial de la celda

Sulfato neutro de sodio 4 mediante un multimetro marca PROSKIT. Se aplicé la
intensidad de corriente por un tiempo especificado

Cloruro de calcio 1.1 (15, 30 y 60 min). Durante todo el proceso se mantu-
vo agitacién magnética a velocidad constante. Se ve-

Cloruro de potasio 0.7 rificé la temperatura con un termémetro digital marca
FISHER (A£0.1°C). Finalizado el tiempo de reaccién

Bicarbonato de sodio 0.2 se dej6 reposar por 5 minutos y se procedié a retirar
los electrodos que se secaron, pesaron y guardaron

. adecuadamente. La solucién electrolitica se filtré en un

Bromuro de sodio 0.096 papel cuantitativo previamente pesado. Se almacena-
- L ron adecuadamente los filtrados y precipitados para
Acido borico 0.026 posteriores andlisis. Se facilité la >;<3|p|icicx [z:le los g%ses
, que se desprendieron durante la reaccién con una

Cloruro de estroncio 0.024 tfrompa de agua que genera vacio y se recolectaron en
Fluoruro de sodio 0.003 una trampa conteniendo una solucién 1M de NaOH.

Las determinaciones se realizaron por triplicado.

Se cuantificé la cantidad de CO, disuelto en el agua
de mar artificial con un electrodo selectivo de gas
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CO,, segun manual de operacién del equipo. Se utili-
z4 un potenciémetro con electrodo de Ag/AgCl para
la determinacién del pH y un conductimetro para la
medicién de la conductividad y salinidad, de acuerdo
al manual de los equipos, todos marca METTLER TO-
LEDO. Estos pardmetros fueron evaluados en las solu-
ciones iniciales y finales después de haber realizado
el proceso de captura electrolitica.

Para deducir la composicién del sélido formado se
pesé el precipitado producido y en el filrado de la
solucién electrolitica se analizé calcio y magnesio. Se
utilizé el método estdndar APHA 311.D con un equipo
de absorcién atémica con ldmpara de catodo hueco
para calcio y magnesio marca PERKIN ELMER. Las
mediciones se realizaron en las soluciones iniciales y
finales después de haber efectuado el proceso de cap-
tura electrolitica.

Con los datos obtenidos se realizé un andlisis de va-
rianza para un disefio factorial AxB de tres niveles
con tres repeticiones, para su elaboracién se utilizé

una hoja de cdlculo de Excel 2010. La variable de
respuesta fue la concentracién de didéxido de carbono
capturado en términos de porcentaje.

Efectividad del método

Para establecer la efectividad de método se realizé
una captura electroquimica de CO, en 100 mlL de
agua de mar natural, siguiendo el mismo procedimien-
to que para el agua artificial. Se utilizé el mejor siste-
ma electroquimico encontrado para el agua artificial.

3. Resultados y discusion

En la Tabla 2 se muestran los pardmetros medidos en
el agua de mar sintética y en el agua de mar natural
procedente de la Antartida (fomada frente a la Esta-
cién antdrtica ecuatoriana Pedro Vicente Maldonado,
verano Austral 2013, que fue transportada y conser-
vada en refrigeracién a 4°C hasta el momento de los
andlisis).

Tabla 2. Parémetros iniciales de las muestras a 22°C y 0.78 atm

PARAMETRO

AGUA DE MAR

AGUA DE MAR NATURAL

SINTETICA DE LA ANTARTIDA

pH 8.04 7.05

Conductividad (mS/cm) 52.10 47.80
Salinidad (psu)' 34.84 31.40
Concentracion Ca (mg/L) 14750 190.00
Concentracion Mg (mg/L) 1125.00 775.00
Concentracion inicial CO, (mg/L) 282.08 292.78
Concentracién de carbonatos (mg/L)? 384.66 399.24

'PSU (Practical Salinity Units), unidad de medida de la salinidad correspondiente a la relacion entre
la conductividad de una muestra de agua de mar y la de una solucidn estandar de KCI formado
por 32,4356 gramos de sal disuelta en 1 kg de solucién a 15°C.

?Concentracion de carbonatos segun la reaccion: CO, + H,0 -> CO_ > + 2H*

El agua de mar artificial presenté valores diferentes
a la muestra de agua de mar natural ya que no tie-
ne algunas de las sales traza que estén presentes en
una muestra natural, sin embargo, las composiciones

son comparables. Hay que tomar en cuenta, ademds,
que las concentraciones de las especies presentes en
el agua de mar dependen mucho del sitio donde se
obtuvieron.
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Seleccion del sistema electroquimico
para la captura del CO, disuelto en
agua de mar

El agua de mar es una matriz compleja con muchas
sales en solucién, por lo que para el estudio de este
sistema se consideraron Unicamente las sales de inte-
rés como son: NaCl, Ca(HCO,),, MgCl, y CaCl,. Las
principales reacciones que se producen en el seno de
la solucién y que permiten la electrodeposicién mine-
ral son (Hilbertz, 1979):

lonizacién de sales:

NaCl = Na* + CI’
CaCl, = Ca?" +2CI"
MgCl, = Mg* + 2CI
Ca(HCO:s), = Ca*" + 2HCO5~

Reacciones de éxido — reduccién:

2CI" - 2¢” & Cly(g)
2H,0 +2¢” <> Hy(g) + 20H

-(+1.36V) anodo
(-0.83V) catodo

Productos:

Na' + OH™ — NaOH(ac)
Mg +20H" = Mg(OH)x(s)}
HCOs + OH — COs* +2H,0
Ca?" +CO5* — CaCOs(s)!
Mg*" + COs2” = MgCOs(s)!

Por tanto, los productos finales son: Cl, (g), H, (g), que
se desprenden como gases, NaOH (ac) en solucién,
que da el pH bdsico, y los precipitados Mg(OH), (s),
CaCQ, (s) y MgCO, (s).

Se midié la concentracién de CO, antes y después del
tratamiento y se calculé el porcentaje de captura (Figu-
ra 3). Ademds, se determiné la masa de precipitado

tratamiento de efluentes industviales y vesiduos

adherida en la malla de acero, el desgaste del grafito,
la masa de precipitado en el papel filtro. Se calculé la
masa de calcio y magnesio precipitados como carbo-
natos y de magnesio como hidréxido lo que permitié
deducir la composicién del precipitado.

El andlisis de varianza indicé que tanto el tiempo como
la intensidad de corriente tienen una gran influencia
en la captura del CO, ya que existe diferencia signi-
ficativa entre tratamientos con un 95% de confianza.

M Intensidad 0.5 @ Intensidad 1 & Intensidad 2
100,00 =
F P

90,00 =

80,00
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% de CO, capturado
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H3>

20,00

10,00

0,00 -
15 30 60
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Figura 3. Porcentaje de CO, capturado en fun-
cién del tiempo (min.) y la intensidad de corriente
(A). Letras iguales significa tratamientos estadisti-
camente iguales. Las barras de error correspon-
den a una desviacién estdndar de tres
determinaciones

Se realizé una prueba de Tukey para comparar entre
tratamientos. La prueba demostré que existen siete gru-
pos de tratamientos que son estadisticamente diferen-
tes con un nivel de significancia de 0.05. Los grupos D
y F estan formados por dos tratamientos cada uno que
son estadisticamente iguales, pues no existe entre ellos
una diferencia significativa en el porcentaje de CO,
capturado. La mejor captura de CO, se obtuvo con
el tratamiento G, en el que se aplicé 2 A durante 60
min, con una remocién del 99%. Este tratamiento fue
el que se utilizé en la muestra de agua natural para
deferminar la efectividad del método.
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Efectividad del método

Para determinar la efectividad del método se procedié
a realizar un ensayo en el que se aplicé el mejor siste-
ma electrolitico encontrado (ensayo G) a una muestra
de agua de mar natural de la Antdrtida (Figura 4).

Figura 4. Electrodo de malla de acero (A) antes y
(B) después de la carbonatacién en la muestra de
agua de mar natural, donde puede observarse la

acumulacién de carbonatos en el electrodo

Se observé una importante capa de precipitado depo-
sitado sobre la malla (Figura 4), un desgaste minimo
de los electrodos y una salida eficiente de cloro. La
masa total de precipitado fue de 234.4 mg en los 100
mlL de agua de mar natural, el 92.3% quedd adhe-
rido en la malla del electrodo, 6.0% corresponde a
carbonato de calcio, 18.7% a carbonato de magne-
sio, 25.3% a hidréxido de magnesio y 50.0% a otros
precipitados. Hubo un desgaste del 3.9% del elec-
trodo de grafito. La concentracién inicial de CO, fue
292.78 mg/L y después de la carbonatacién bajé a
2.38 mg/L, que representa un 99.2% de remocién. En
solucién permanecieron 70.4% del ion calcioy 38.7%
del ion magnesio lo que indica que puede continuarse
con la carbonatacién pues no se agotaron los iones
que precipitan el carbonato.

4, Conclusiones

Para obtener capturas de CO, mayores al 90% deben
aplicarse intensidades de corriente de 2 A, el tiempo
mejora la deposicién de carbonatos.

Debe considerarse que la captura electrolitica en mar
abierto no sélo atraparia el CO, proveniente de la di-
solucién atmosférica; sino también el CO, de los pro-
cesos bioldgicos y los carbonatos y bicarbonatos pro-
venientes de la disolucién de las formaciones rocosas
dentro del océano, por lo que este proceso deberia

realizarse en un sistema aislado donde la Gnica fuente
de carbono antropogénico provenga del CO, que se
disuelve de la atmésfera o que se inyecta de la indus-
tria. Los modelos energéticos y econémicos actuales
indican que la principal contribucién de un sistema de
captacién y almacenamiento de CO, a la mitigacion
del cambio climdtico provendria de su uso en el sector
de la generacién de electricidad.

El presente trabajo de investigacién plantea una al-
ternativa a la captura geolégica de CO,, que estdn
tratando de implementar, actualmente, diferentes in-
dustrias para disminuir sus emisiones de este gas al
ambiente. En la electrodeposicién mineral en lugar de
transportar e inyectar el CO, de las industrias en for-
maciones geoldgicas o en aguas profundas, se lo cap-
turaria mediante un burbujeo controlado, en agua de
mar dentro de una celda similar a la descrita en esta
investigacién, pero con dimensiones industriales (para
que sea viable se necesitard en el futuro cercano elec-
tricidad relativamente barata). El CO, precipitaria en
forma de sales de carbonatos de calcio y magnesio. El
agua de mar tiene una alta concentracién de calcio y
magnesio que estdn disponibles para capturar el CO,
que se burbujee en el seno de la celda electroquimica.
Adicionalmente, con este proceso se obtendrian sales
muy apetecidas en el sector industrial como son los
carbonatos, ademds de hidrégeno y cloro. Lo que de-
muestra esta investigacién es que existen alternativas
para disminuir las emisiones de CO, a la atmésfera
que deben ser analizadas con mayor profundidad.

Hay que considerar que ninguna opcién tecnolégica
proporcionard por si sola todas las reducciones de
emisiones necesarias para lograr la estabilizacién del
CO,, sino que se necesitard una serie de medidas de
mitigacién. La mayor parte de los escenarios prevén
que el suministro de energia primaria seguird estando
dominado por los combustibles fésiles hasta, al menos,
mediados de siglo. Las opciones tecnolégicas conoci-
das podrian alcanzar un amplio margen de niveles de
estabilizacién atmosférica, pero la puesta en marcha
requeriria cambios socioeconémicos e institucionales

(Metz et al, 2005).
Agradecimientos
Los autores agradecen a la Universidad Central del

Ecuador y al Instituto Antértico Ecuatoriano por el apo-
yo brindado para la realizacién de esta investigacién.



---------------------------------------------------------------- “Captacion electroquimica de dioxido de carbono como opcion para mitigar el
cambio climdtico” presentado en el 6to seminario internacional de expertos en
tratamiento de efluentes industviales y vesiduos

Referencias bibliograficas

Aguinaco V. 2008. Captura y almacenamiento del diéxido de carbono, Academia de Ingenieria, A.C. México.

Hansell D., Carlson C. 2001. Marine dissolved organic matter and the carbon cycle; Oceanography. 14(4): 41-49.

Herzog H., Eliasson B., Kaarstad O. 2000. Capturing greenhouse gases; Scientific American. 282(2): 72-79.

Hilbertz W. H. 1979. Electrodeposition of minerals in sea water: Experiments and applications; IEEE Journal on Oceanic Engineering. OE-4(3):
1-19.

Jitaru M. 2007 . Electrochemical carbon dioxide reduction - fundamental and applied topics. Journal of the University of Chemical Technology
and Metallurgy. 42 (4): 333-344.

Levitan D. 2013. Turning CO,, pumped underground, into stone. Scientific American. 309(6): 33-34

Manahan S. 2007. Introduccion a la Quimica Ambiental, Reverté. México.

Metz B, Davidson O, de Coninck H, Loos M, Meyer L. (ed) 2005. La captacién y el almacenamiento de diéxido de carbono. Resumen para
responsables de politicas. Grupo Intergubernamental de Expertos sobre el Cambio Climatico, OMM, PNUMA.

Pontes M. 2011. Composicion del agua de mar (en linea). [Fecha de consulta: 12 de julio de 2012]. Direccién electronica de M@re Nostrum:

http://marenostrum.org/curiosidades/composicion/index.htm

67



Quimica Central (2016) Vol. 5, No. 01: 69-76

Uso de plantas de pepinillo (Cucumis sativus) para fitorremediar suelos

contaminados con cromo

PAOLA CIFUENTES MORALES @ * FERNANDO NOVILLO LOGRONO @

o Facultad de Ciencias Quimicas,
Universidad Central del Ecuador, Quito-Ecuador

*Correspondencia: paopao_wi@hotmail.com

Recibido: 03 de octubre de 2016, Aceptado: 10 de noviembre de 2016

En esta investigacidn se reporta un proceso de fitorremediacién de suelos contaminados con cromo (VI), utili-
zando un cultivo de la especie Cucumis sativus (pepinillo), mediante sistemas de fitoestabilizacién y fitoinmovi-
lizacién. Para determinar la capacidad de absorcidn y el crecimiento de la planta, se germinaron las semillas
directamente en suelos contaminados con el metal que poseen las siguientes caracteristicas: T1 (63 mg Cr/kg
de suelo), T2 (125 mg Cr/kg de suelo) y T3 (250 mg Cr/kg de suelo] en funcién de peso himedo. Las plantas
se recolectaron a los 30, 60 y 80 dias posteriores a los 8 dias de la germinacién. Los datos fueron estudiados
mediante un andlisis de varianza y prueba de Dunnett. Los resultados demuestran que las plantas de pepinillo
presentan diferencias estadisticamente significativas frente al tratamiento testigo (p<0.05), pues se encontré que

después de 80 dias de cultivo en condiciones de invernadero, la pldntula redujo los niveles de cromo en un
38% T1,34% T2y 31% T3.

Palabras clave: contaminacién, cromo, fitorremediacién, Cucumis sativus, pepinillo.

Using cucumber plants (Cucumis sativus) for soils contaminated

with chromium phytoremediate

Abstract

In this research, a process of phytoremediation of contaminated with chromium (VI) using a crop Cucumis sati-
vus species (Gherkin) by phytostabilization systems and soils phytoimmobilisation is reported. To determine the
absorptive capacity and growth of the plant, the seeds are germinated directly contaminated with metal soils
having the following characteristics: T1 (63 mg Cr / kg soil), T2 (125 mg Cr / kg soil] and T3 (250 mg Cr /
kg soil) based on wet weight. Plants were harvested at 30, 60 and 80 days after 8 days of germination. The
data were studied by analysis of variance and Dunnett’s test. The results show that plants Gherkin statistically
significant differences compared to control treatment (p<0.05) because it was found that after 80 days of culture
in the greenhouse, seedling chromium levels reduced by 38% T1; 34% T2 and 31% T3.

Keywords: pollution, chromium, phytoremediation, Cucumis sativus, gherkin.
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1. Introduccion

La contaminacién por metales pesados constituye en
la actualidad una de las problemdticas ambientales
més preocupantes en todo el mundo (Shanker, 2005).
El cromo es uno de los metales mds importantes debi-
do a su amplio uso industrial. La contaminacién del
suelo y agua es resultado de un vertido incontrolado
de contaminantes con cromo, como consecuencia de
una sociedad cada vez mads industrializada, lo que
incrementa los niveles de cromo en el ambiente, repre-
sentando un peligro para la salud. El cromo puede ser
generado mediante los efluentes de las industrias del
curtido de cuero, acero inoxidable, aleaciones, pintu-
ras, cementos, pigmento para impresoras y cromado,
entre otros.

En el Ecuador, la mayor parte de curtiembres se en-
cuentran ubicadas en la provincia de Tungurahua,
seguido del Guayas, Cuenca y Pichincha. La contami-
nacién quimica se produce porque en las curtiembres
solamente el 80% del cromo reacciona en el cuero
y el 20% restante sale con el agua que se descarga
sin previo fratamiento. El principal problema es que el
contaminante es introducido a través de los efluentes

y contamina las corrientes de agua que podrian ser
utilizadas como fuentes de riego para la agricultura
(Dheri, 2007). Es por ello que estrategias de remedia-
cién son necesarias para eliminar los contaminantes
in situ antes de que puedan introducirse en la cadena
alimentaria.

Los métodos convencionales suelen ser costosos, por
lo que, la fitorremediacién representa una alternati-
va sustentable y de bajo costo para la restauracién
de ambientes afectados por contaminacién (Singh,
2003). Actualmente, de 6 a 8 mil millones de délares
son invertidos en limpieza del ambiente en los Estados
Unidos y de 25 a 50 mil millones por afio en todo el

mundo (Tsao, 2003).

La fitorremediacién utiliza plantas de répido creci-
miento vegetativo, las cuales tienen la capacidad de
absorber y tolerar a los metales pesados, para elimi-
nar, retener o disminuir la toxicidad de contaminantes
en el suelo (Chaney, 1997). Las fitotecnologias son un
conjunto de técnicas que tienen lugar en las plantas
y microorganismos asociadas a ellas, tales como se
muestran en la Figura 1.
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Figura 1. Mecanismos relacionados con la remocién de contaminantes mediante una representacién es-
quemdtica de técnicas de fitorremediacién (Singh, 2003).



La absorcién de cromo desde la solucién nutritiva del
suelo es un mecanismo no muy bien conocido hasta
el momento. A pesar de que las plantas acumulan
cromo de las soluciones nutritivas retienen la mayor
parte en las raices, su translocacién a la parte aérea
es baja, creyéndose que la mayor parte de cromo es
absorbida por intercambio iénico en las paredes de
los vasos xilemdticos. Posiblemente una de las razo-
nes de la baja tasa de transporte del cromo sea la
compartimentacién vacuolar, falta de transportadores
especificos o la inhibicién por sulfatos. La primera in-
teraccién que tiene la planta con el cromo es durante
su proceso de absorcién. Por lo tanto, ésta se realiza a
través de transportadores utilizados para la absorcién
de metales esenciales en el metabolismo de la planta

(Cary, 1977).

La via del cromo hexavalente es un mecanismo activo
que afecta a la absorcién de aniones esenciales, ta-
les como el sulfato (Cervantes, 2001). Los elementos
como el hierro, azufre y fésforo también compiten con
el cromo para ser transportados (Wallace, 1976), de-
bido a su similitud estructural con algunos elementos
esenciales.

El cromo (VI) por competir con diversos elementos de
similar estructura electrénica, parece ser que tiene la
ventaja de entrar en el sistema de la planta, ademés,
éste es absorbido répidamente, a diferencia de cromo
() (elemento traza esencial) que lo hace en forma
pasiva y es retenido por los sitios de intercambio ca-
tiénico de la pared celular (Shanker, 2004). Esto ex-
plica en parte, la mayor acumulacién de Cr (VI) por
las plantas. Por otro lado, el cromo (VI) es un elemento
téxico y no es esencial para las plantas, por lo tanto,
no poseen ningln mecanismo especifico de transporte

(Shanker, 2005).

Tanto el cromo (VI) como el cromo (lll) tienen que cru-
zar a través de la membrana plasmdtica de las células
de la raiz, el cromo (VI) probablemente se reduce f&-
cilmente a cromo (lll), de acuerdo al modelo hipotético
de transporte del cromo y toxicidad en las raices de la
planta segin Shanker (2004). Por lo que los residuos
vegetales generados por el proceso de fitorremedio-
cién no se considerarian como residuos peligrosos, de
modo que, ya no deberian ser tratados para posterior-
mente eliminarlos.

La especie Cucumis sativus pertenece a la familia Cu-
curbitaceae previamente ya se ha utilizado para la re-
mediacién de matrices ambientales contaminadas con
cromo, sin embargo, no se obtuvieron buenos resulta-
dos debido a que el crecimiento de la planta fue inhi-
bida a concentraciones de 500 ppm y no se detectd
cromo en las plantas analizadas después de 70 dias
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de crecimiento (Butler, 2009), aun asi este proyecto se
usé como guia para el disefio de esta investigacién.

En la presente investigacién, se reporta el desarrollo
de la técnica de fitorremediacién, no sélo para la
remediacién misma, sino también para la regenera-
cién de las caracteristicas del suelo para su cultivo,
especialmente recuperando la matriz a los niveles es-
tablecidos por la Norma Ambiental (Decreto N° 3516)

para suelos en remediacién.

2. Materiales y métodos

Las muestras de suelo fueron recolectadas de suelos
agricolas de la parroquia de Yaruqui - Oyambarillo,
Pichincha, Ecuador. El suelo colocado en las macetas,
previo a la siembra de las semillas de C. sativus, se
determiné el: pH, conductividad, humedad, materia
orgdnica, capacidad de cambio catiénico, nitrégeno,
fésforo asimilable, cromo (VI) y cromo total (cromo lI
y cromo VI).

2.1. Tratamiento con cromo

Como fuente de cromo (VI) se emples dicromato de
potasio al 99.5% dado que es la forma mdés biodispo-
nible para las plantas en el suelo. El suelo en el cual
se cultivé las plantas de C. sativus se contaminé con
el metal hasta la completa saturacién, es decir, hasta
que visualmente todos los espacios del suelo estuvie-
ron completamente humedecidos.

2.2. Siembra de semillas de Cucumis
sativus

Las semillas de C. sativus son certificadas con una pu-
reza del 99.9 % y una germinacién del 85.0 % (Minis-
terio de Agricultura y Ganaderia, 1991). Estas semi-
llas, se sembraron a 2 ¢cm de profundidad en macetas
con una capacidad aproximada de 1,5 kg de suelo
bajo condiciones de invernadero, es decir, bajo una
estructura recubierta de pelicula de pléstico debido a
que la zona de siembra presenta vientos fuertes muy
frecuentes y el objeto es asegurar la estabilidad de las
unidades experimentales.

2.3. Acondicionamiento del suelo con-
taminado

Cuando las plantas alcanzaron la tercera semana de
edad se procedié a fertilizar el suelo, de tal manera
que garantice el crecimiento y desarrollo de las plan-
tas suministrando todos los elementos necesarios, este
proceso se lo realizé a intervalos de 7 — 10 dias. En
cada maceta se aplicé 200 mlL de fertilizante soluble
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NUTRI-LEAF 20N - 20P - 20K, cuidando de que no
entre en contacto directo con la raiz de la planta. La
dosis general recomendada por el fabricante para la
especie curcubitdcea es de 1 kg de fertilizante por
cada 200 litros de agua.

2.4. Diseio del experimento

Las pruebas de toxicidad a la especie C. sativus se
evaluaron con tres concentraciones nominales: T1 (63
mg Cr/kg de suelo), T2 (125 mg Cr/kg de suelo) y
T3 (250 mg Cr/kg de suelo) més el control (CT). El
tratamiento control es aquel que no incluye contamina-
cién con dicromato de potasio, siendo de gran impor-
tancia ya que constituye un tratamiento referencial de
la investigacidn. Se establecieron tres repeticiones por
concentracién, con un total de 36 unidades experi-
mentales, con en un disefio factorial en bloque comple-
to al azar (DBCA), donde se consideraron tres fuentes
de variabilidad: el factor de tratamientos, el factor de
bloques y el error aleatorio. Las diferencias significa-
tivas se calcularon mediante un ANOVA, seguido de
un procedimiento de comparacién multiple de Dunnett
con el objeto de localizar el tratamiento que sea di-
ferente o mejor que un tratamiento de control a nivel
de significancia de 0.05. Los andlisis estadisticos se
realizaron usando Microsoft Excel 2010 (v14.0) como
parte de Office 2010 que se caracteriza por ser un
software de hojas de célculo.

2.5. Muestra de plantas de pepinillo

Se recolectaron aleatoriamente las muestras de toda la
planta de pepinillo en bolsas de polietileno con cierre
hermético a los 30, 60 y 80 dias hasta que se cumpla
el ciclo vegetativo, posteriores a los 8 dias de germi-
nacion.

2.6. Muestra del suelo de cultivo

El suelo se muestred superficialmente haciendo uso
de una espétula de acero inoxidable, obteniendo una
muestra de 250 g en bolsas de polietileno con cierre
hermético. En el caso de hallar la presencia de restos
de plantas y piedras, se refiran previamente al mues-
treo.

2.7. Muestra del fruto

El fruto que se encontraba disponible se coseché al
término de su ciclo vegetativo, es decir, se obtuvieron
de 1 a 2 frutos por planta.

2.8. Procedimiento general de digestion

Las muestras del suelo y del vegetal se secaron en una
estufa a 105°C por 2 horas en cdpsulas de porcelana,
una vez secas se disgregaron manualmente y poste-
riormente se tamizaron por una malla de 2 mm de dié-
metro. El suelo se trasladé a un vaso de precipitacién,
se aiiadié 10 ml de 4cido nitrico al 69.2% y 50 mL de
agua desionizada, para el tejido vegetal se afadié 5
mlL de 4cido nitrico, 5 mL de écido perclérico al 70%
y 25 mL de agua desionizada. Se hirvié hasta que el
volumen original se redujo en un 50%. Se aforé en
balones de 100 mL y se analizé por espectroscopia
de absorcién atémica en llama (Standard Methods,

1997).

2.9. Cuantificacion del cromo

Se utilizé el Método directo de llama de aire-acetileno
EPA 3050 Ay EPA 7420. La deferminacién de cromo
total se llevd a cabo por espectroscopia de absorcién
atémica en un equipo marca Perkin Elmer; modelo AA-
nalyst 100, HGA - 800.

3. Resultados y Discusién

3.1. Desarrollo de las plantas de pepinillo

Las semillas de pepinillo germinaron en los tres tra-
tamientos de suelo contaminado con cromo; durante
efapas tempranas de su crecimiento las plantas no pre-
sentaron cambios manifestados exteriormente como:
inhibicién del crecimiento, clorosis (Foroughi, et al.,
1979) e inhibicién de germinacién (Mukherji, 1977),
lo que es un buen indicativo de la posible tolerancia
de la planta (Carillo, 2002). Prueba de ello, inicia
con la absorcién de agua y se completa cuando el eje
del embrién comienza a elongarse (Crawford y col.,
2000). La movilizacién de las reservas (almidén, pro-
teinas y lipidos) se lleva a cabo y se promueve enton-
ces el crecimiento de la planta. Lo que puede significar
que la movilizacién de las reservas no fue afectada
por la presencia de cromo en dichas concentraciones,
y por lo tanto el embrién crecié.

No se observaron diferencias durante el desarrollo
de las plantas sembradas en suelo contaminado con
cromo vy el tratamiento de control, es decir, después
de los 8 dias de germinacién en ambos casos, las
plantas comenzaron a desplegar los cotiledones, las
hojas comenzaron a aparecer después de los 15 dias
de siembra, llegando a su completo desarrollo a los
25 dias. La etapa de crecimiento no presenté dificul-
tad, permitiendo un buen desarrollo sin observarse
disminucién en el crecimiento longitudinal respecto al



tratamiento de control; siendo capaces de crecer, flo-
recer y fructificar; a pesar de ello, 1 de 36 unidades
experimentales presenté un ligero amarillamiento en
sus hojas (efecto de clorosis) como un sinfoma de fito-
toxicidad probablemente inducida por la presencia de
cromo, lo que parece estar relacionada con la falta de
Fe (Huffman, 1973). El resultado concuerda parcial-
mente con los obtenidos por Turner y Rust (1971) con
una disminucién en la concentracién de Fe en raices y
partes aéreas en plantas de soja tratadas con cromo
en cultivo hidropénico.

Uso de plantas de pepinillo (Cucumis sativus) parva fitorremediar suelos
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3.2. Concentracion de cromo en la
planta y en el suelo

La concentracién de cromo absorbido por la planta
de pepinillo para el dia 30 en los tres tratamientos
es del 29%, para el dia 60 se considera un aumento
considerable con un 32% mientras que para el dia 80
incrementé a un 38%. Seguidamente en la Tabla 1 se
presenta las concentraciones de cromo absorbida por
la planta durante el tiempo de investigacion.

Tabla 1. Contenido de cromo absorbido por la planta de pepinillo

Planta

Tratamientos T1 T2 T3 CT
Dia 30 24,15 26,99 58,07 4,24
20,03 35,22 62,17 4,19
21,62 38,95 61,58 4,22

X £SD 21,93+208 3372+6,12 6061+2,22 4,22+0,03
cVv 9,47 18,15 3,66 0,60
Dia 60 23,74 39,91 68,51 4,35
22,15 42,99 67,55 4,56
22,16 39,34 66,71 4,46

X +SD 2268+092 40,75+1,96 6759+0,90 4,46+0,11
cVv 4,03 4,82 1,33 2,36
27,87 45,48 72,01 4,60
Dia 80 30,45 41,59 87,19 4,48
31,11 46,80 75,15 4,72

X +SD 2981+171 4462+271 7812+8,01 4,60+0,12
cv 5,74 6,07 10,26 2,61

Los datos muestran el contenido de cromo en mg kg' de peso seco para cada tratamiento; se presentan valores prome-
dio + desviacién estdndar (SD) y coeficiente de variacién (CV) para tres repeticiones.

La cantidad de cromo almacenada por la planta es
similar en los tres tratamientos durante los primeros 30
dias, la velocidad de absorcién de cromo fue relativa-
mente rdpida. Sin embargo, entre los 60 y 80 dias se
observé un incremento lento en la absorcién que se
mantiene constante, de modo que, durante el proceso
se tiene un intervalo de remocién de cromo de 20,03
a 87,19 mg kg™

La répida absorcién de la planta puede indicar que
en la etapa temprana de crecimiento su absorcién
podria estar aumentando para suministrar el aporte
necesario de nutrientes que requiere y luego se vuelve
menos rdpida durante su etapa final; esta deduccién
responde a los patrones propuestos por Chen (2000)
que relacionan la biodisponibilidad de los nutrientes
y su absorcién. En el patrén tipo 1, la absorcién se

incrementa con el crecimiento del cultivo para luego
caer cuando el cultivo alcanza la madurez. Este po-
trén es observado en la absorcién de la mayoria de
los macronutrientes como el nitrégeno, fésforo y pota-
sio. El patrén 2, es similar al 1 pero presenta un pico
mds pronunciado y se ha observado que se asocia
con la absorcién de micronutrientes como el cobre y
zinc. El patrén tipo 3, presenta una absorcién elevada
en las primeras etapas del desarrollo y cae durante
las siguientes etapas. Este patrdn se observa para los
metales pesados como el arsénico, cadmio, cromo,
plomo, niquel y mercurio.

En el suelo se observa que a los 30 dias, las concen-
traciones de cromo en todos los tratamientos disminu-
yeron en un 38%, debido a que la absorcién de cro-
mo por parte de la planta de pepinillo no fue afectada
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por la fijacién de este elemento. Para el dia 60, se
observé una disminucién del 34% y para el dia 80
disminuyé en un 31%. La figura 2 muestra la cantidad
de cromo presente en la planta y en el suelo, cabe des-
tacar que inicialmente y como parte de la caracteriza-

280

cién del suelo agricola se determiné la concentracién
de cromo total y cromo (VI), estos datos son tomados
como datos iniciales para la representacién en la gré-
fica a tiempo cero.
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Figura 2. Representacién del comportamiento del contenido del cromo en la planta y en el suelo en fun-

cién del tiempo, siendo: CT tratamiento de control, T1,

T2 y T3 concentraciones de 63, 125 y 250 mg Cr/

kg de suelo, respectivamente.

Ademds, el contenido de cromo en el fruto, al término
de su ciclo, es menor a 0.04 mg/L para los tres tra-
tamientos al igual que para el tratamiento de control;
se puede deducir que el cromo no fue transportado al
fruto, debido a que se retiene la mayor parte en las
raices de la planta lo que podria deberse a que el
cromo se inmoviliza en las vacuolas de las células de
la raiz, lo cual lo hace menos téxico, ya que puede
ser respuesta natural de la planta (Shanker, 2004). En
las plantas, generalmente, se observa un contenido de
cromo mayor en las raices que en las hojas y tallos,
mientras que la concentracién més baja estd en los
granos (James, 2002).

En la Tabla 2 se muestra de manera mdés clara el tiem-
po que tarda la planta de pepinillo en remover el cro-
mo del suelo contaminado mediante el efecto de su
cultivo.

Tabla 2. Remocién de cromo por la planta de
pepinillo

(%) Remocion / Tiempo (dias)

Especie
T4 T2 T3
Cucumis 4, 34/30 37/30
sativus
3.4. Estudio estadistico

En la Tabla 3 se presentan los resultados del andlisis
de varianza para los diferentes tratamientos realiza-
dos.
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Tabla 3. Resultados del ANOVA, en la evaluacién del contenido de cromo en el suelo.

Tompe  Fuenieras oL Swmete Cwdmd 6 ru
Bloques 2.25 1.12 0.47m 5.14
30 Tratamientos 12869.31 4289.77 1814.67 4.76
Error 14.18 2.36
Total 1 12885.74
Bloques 5.05 2.53 1.53m
60 Tratamientos 11111.43 3703.81 2241.10°
Error 6 9.92 1.65
Total 1 11126.41
Bloques 2 1.86 0.93 1.46m
Tratamientos 10788.14 3596.05 5642.26
80 Error 3.82 0.64
Total 1 10793.82

(*) significativo a un valor de probabilidad de p<0.05 ns: no significativo

De acuerdo con los resultados obtenidos en este tra-
bajo de investigacién, el hecho de que no haya dife-
rencias entre bloques no es de importancia particular
ya que los bloques son una fuente de variacién cono-
cida, sin embargo, la variacién entre bloques también
puede probarse. En este caso, no es significante. La
prueba F de bloques es vdlida, pero debe interpretar-
se con cuidado.

Mientras tanto, hubo una reduccién de las concentra-
ciones de cromo para todos y cada uno de los trata-
mientos, donde el valor de F calculada supera al valor
de F critica al 5 por ciento los cuales determinan que
existe diferencia y es significante, debido a ello se rea-
liz6 una prueba de Dunnett (1955) para dos colas con
o = 0.05 para poder evaluar con interés secundario
las diferencias que presentan cada tratamiento en re-
lacién al tratamiento control. En la siguiente tabla se
resumen los resultados obtenidos.

Tabla 4. Prueba de medias de Dunnett para el contenido de cromo en el suelo

Tiempo (dias) Diferencia Diferencia comparada con el valor Dunnett Decision
¥r,- Yy 26.39 — 4.06 = 22.33* > 3.59 Significativa
30 ¥rp- Yy 42.86 — 4.06 = 38.80* > 3.59 Significativa
¥r3- Y, 93.05 — 4.06 = 88.99* > 3.59 Significativa
Yri- Y 21.54 — 4.07 = 17.47* > 3.00 Significativa
60 Y- Yy 40.76 — 4.07 = 36.69* > 3.00 Significativa
Yrg- Yy 85.68 —4.07 =81.61* > 3.00 Significativa
Yoi- Y 20.83 — 4.05 = 1678* > 1.87 Significativa
80 Y- Y, 32.89 — 4.05 = 28.84* > 1.87 Significativa
Yorg- ¥ 84.34 — 4.05 = 80.29* > 1.87 Significativa

¥¥_ corresponde a los valores promedio obtenidas de cada tratamiento

y Y¥, a los promedios de cada tratamiento de control.
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Para todos los resultados existe diferencia significativa
entre los tratamientos respecto al control, por lo tan-
to, puede decirse que hubo absorcidn por parte de la
planta en los tres tratamientos. Bajo el mismo criterio
se procedié a realizar los demés célculos para el con-
tenido de cromo en la planta de pepinillo, presentan-
do los mismos resultados.

4. Conclusiones

El contenido de cromo en el suelo contaminado dismi-
nuyé después de los 80 dias para los tratamientos T1
y T2, consiguiendo llegar a los niveles exigidos por

la Norma para Suelos en Remediacién (Decreto N°
3516) y por lo tanto, se podria utilizar como suelo
para cultivar la especie C. sativus, sin embargo, para
el T3 no se consiguid llegar a los niveles exigidos por
la Norma, no obstante, se podria realizar siembras
sucesivas hasta alcanzar su remediacién.

La capacidad mostrada por C. sativus para tolerar y
acumular cromo de un suelo contaminado, en tiempos
relativamente cortos, le hace una especie que podria
utilizarse en procesos de fitorremediacién. Esta estra-
fegia requiere menos recursos que sus contrapartes
quimicas, constituyendo asi una alternativa atractiva.
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