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Editorial
EL ANO INTERNACIONAL DE LA TABLA PERIODICA

Cada profesion tiene un distintivo que muchas veces es un simbolo, el baculo y la serpiente
de la medicina, la balanza (que tiene que ver con la quimica) se asocia al derecho y asi
cada profesion. Estos simbolos son muchas veces recordatorios historicos, filosoficos y
muchas veces son entendidos por pocos. Pero cuando a cualquier persona se le muestra la
tabla periddica siempre atina a relacionarlo a la quimica. Muchos divulgadores cientificos
llevan siempre la tabla periddica en su bolsillo y también estan colgadas en las paredes de las
escuelas y laboratorios donde se ensefia quimica.

En setiembre de 2016 los asistentes al 20 Congreso de Mendeleeyv, realizado en Ekaterinburg,
Rusia, decidieron proclamar al 2019 como Afio Internacional de la Tabla Periddica. Luego,
tras la accion conjunta de varias sociedades cientificas, las Naciones Unidas, en diciembre
del 2017, lo proclamaron para todos los paises que lo conforman.

Un lector no quimico se podria preguntar ;qué tiene de especial la tabla periddica para que
se declarase el 2019 como afio internacional de ella? Pues, en el desarrollo historico de la
quimica, hay varios hitos importantes, uno de ellos el de Boyle al romper con la practica
alquimista y separar la quimica de ella, otra es la contribucién de Lavoisier al mejorar la
balanza, usarla para cuantificar sustancias quimicas y sacar conclusiones en base a esos
datos. Asimismo, fue él quien dividio a las sustancias conocidas en ese entonces como
simples en 4 grupos, el primero conformado por oxigeno, nitrogeno, hidrogeno, la luz y el
calorigeno; el segundo por azufre, fosforo, carbon y los radicales del acido muriatico, del
acido fluorhidrico y el del acido bérico. El tercer grupo lo integraban el antimonio, plata,
cobalto, cobre, arsénico, bismuto, oro, hierro, mercurio, entre otros metales. En el cuarto
grupo Lavoisier puso a los 6xidos de calcio, aluminio, bario y otros.

Segln los reportes historicos mucho antes de Mendeleev los investigadores han intentado
ordenar los elementos seglin sus propiedades, en especial segun su reactividad. Uno es estos
esfuerzos son las tablas de afinidad que desde Grosse, que en 1730 hizo una de 19 columnas
hasta la del francés De Fourcy, quien por 1773 ide6 una tabla de afinidad que arreglaba a los
elementos en listas verticales de 36 columnas en base a su reactividad de unos con otros. Pero
la mas importante tabla de afinidad fue la de Bergman, quien en 1775 elabord una de 59 filas
con 50 columnas y ademas definio la afinidad como la tendencia de las especies quimicas a
combinarse con ciertas sustancias o especies con preferencia mayor que con otras.

Ya en el siglo 19, es importante mencionar que en 1817 el aleman Johann W. Débereiner
arreglo los elementos en grupos de tres, llamandolos triadas. Alexandre-Emile Béguyer
de Chancourtois, en 1862, arregld los elementos en una espiral -ordenandolos por su peso
atdmico- que estaba dentro de un cilindro metalico y se veia a los que tenian propiedades
similares en lineas verticales, Chancourtois proclamé entusiasmado: “las propiedades de las
sustancias son las propiedades de los ntimeros”. En 1865 John Newlands arregld los elementos
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en el orden que I denominé equivalentes, de tal modo que se formaba 8 grupos constituidos
por 7 elementos por grupo, donde el primer grupo estaba constituido por el hidrogeno, litio,
glucinio, boro, carbono, nitrégeno y oxigeno, notando que el octavo elemento comenzando
desde uno cualquiera era una repeticion de la misma clase del primero. La denomino ley de
las octavas y relacionaron con la escala de las notas musicales por la formacion musical que
tenia Newlands.

Dmitri Ivanovich Mendeleev (1934-1907) fue un cientifico ruso muy prolifico, tuvo cerca de
500 publicaciones cientificas entre libros y articulos. También hizo importantes contribuciones
en la ciencia fisica, de hecho fue director de la Camara de Pesos y Medidas de Rusia. El gran
aporte de Mendeleev, en marzo de 1869, es el arreglo de los elementos segin su peso atdbmico
creciente cuyas propiedades se repetian en intervalos definidos, lo que se conoce como tabla
0 mejor como sistema periodico, pero ademas de ello descubre la ley periddica. Esta ley, al
igual que las leyes de la fisica, era predictiva, si bien no tuvo una formulaciéon matematica.
Pero ese caracter predictivo fue un hecho de suma importancia. Por ello, es que aparte de que
Mendeleev ordend los elementos -que eran cerca de 60 los conocidos en 1869- en un sistema
innovador antes confuso y cadtico, la ley perioddica podia no solo predecir la existencia de los
elementos desconocidos en tiempo de Mendeleev, sino también predecir sus propiedades. Tal
es el caso de las predicciones de Mendeleev del eka-alumnio, eka-boro y eka-silicio, en 1875
se descubrio el galio (eka-alumnio), en 1879 el escandio (eka-boro) y en 1886 el germanio.
El cumplimiento de estas predicciones causé un gran impacto en el mundo cientifico. Es de
resaltar que en realidad Mendeleev predijo la existencia de 10 elementos quimicos faltantes
en su sistema periodico. Posteriormente, en diciembre de 1869, el aleman Lothar Meyer
publico un arreglo similar al de Mendeleev.

Resulta curioso que inicialmente Mendeleev, Meyer y otros investigadores no mencionaron
la palabra tabla, sino sistema periddico. En afos posteriores se acufio el término de tabla
periddica. Atn en la actualidad, en algunos paises, se usa el término sistema periddico y en
otros tabla periddica. Posteriormente hubo modificaciones al sistema periodico de Mendeleev
y tras los avances de la teoria atémica, el numero atomico y la estructura electrénica ocuparon
el sitial que ahora tienen. Asimismo, se han establecido criterios muy estrictos para reconocer
a un nuevo elemento quimico.

El afio pasado un equipo de investigadores de la Universidad de Stanford, por medio de
un programa de inteligencia artificial, aprendi6 en pocas horas a distinguir entre diferentes
atomos de una lista de compuestos quimicos de una base de datos que estaba en linea, tras lo
cual pudo recrear la tabla periodica. Esto fue un hito importante debido a que la inteligencia
artificial fue capaz de reproducir un descubrimiento humano que requeria no solo datos sino
de crear relaciones complejas. Ello permite predecir que de aqui a unos afios el sistema
perioddico no solo continuard dandonos sorpresas sino que la inteligencia artificial abre
muchas areas fascinantes de investigacion.

Dr. Mario Ceroni Galloso
Miembro de la Sociedad Quimica del Peru
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PRODUCCION DE ELECTRICIDAD EMPLEANDO Acidithiobacillus
ferrooxidans A PARTIR DE IONES TIOSULFATO Y FERRICO

Sandro Jibaja?, Vanessa Oyola®, Arturo Berastain®, Daniel Ramos?, Elisa Roncal?,
Juan Carlos Medina?®, Graciela Untiveros?, Patricia Sheen® y Jasmin Hurtado**

RESUMEN

Los microorganismos acidofilos son predominantes en los ecosistemas de aguas acidas de
minas, encontrandose en abundancia la especie Acidithiobacillus ferrooxidans. El objetivo del
estudio fue producir electricidad en Celdas de Combustible Microbianas (CCM) a partir del
tiosulfato en el anodo e ion férrico en el catodo utilizando a la bacteria At. ferrooxidans LB151,
la cual fue caracterizada morfologicamente y molecularmente. Las técnicas electroquimicas
utilizadas fueron la cronoamperometria y la voltametria ciclica. La voltametria ciclica
muestra picos de corriente de oxidacion y reduccion de los compuestos indicando que
hay una interaccion de la bacteria con la superficie del electrodo. La cronoamperometria
mostré que la bacteria era capaz de producir electricidad al utilizar el tiosulfato con hierro.
El voltaje generado por la CCM fue mayor que en la Celda de Combustible Control (CCC),
produciendo una densidad de potencia promedio de 24,23 mW/m? en 4 horas mientras que
la celda control produjo una densidad de potencia promedio de 3,41 mW/m? en el mismo
tiempo. El total de energia generada por las bacterias fue 197,3 mW.H/m2 y los Coulombs
recuperados (Cp) fueron 4,6x10* C. Estos resultados indican que At. ferrooxidans LAB 151
es capaz de producir electricidad a partir de iones tiosulfato y férrico como sustrato en Celdas
de Combustible Microbianas.

Palabras clave: At. ferrooxidans, tiosulfato, férrico, celdas de combustible microbianas,
electricidad

PRODUCTION OF ELECTRICITY USING Acidithiobacillus
ferrooxidans FROM THIOSULPHATE AND FERRIC IONS

ABSTRACT

Acidophilic microorganisms are predominant in the ecosystems of acid mine waters,
being found in abundance the species Acidithiobacillus ferrooxidans. The objective of the
study was to produce electricity in the Microbial Fuel Cells (MFC) from thiosulfate at the
anode and ferric ion at the cathode using the bacteria At. ferrooxidans LB151, which was

* Facultad de Ciencias y Filosofia, , Universidad Peruana Cayetano Heredia,
* Lab. Biotecnologia Ambiental, LID, Av. Honorio Delgado 430, Lima-Peri
A.P, 4314, E- mail: jasmin.hurtado@upch.pe.

Rev Soc Quim Peru. 85(1) 2019



4 Sandro Jibaja,Vanessa Oyola, Arturo Berastain, Daniel Ramos, Elisa Roncal,Juan Carlos Medina...

characterized morphologically and molecularly. The electrochemical techniques used were
chronoamperometry and cyclic voltammetry. The cyclic voltammetry show current peaks
of oxidation and reduction of the compounds indicating that there is an interaction of the
bacteria with the surface of the electrode. The voltage generated by the MFC is greater than
the control cell, producing an average power density of 24.23 mW/m? in 4 hours while the
control cell produced an average power density of 3.41 mW/m? in the same time. The total
energy generated by the bacteria was 197.3 mW.H/m? and the recovered Coulombs (Cp) were
4.6x10* C. These results indicate that using ions of thiosulfate and ferric as a substrate in the
Microbial Fuel Cells and inoculating with Az. ferrooxidans LB151 electricity was produced.

Key words: At. ferrooxidans, thiosulfate, ferric, microbial fuel cells, electricity

INTRODUCCION

El incremento de poblacion en el planeta y la disminucion de reservas de energia
convencionales lleva a buscar nuevas fuentes de energia. Dentro de ellas se estan trabajando
las Celdas Microbianas de produccion de Electricidad (CME). La CME es un dispositivo que
produce energia eléctrica basada en las reacciones bioldgicas de 6xido-reduccion. Presenta
dos camaras separadas mediante una membrana semipermeable (que permite solo paso de
protones): en una camara se aloja el electrodo (dnodo) y en la otra camara se coloca un segundo
electrodo (catodo). La CME puede emplear en el anodo microorganismos electrogenos' que
convierten la energia almacenada en sustratos organicos e inorganicos a energia eléctrica
durante su respiracion anaerdbica. Los microorganismos en el anodo pueden transferir los
electrones al electrodo directamente o a través de estructuras'. Muchos microorganismos
pueden formar biofilms en los electrodos, pero se debe demostrar su capacidad de ceder o
donar electrones' para poder ser utilizados de manera eficiente.

El procesamiento de sulfuros puede liberar metales y compuestos reducidos de azufre tales
como tiosulfato (S,0,*) y tetrationato (S,0,>) en las aguas 4cidas que normalmente tienen
ademas iones fierro y otros en solucion a pH bajo. La mayoria de los estudios sobre CME son
a condiciones de pH neutro con sustratos organicos tales como acetato, glucosa y materiales
complejos®. Los sustratos inorganicos en celdas de combustible microbianas han sido poco
estudiados, se han estudiado compuestos como azufre, sulfato y con tetrationato® 4.

El objetivo de este estudio fue examinar la capacidad de una cepa de Acidithiobacillus

ferrooxidans de utilizar los iones tiosulfato como donador de electrones en el &nodo de una
MFC, en condiciones acidas (pH<3) tipicas de los efluentes de mina para producir electricidad.

Rev Soc Quim Peru. 85(1) 2019



Produccion de electricidad empleando acidithiobacillus ferrooxidans a partir de iones tiosulfato y férrico 5

PARTE EXPERIMENTAL

Microorganismo, medios de crecimiento e identificacién molecular

La cepa Acidithiobacillus ferrooxidans LB151 fue cultivada en el medio liquido Tk/Tio-Et®
a pH 3.5, en anaerobiosis ¢ incubado a 28°C por un periodo de 7 a 30 dias. El medio so6lido
FeOQ°¢ fue usado para caracterizacion de colonias.

La identificacion molecular de At. ferrooxidans LBI151 se realizd6 del ADN gendémico
obtenido de un cultivo de 50 mL. Se centrifugd a 1000 rpm por 2 min para descartar las sales
y el sobrenadante fue centrifugado a 12500 rpm por 20 minutos para obtener en el precipitado
la suspension bacteriana. EI ADN fue extraido de la biomasa bacteriana mediante el método
de fenol-cloroformo’. Una porcion del gen 16S rRNA fue amplificado utilizando los primers
8F y 1492R3. El secuenciamiento fue llevado a cabo por Macrogen© MD, USA (https://
dna.macrogen.com/eng/index.jsp). Los resultados obtenidos fueron evaluados por BLASTn
(NCBI).

Prueba en Celda Microbianas de produccion de Electricidad (CME) y sustratos
Construccion y operaciéon de la CME

Se utilizd una celda microbiana de produccion de electricidad (CME) de material acrilico
teniendo 10 mL de volumen Ttil de trabajo tanto para el anolito como para el catolito. La
celda constaba de dos compartimientos, un anodo y un catodo, separados por una membrana
intercambiadora de protones (Nafion 117). La activacion de la membrana fue realizada por
inmersion secuencial, primero en agua destilada durante 1 hora a 80 °C, segundo en una
solucion al 3 % de H202 por 1 hora a 80 °C y tercero en H2SO4 (0.5 M) por 1 hora a 80 °C.

El indéculo del cultivo de Acidithiobacillus ferrooxidans LB151 fue obtenido luego de
la centrifugacion de SmL de cultivo a 5000 rpm por 5 minutos. El sobrenadante fue La
suspension bacteriana fue lavada tres veces con agua acida estéril (pH 3,5). Finalmente, las
bacterias fueron resuspendidas en medio a emplear en la celda anddica.

En el compartimiento del &nodo se utilizo una solucion de tiosulfato como anolito a pH 3,5 con
la siguiente composicion (g/L): 5g Na,S,0,.5H,0; 0,57g (NH,),SO,; 0,535g MgSO,.7H,0;
0,655g KH,PO,; 1,25ml elementos traza (1L contiene 10mg de ZnSO,.7H,O; CuSO,.7H,0;
MnSO,.H,0; H,BO,; Na,Mo0O,.2H,0; NiSO,.6H,0; CoSO,.7H,0; Cr(NO,),.9H,0; SeO,;
V,0,), y en el compartimiento del catodo se utilizé una solucion férrica a pH 3.6 con la
siguiente composicion: 6,92g Fe+3, 1,33g (NH4)2S04; 0,53g MgS04.7H20; 0,25g TSB
y Iml elementos traza. Ambos compartimientos presentaban electrodos de fieltro de grafito
de 1 x 1 cm teniendo un area de 1 cm2, los cuales fueron limpiados con H2SO4 (2N) y
autoclavados a 120 °C a 1 atm por 30 minutos para después ser atravesados con un alambre
de platino y conectados a una resistencia externa de 5,6 KQ.

En el anodo del CME se coloco el inoculo y medio mientras que en la celda de combustible

control (CCC) se coloco solo medio. En las dos celdas, el compartimiento del anodo fue
burbujeado durante 10 minutos con una mezcla de N, y CO, (80 % y 20%, respectivamente)
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para generar anaerobiosis y fue sellado manualmente con silicona y soldimix. El catolito
fue mantenido en condiciones aerdbicas. Ambas celdas fueron monitoreadas periodicamente
utilizando un multimetro Fluke 289 (Fluke Corporation, The Netherlands) conectado a la
resistencia del circuito eléctrico durante 164 horas.

Pruebas en celda electrolitica (CE) y sustratos

La caracterizacion electroquimica del cultivo de Acidithiobacillus ferrooxidans LBI151
fue determinada por medio de dos técnicas electroquimicas: 1. Voltametria ciclica, para
caracterizar la actividad sobre el sustrato. 2 Cronoamperometria, para monitorear la
produccion de electricidad.

La voltametria ciclica fue realizada en una celda electrolitica estéril con una configuracion de
tres electrodos; un electrodo de referencia de Ag/AgCl, como electrodo de trabajo y contra
electrodo se usé grafito poroso con un area de 1 cm?, agregandole 36 ml del sustrato en su
interior y 4 ml del in6culo preparado de At. ferrooxidans LB151. Se trabajo en atmosfera
controlada con una mezcla de N, y CO, (80 % y 20 %, respectivamente) durante 10 minutos
y sellada con plastifilm.

Se utilizo los siguientes parametros para voltametria ciclica; se aplico un barrido de potencia
-1V a -1V bajo una velocidad de barrido de 100mV/s durante 7 ciclos para estabilizacion
del sistema. Las medidas fueron hechas cada hora por un lapso de 7 horas durante 3 dias.
Ademas, se realizo una muestra control con 40mL de sustrato sin inoculo bajo las mismas
condiciones de la voltametria ciclica. Como sistema estandar utilizamos la especie oxido-
reductora de ferri/ferro cianuro de potasio 0,ImM en la misma ventana de potencial -1V
hacia -1V con una velocidad de barrido de 100mV/s enfrentado a un electrodo de referencia
Ag/AgCl.

La cronoamperometria fue realizada en una celda electrolitica estéril con la configuracion
de tres electrodos colocando 36 ml del sustrato y 4 ml del inéculo preparado de At
Jferrooxidans LB151 en su interior y siendo burbujeada con la mezcla de N, y CO, (80%
y 20%, respectivamente) durante 10 minutos y sellada con plastifilm. Esta celda se corrid
en circuito cerrado a 440mV con el potenciostato Model 273 A Potentiostat/Galvanostat -
Princeton Applied Research, durante 12 horas. Asimismo, se corri6 un control que contenia
solo 40 mL del medio, usando las condiciones descritas.

El sustrato empleado en las dos pruebas tuvo la siguiente composicion por litro: 5g
Na,S O,.5H20, 6,92g Fe“, 1,786g (NH,),SO,, 0,958g MgSO,.7H,0, 0,524g KH,PO,,
0,25g Trypticase Soy Broth (Difco, Detroit, MI) y 2ml elementos traza (1L contiene
10mg de ZnSO,.7H,0, CuSO,.7H,0, MnSO,.H,0, H,BO,, Na,MoO,.2H,0, NiSO,.6H,0,
Co0S0,.7H,0, Cr(NO,),.9H,0, Se02, V205). Se trabajo a condiciones anaerobicas, a pH de
3,5.
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Monitoreo quimico de la CME y CE

El andlisis cualitativo (S,0,?, SO3-2, SO4-2, Fe+3, Fe+2) se realizé seglin la metodologia
descrita por Alexéiev V. y Vogel A°. Esto se realizd con el fin de conocer los cambios
quimicos de los iones tiosulfato y férrico. La determinacion de sulfatos se realizo con el fin
de cuantificar el cambio quimico del ion tiosulfato segiin el método 4500 SO, - C descrito

en Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater'®.

Monitoreo electroquimico y analisis de la produccion de energia en CME

El monitoreo se llevo a cabo mediante mediciones de voltaje en la CME utilizando un
multimetro marca Fluke 289. Para obtener los datos de corriente se fijo una resistencia para el
circuito. La corriente (I) en amperios se obtuvo como I= VxR'= Qxt!, donde V es el voltaje
(voltios), Q es la carga (coulombs) y t es el tiempo (segundos). La potencia (P; vatios) de la
celda se midié como P=IxV.

Para realizar el calculo del voltaje generado por cada celda se aplicd la siguiente resta: Voltaje
Generado = Voltaje de la Celda Inoculada — Voltaje de la Celda Control

La densidad de potencia (DP) fue calculado con la siguiente ecuacion'':

. (V_Genj:
T R=A

Dp

Donde:

DP = Densidad de potencia (mW/m?)

V_Gen = Voltaje generado en (mV)

R = Resistencia externa (Ohmios), siendo la escogida 5,6 KOhms
A = Area del electrodo (m?), teniendo cada uno de estos 1 cm?

La energia producida por la CME se calcul6 utilizando el programa MatLab 8.0 (The
MathWorks, Inc., Natick, Massachusetts, United States), el cual grafico la curva de la densidad
de potencia (mW/m?) versus el tiempo (H) por cada CME. El programa calculo el area bajo la
curva de la grafica antes mencionada con un procedimiento que convirtio las secciones entre
puntos en trapezoides. Esto nos dio como resultado el total de energia generada'.

El total de Coulombs recuperados (Cp) de la CME se determiné de la siguiente manera'':
el total de energia generada por las bacterias, se iguald matematicamente a I>.R/A (Densidad
de Potencia) y se determin¢ la intensidad de corriente en funcion del tiempo. Teniendo en
cuenta que C = Lt; IW =J/s; 1J = kg.m?/s%; Q = kg.m?/A% s3; A=10*m?y R =5,6x10° Q
para las conversiones respectivas.

Donde:

I: Intensidad de corriente (A),

A: Area superficial del electrodo (m2),

R: Resistencia (Q2), C: Coulombs (A.s),

W: Potencia (Watts),

J: Joule
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Monitoreo electroquimico en celda electrolitica de Acidithiobacillus ferrooxidans

Los datos de la voltametria y cronoamperometria fueron tabulados en el software Origin
Pro 2017 (Origin Lab. Corporation, Massachusets). En la voltametria ciclica se ubicaron los
picos de corriente de oxidacion y reduccion del sustrato. En la cronoamperometria se realizo
un analisis cualitativo de la produccion de corriente en un periodo de 12 horas.

RESULTADOS Y DISCUSION

Identificacion fisiologica y molecular de las bacterias empleadas

La cepa de Acidithiobacillus ferrooxidans LB151 creci6 en el medio liquido en anaerobiosis.
En el medio sélido FeO presentd colonias de color anaranjado con forma irregular, borde
irregular, elevacion plana y superficie rugosa (figura 1) y fue identificada molecularmente
como Acidithiobacillus ferrooxidans (NCBI secuencia de referencia: NR_074193.1) con un
95 % de identidad.

Figura 1. Colonias de Acidithiobacillus ferrooxidans LB151 en el medio sélido FeO

Monitoreo electroquimico y analisis de la produccion de electricidad en celda microbiana
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Figura 2. Voltaje total de la CME y de la celda CC
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La celda con inoculo de At. ferrooxidans LB151 y la celda sin indculo fueron monitoreadas
por un periodo de 160 horas como puede observarse en la figura 2. Se observa que a partir
de las 20 horas el voltaje generado por la CME es mayor que la celda control, produciendo
una densidad de potencia promedio de 24,23 mW/m? en 4 horas mientras que la celda control
produjo una densidad de potencia promedio de 3,41 mW/m? en el mismo tiempo. El total
de energia generada por las bacterias fue 197,3 mW.H/m? y los Coulombs recuperados (Cp)
fueron 4,6x10* C.

Ladensidad de potencia difiere ala publicada por Niy colaboradores* que con microorganismos
acidéfilos produjo una densidad de potencia de 2,5 mW/m? a partir de aguas de minas
suplementadas con tetrationato y del trabajo de Sulonen y colaboradores® donde utiliza un
cultivo acidéfilo (En 1) que produce una densidad promedio de 0,51 mW/m? teniendo como
anolito una mezcla del medio suplementados con tetrationato. Sin embargo, la condicion de
los tres trabajos es distinta lo cual puede aumentar o disminuir la densidad de potencia de las
celdas.

Monitoreo electroquimico en celda electrolitica de Acidithiobacillus ferrooxidans

La voltametria ciclica del sustrato sin inéculo bacteriano permitio6 la observacion de picos poco
definidos de reduccion del tiosulfato (figura 2) o del fierro en el primer dia, posteriormente
empieza a definirse picos de reduccion de tiosulfato a 495mV (dia 3).

Cuando se agreg6 el inoculo al cultivo, observamos en el primer dia picos poco definidos
como en el control, pero a partir de las 5 horas se observé reduccion de tiosulfato, la cual se
incrementd considerablemente hasta el dia 2. Por el contrario, en el tercer dia, se observo la
disminucion de dicho pico relacionado con el desgaste del medio por actividad bacteriana
(figura 3) , ademas se evidenci6 la formacion de un pico adicional relacionado a la oxidacion
de fierro 190 mV, esto es debido a la produccion de intermediarios producto de la metabolismo
bacteriano'.
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Figura 3. Voltametria Ciclica del sustrato sin inoculacion
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Figura 4. Voltametria Ciclica del sustrato inoculado con el cultivo de A¢. ferrooxidans (cepa 151).

En la figura 4 se observa los resultados de la cronoamperometria al sustrato, la que se evalud
en ausencia de bacterias y en presencia de At. ferrooxidans. La cronoamperometria en
ausencia de bacterias evidencia una sefial constante por debajo de cero demostrando perdida
de corriente del equipo. Por otro lado, en presencia de bacterias se evidencia una produccion
de corriente con un maximo 5,84 mA a partir de los primeros 30 minutos, la cual se mantiene
constante por las 12 h que dur? el experimento.
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1 L I
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Figura 5. Cronoamperometria al medio tiosulfato y solucion férrica en
ausencia y presencia de bacterias.

Monitoreo quimico en la CME y CE

El analisis cualitativo de la presencia de iones en la celda electrolitica antes y finalizado el
experimento de la cronoamperometria se muestra en la tabla 1. Este analisis mostré que la
unica diferencia fue la reduccion del férrico por la accidon bacteriana.
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Tabla 1. Analisis cualitativo de la cronoamperometria

Tones Inicial Final Crono Final Crono
con bacterias control
$205 + - -
S047? + + +
S0 - - -
Fe' + - +
Fe*? + + +

La determinacion del contenido de sulfatos mostrdé una mayor produccion del mismo en la
celda electrolitica con bacterias (4,56 g/1) a diferencia del control (3,99 g/l). Estos resultados
concuerdan con lo observado en la voltametria ciclica donde se observa mayor concentracion
en el pico de 495 mV en la presencia de bacterias.

La reduccion del ion férrico a ferroso se verificd a partir del analisis cualitativo en la
cronoamperometria con bacterias, 1o cual es correcto ya que A. ferrooxidans es capaz de
reducir el ion férrico'>. Con respecto al control, se observd presencia de ambos iones Fe**
y Fe?" al final del experimento, resultado que indicaria la posible reduccion por el voltaje
aplicado en la celda electrolitica, tal como fue demostrado en las pruebas de voltametria
ciclica previas.

Las pruebas cualitativas en la celda de combustible microbiana y celda control evidenciaron
la desaparicion de tiosulfato, ausencia de sulfitos y presencia de sulfatos en el anodo, y en
el catodo, la aparicion de iones ferroso; sin embargo, mostr6 aun presencia de iones férrico.
La determinacion de sulfatos como prueba cuantitativa arroj6 un valor menor en la celda de
combustible microbiana (4,28 g/l) con respecto a la celda de combustible control (4,90).

Esta mayor produccion de sulfatos en la celda de combustible control a partir de tiosulfato
ha sido confirmada por Starkeyl4 que determind que en cultivos batch (que es el caso de
la camara anddica) el azufre y el tiosulfato llegan a oxidarse completamente a sulfato por
Thiobacillus thiooxidans.

En las camaras catodicas se da lareduccion de hierro (I11) a hierro (I1), al tratarse de condiciones
acidas, lo cual facilita su disolucién. Sin embargo, al determinarse cualitativamente la
presencia de ambos iones, Fe*" y Fe*', se podria inferir que ocurrié reoxidacion de hierro
(II) a hierro (I11), puesto que Acidithiobacillus ferrooxidans tiene la peculiaridad de oxidar
iones Fe’* en condiciones 4cidas y aerdbicas (13). E1 O, y Fe'", entre otros, son los aceptores
terminales de electrones que Acidithiobacillus ferrooxidans es capaz de usar en su cadena
respiratoria de electrones para sostener su crecimiento bacteriano®.
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CONCLUSIONES

En este estudio se ha demostrado que la cepa Acidithiobacillus ferrooxidans LB151 es
capaz de transferir electrones y generar bioelectricidad en condiciones acidas en celdas
microbianas con ion tiosulfato en el &nodo y ion férrico en el catodo. Asimismo, es capaz de
generar electricidad en celdas electroliticas a partir de tiosulfato y sulfato férrico. Se deberia
continuar estudiando el efecto electroquimico de los microorganismos en los procesos
biohidrometalurgicos.
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OBTENCION Y CARACTERIZACION DEL NANOCOMPOSITO:
NANOPARTICULAS DE PLATA Y CARBOXIMETILQUITOSANO
(NPsAg-CMQ)

Julia Lilians Zea Alvarez®, Maria Elena Talavera Nuiiez®, Carlos Arenas Chavez®,
David Pacheco Salazar®, Ana Maria Osorio Anaya?, Corina Vera Gonzales*

RESUMEN

Se realiz6 la sintesis del nanocomposito, nanoparticulas de plata y O-carboximetil
quitosano (NPsAg-CMQ), por el método de reduccion quimica, utilizando el
O-carboximetilquitosano 0,01 % y AgNO, 1 mM en una proporcion de 3:2, con un tiempo de
reaccion de 30 minutos a temperatura ambiente y pH neutro. El nanocomposito obtenido a
partir del complejo [Ag(NH,),]" fue sintetizado bajo las mismas condiciones que el AgNO,,
pero a un pH basico.

Por espectrofotometria UV-VIS, se verificod la formacion del plasmoén de nanoparticulas de
plata a 410 nm, para ambas fuentes de plata. Los resultados por Dispersion Dinamica de Luz
(DLS) para el AgNO,, muestra una distribucion monodispersa del nanocomposito con un
tamafio hidrodinamico promedio de 166,7 nm. En el caso del diaminplata [Ag(NH,),]" un
83,9 % tuvieron un tamafio promedio de 54,42 nm. y 15,2 % de 4,48 nm.

Mediciones de Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier (FT-IR) muestra la
inhibicion de las bandas espectrales a 879 y 723 cm! indicando la presencia de las NPsAg en
el nanocomposito NPsAg-CMQ.

Los resultados de Microscopia Electronica de Barrido (SEM-STEM) evidenciaron que las
nanoparticulas de plata en el nanocomposito fueron de forma esférica y de un tamaino de 5
a20 nm.

Palabras clave: O-carboximetilquitosano, nanoparticulas de plata, nanocomposito.

* Facultad de Ciencias Naturales y Formales, Departamento Académico de Quimica, Universidad Nacional de San
Agustin de Arequipa, Av. Independencia s/n, Arequipa, Perll. *cverag@unsa.edu.pe

Facultad de Ciencias Biologicas, Departamento Académico de Biologia, Universidad Nacional de San Agustin
de Arequipa, Av. Daniel Alcides Carrion s/n, Arequipa, Peru.

¢ Facultad de Ciencias Naturales y Formales, Departamento Académico de Fisica, Universidad Nacional de San
Agustin de Arequipa, Av. Independencia s/n, Arequipa, Pert.

Facultad de Quimica e Ingenieria Quimica, Universidad Nacional Mayor de San Marcos. Lima-Peru.

b

d

Rev Soc Quim Peru. 85(1) 2019



Obtencion y caracterizacion del nanocomposito: Nanoparticulas de plata y carboximetilquitosano... 15

OBTAINING AND CHARACTERIZATION OF NANOCOMPOSITE:
SILVER NANOPARTICLES AND CARBOXIMETHYLQUITOSAN
(NPsAg-CMQ)

ABSTRACT

Thesynthesisofthenanocompositebased onsilvernanoparticlesand O-carboxymethyl chitosan
(NPsAg-CMQ), by the chemical reduction method, using the O-carboxymethylchitosan
0.01% and AgNO, 1 mM in a ratio of 3: 2, with a time of 30 minute reaction, at room
temperature and neutral pH. The nanocomposite obtained from the complex [Ag(NH,),]" was
synthesized under the same conditions as AgNO, but at a basic pH.

Using UV-VIS spectrophotometry, the plasmon formation of silver nanoparticles at 410nm
was verified for both silver sources. The results by Dynamic Light Dispersion (DLS)
for AgNO,, shows a monodisperse distribution of the nanocomposite with an average
hydrodynamic size of 166.7 nm. In the case of the diamine silver [Ag(NH,),] * 83.9% had an
average size of 54.42 nm. and 15.2% of 4.48 nm.

Infrared Spectroscopy Measurements with Fourier Transform (FT-IR) shows the inhibition of
the spectral bands at 879 and 723 cm™ indicating the presence of NPsAg in the nanocomposite
NPsAg-CMQ. The results of scanning electron microscopy (SEM-STEM) showed that the
silver nanoparticles in the nanocomposite were spherical in shape and of a size of 5 to 20 nm.

Key words: Carboxymethylchitosan, silver nanoparticles, nanocomposite

INTRODUCCION

La buisqueda de nuevos métodos de sintesis de nanoparticulas metalicas es una necesidad
creciente debido a que se espera mejorar la eficiencia de los ya existentes. La sintesis controlada
de nanoparticulas metalicas resulta de gran interés en el campo de la nanotecnologia debido
a sus propiedades Opticas, eléctricas, cataliticas y antimicrobianas'?. Estas propiedades
dependen de su morfologia, tamafo y distribucion; asi como también del medio que las
rodea, por lo que se busca obtener una sintesis controlada. Dentro de los parametros que
influyen en la sintesis de las nanoparticulas se encuentran la eleccion del agente reductor,
cantidades relativas, concentraciones de reactivos, temperatura, tiempo de reaccion y pH*.

Las nanoparticulas (NPs) se pueden obtener mediante métodos bottom-up (de abajo hacia
arriba) o top-down (de arriba hacia abajo). Los métodos mas usados, por su rapidez,
simplicidad y por la calidad de las nanoestructuras obtenidas, son los bottom-up’, este
ultimo enfoque es mucho mas aplicable en la sintesis de nanoparticulas. Las nanoparticulas
pueden ser soportadas, para lograr la estabilidad y conferir propiedades especificas como el
control de las variables de sintesis y la posibilidad de controlar eficientemente fenomenos
de nucleacion, crecimiento y velocidad de reaccion, mediante la modificacion de variables
experimentales®>.

Rev Soc Quim Peru. 85(1) 2019



16 Julia Lilians Zea Alvarez, Maria Elena Talavera Niiiez, Carlos Arenas Chdvez, David Pacheco Salazar:..

Se ha reportado la sintesis de nanoparticulas de plata utilizando carboximetilquitosano
como reductor y estabilizante y la presencia de un reductor adicional como epiclorhidrina®
o mediante técnicas como la preparacion de nanoparticulas de plata a partir de nitrato de
plata y carboximetilquitosano comercial por la técnica de irradiacion solar’. Por otro lado,
desarrollaron la sintesis de carboximetilquitosano cuaternizado soluble en agua como agente
reductor y estabilizador para la preparacion de nanoparticulas de plata bajo irradiacion de
microondas en presencia del reactivo de Tollens como la fuente de plata®>.

El O-carboximetilquitosano (O-CMQ) es un polimero biocompatible, biodegradable y
no toxico. La combinacion del polimero O-CMQ y las nanoparticulas de plata (NPs-Ag)
resultaria con una amplia capacidad antimicrobial®®, que poseen ambos componentes de
forma individual y la posibilidad de generar un compuesto biodegradable y biocompatible®!'

En este trabajo se reporta un método de sintesis de nanoparticulas de Ag, empleando el
O-carboximetilquitosano (O-CMQ) derivatizado como soporte y estabilizante®'' y un
iniciador del proceso de reduccion como el borohidruro de sodio', en una concentracion
minima lo que garantiza que este método no produce impacto en el medio ambiente.

La identificacion del plasmon superficial de las nanoparticulas de plata fue mediante
espectroscopia UV-visible*'*. Se utilizo la técnica de Espectroscopia de Transformada de
Fourier (FT.IR)" para evaluar la variacion de los grupos funcionales, por dispersion dindmica
de luz (Light Scattering DLS) se determiné el tamafio hidrodindmico del nanocomposito y
por Microscopia Electronica de Barrido (SEM-STEM) se determiné la forma y el tamaio de
las nanoparticulas.

PARTE EXPERIMENTAL

Materiales y Reactivos

Hidréxido de sodio (p.a. > 99 %), nitrato de plata p.a. Merck Millipore; hidroxido de
amonio p.a. Merck Millipore, agua ultra pura tipo 2; El O-carboximetilquitosano (O-CMQ),
proporcionado por el Laboratorio LAPCI-Nano de la Universidad Nacional de San Agustin
de Arequipa. Filtros estériles de jeringa. Merck Millipore, Micropipetas Gilson ™, material
de vidrio diverso marca Giardino y papel filtro Whatman No 42.

Equipos

Agitador magnético IKA® C-MAG HS7, Espectrofotometro Infrarrojo con Transformada
de Fourier (FTIR) marca SHIMADZU affinity 1 con accesorio ATR, espectrofotdometro
UV-visible SPECTRONICO 20 GENESYSTM con celdas de cuarzo con un lcm de paso
optico y el equipo de dispersion dinamica de luz (DLS) marca Malvern Instruments Ltd. y
microscopio electronico de barrido Field emision SEM (JEOL, JSM-7500F) con funcién
STEM.
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Sintesis del nanocomposito nanoparticulas de plata y carboximetilquitosano (NPsAg-
CMQ)

Sintesis utilizando como precursor el nitrato de plata

La sintesis del nanocomposito se realizo utilizando 20 mL de la solucion de nitrato de plata
ImM a la que se le agrego gota a gota 30 ml del O-CMQ 0,01 %, simultaneamente se afiadid
1,0 uL (0,1 M) de borohidruro de sodio (8).; manteniéndose en agitacién constante por un
tiempo de 30 minutos a temperatura de 19°C.

Sintesis del nanocomposito utilizando como precursor el diaminplata

Se form¢ primeramente el precursor diaminplata [Ag(NH,),]", para ello a 20 mL de AgNO,
1 mM, se afiadié 100 pL de hidréxido de sodio 0,1 M, seguidamente se agrego hidroxido de
amonio (NH40OH) 0,1M hasta que todo el 6xido de plata de color marrén se haya disuelto y
se tenga la formacion del ion complejo diaminplata’®.

Seguidamente al complejo formado se afiadié 30 mL de O-CMQ al 0,01 % gota a gota en un
tiempo de 30 min, manteniendo la agitacion constante, simultaneamente se afiadio 1,0 nL(0,1
M) de borohidruro de sodio como iniciador del proceso de reduccion®.

Caracterizacion del nanocomposito.

Espectroscopia UV-visible

La reduccion de los iones plata (Ag™) para formar nanoparticulas fue monitoreada por
espectroscopia UV-visible, realizdndose un barrido espectral de la muestra en un rango de
400 a 700 nm de longitud de onda, a una resolucion de 10 nm en busqueda del plasmoén
caracteristico.

Microscopia Electréonica de Barrido (SEM-STEM)

El analisis de la forma y tamafio del nanocomposito (NPsAg-CMQ) fue realizado utilizando
un microscopio electronico de barrido field emision SEM (JEOL, JSM-7500F) con funcién
STEM.

La solucion del nanocomposito fue centrifugada a 14 000 rpm por 15 min y luego el
sobrenadante fue recuperado y preparado para el analisis por microscopia. Las muestras
fueron preparadas colocando una gota de la solucion diluida del nanocomposito sobre la
rejilla de cobre recubierta de carbdn, el exceso se retird con papel filtro y se dejo secar por
evaporacion a temperatura ambiente. Adicionalmente se analizo la presencia de metales en la
muestra por Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS).

FT-IR

Se realizo6 el analisis del nanocomposito por espectroscopia con transformada de Fourier
(FT-IR) shimadzu. El espectro (FT-IR) fue registrado en un rango de 750 a 4000 cm™' con una
resolucion de 4 cm™.
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DLS

Para determinar el tamafio hidrodinamico del nanocomposito, se utilizé el analizador de
tamaflo de particulas por dispersion de luz dindmica (Dynamic Light Scattering DLS), marca
Malvern.

RESULTADOS Y DISCUSION

Espectroscopia UV-visible
En la figura 1 se aprecia los resultados de espectrofotometria UV-VIS de las nanoparticulas
de plata provenientes de las dos fuentes de plata (AgNO, y [Ag(NH,),]")

observandose el pico de absorcion caracteristico a410 nm, debido a la excitacion de electrones
libres, lo cual se atribuye a la formacion del pico de resonancia del plasmoén superficial de
las nanoparticulas de plata'®. Del mismo modo, An NT, et al., reportaron la obtencion del
plasmoén de las nanoparticulas de plata a 398 a 410nm, pero utilizando unicamente como
fuente precursora el diaminplata®.

NPs-Ag-CMQ
Temperatura ambiente

/4 \ AgNO3-19°C

[Ag(NH3)2]OH-19°C

300 400 500 600 700

Absorbancia (u.a.)

A (nm)

Figura 1. Espectro UV-Visible de NPsAg a partir de dos fuentes de plata.

Dispersion dinamica de luz (DLS)
Para determinar el tamafio hidrodinamico del nanocomposito, se utilizé el analizador de
tamarfio de particulas por dispersion de luz dinamica (DLS).

En las figuras 2a y 2b se presentan los resultados del tamafio promedio del nanocomposito a

partir de los precursores AgNO, y [Ag(NH,),]", respectivamente. Se observa una distribucion
monodispersa del nanocomposito con un tamafio promedio de 166,7 nm en un 100 % (figura
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2a) y parael [Ag(NH,),]" nos muestra una distribucion bimodal con un tamafio de 54,42 nm en
un 83,9 %, y de un tamaio promedio de 4,48 nm en un 15,2 % (figura 2b). Las nanoparticulas
de menor tamaiio, obtenidas a partir del diaminplata, podria explicarse teniendo en cuenta el
efecto estabilizante del complejo sobre la suspension coloidal de las nanoparticulas, evitando
la formacion de nuevos eventos de nucleacion asi como el crecimiento continuo de las
nanoparticulas formadas al inicio del proceso de reduccion’.
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Figura 2. Analisis de distribucion del tamafo del nanocomposito:
a) precursor AgNO, b) precursor [Ag (NH,),]*

Caracterizaciéon por Espectroscopia Infrarroja de Transformada de Fourier (FT- IR).
La figura 3 muestra el espectro FT-IR del O-carboximetilquitosano puro. La aparicién de
una banda intensa en 1585,49 cm! corresponderia al estiramiento del C=0, lo que indica la
presencia de un anidn carboxilico (-COO") y una banda moderada a 1415,75 cm™ la cual es
asignada al estiramiento simétrico de la vibracion del grupo -COOr, confirmando la presencia
de los grupos carboximetil en el quitosano. En la figura 4a se evidencia el espectro del NPsAg-
CMQ a partir del nitrato de plata, se observa la desaparicion de las bandas espectrales a 8§79
y 723 cm! correspondiente a los grupos -CH y -OH!, respectivamente lo que indica que las
nanoparticulas de plata se posicionaron en el nanocomposito y reaccionaron con el O-CMQ
a través de los grupos -OH, también las NPsAg se posicionaron dentro de las cadenas de
0O-CMQ evidenciado por la aparicion de la banda a 1357 cm™! propia del ion Ag™. Asimismo,
se puede observar una banda ancha entre 3500 y 3250 cm™! provocada por una tension del
-OH, una banda de absorcion a 1589 cm! un tanto desplegada, caracteristica del carbonilo
del grupo carboxilico (-COO").

En la figura 4b se muestra el espectro FT-IR del NPsAg-CMQ a partir del complejo
diaminplata, el aumento significativo de la absorbancia de los picos 3356 y 3283 cm™ muestran
la absorcion caracteristica del -OH y -NH con vibraciones simétricas de estiramiento de los
grupos amino; el pico 1631,78 cm™! se atribuye a los grupos COO- ligeramente desplazados
por las interacciones con las nanoparticulas de plata. También se puede observar que la
intensidad de pico del grupo carbonilo de vibracién (C=O) se redujo drasticamente.
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Comparando las figuras 4a y 4b referidas a los resultados del FT-IR del nanocomposito
obtenido a partir del precursor nitrato de plata y diaminplata, respectivamente, muestran
desplazamiento del grupo carbonilo, respecto al O-CMQ (figura 3), debido probablemente al
posicionamiento de las nanoparticulas de plata.
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Figura 4. FT-IR de los nanocomposito de plata: a) AgNO, y b) [Ag(NH,),]"

Segtin Cusihuaman NS er al. (2018), de nuestro grupo de investigacion, realizé la
caracterizacion del O-CMQ, el FT-IR, confirm¢6 la formacion del O-CMQ), por la presencia
de un pico de absorcion a 1585,5 cm correspondiente al estiramiento del C=0, lo que indica
la presencia de un anién carboxilico (-COO"). Por RMN de 'H y *C se confirm¢ la formacion
del O-CMQ, observandose que la sustitucion de los grupos carboximetil ocurrié en los
hidroxilos que estan presentes en el carbono 3 y 64
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Caracterizacion por Microscopia Electréonica de Barrido (SEM) y Espectroscopia de
Dispersion de Energia (EDS)

Una vez obtenidos los nanocompositos, a partir de AgNO, y [Ag (NH,),], estos se
caracterizaron por microscopia electronica de barrido (SEM-EDS) con una resolucion
de 1 nm a 20 KeV, 50 um, equipado con un microanalizador para llevar a cabo analisis
por espectroscopia de dispersion de energia (EDS), con la finalidad de realizar un estudio
cualitativo de la presencia de plata en el nanocomposito (NPsAg-CMQ). Las figuras 5(a) y
6(a) muestran los resultados del EDS, indicando la presencia de plata en el nanocomposito,
las figuras 5(b) y 6(b) muestran el resultado de analisis superficial del nanocomposito.

Figura 5. Microscopia Electronica de Barrido del Nanocomposito a partir del AgNO,:
a) imagen EDS y b) imagen SEM

Figura 6. Microscopia Electrénica de Barrido del Nanocomposito a partir del [Ag(NH,),]*
a) imagen EDS y b) imagen SEM
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Microscopia electronica de barrido SEM - STEM.

Las imagenes obtenidas por microscopia electronica de barrido con funcion STEM
corresponde al nanocomposito obtenido a partir del AgNO, y [Ag(NH,),]" que se muestran
en las figuras 7 y 8, respectivamente, se puede visualizar la presencia de nanoparticulas de
plata de morfologia esférica, con diametros entre 5 a 20 nm. Es evidente que no se formaron
agregados, lo que demuestra que el tamafio de las nanoparticulas en el nanocomposito. Estas
NPs-Ag se encuentran inmersas en el O-CMQ, lo que ayudaria a la estabilidad evitando
su agregacion debido a la excelente estabilizacion de las nanoparticulas por los aniones
carboxilato presentes en las cadenas del carboximetilquitosano™'®. Los resultados obtenidos
indican que el O-CMQ actué como reductor y agente estabilizante dando lugar a la sintesis
del nanocomposito (NPsAg-CMQ).

Figura 7. Imagen SEM-STEM del nanocomposito de plata, sintetizadas a partir del AgNO3 a
una magnificacion de 190000X
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Figura 8. Imagen SEM-TEM del nanocomposito de plata, sintetizadas a partir del
[Ag(NH,),]" a una magnificacion de 140000X

CONCLUSIONES

Se obtuvo, el nanocomposito (NPsAg-CMQ) utilizando dos precursores: AgNO, y
[Ag(NH,),]", se caracterizé por espectroscopia de UV-visible, presentando el plasmoén con
un maximo de absorbancia a 410 nm. Por Dispersion dinamica de luz (Light Scattering
DLS) se encontr6 un tamaifio hidrodinamico del nanocomposito de 166,7 nm en un 100
% para el precursor AgNO;, y para el precursor [Ag(NH,),]* el nanocomposito mostr6 una
distribucion bimodal, con un tamafio de 54,42 nm en un 83,9 %, y 4,48 nm en un 15,2 %.
Mediciones de Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier (FT-IR) muestra que
la presencia de NPs-Ag en el O-CMQ, inhiben las bandas espectrales de 879 y 723 cm'. Los
resultados de Microscopia electronica de barrido (SEM-STEM), evidenciaron la presencia
de nanoparticulas de plata dentro del nanocomposito, de forma esférica y con un tamafio de
5a20 nm.
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ESTABILIZACION DE LA BOSTA DE CABALLO MEDIANTE UN
PROCESO AEROBICO SIMILAR AL COMPOSTAJE

Lena A. Tellez Monzén™®, Luis F. Ortiz Dongo®, José L. Calle Maravi,
Paola A. Jorge Montalvo*®, Mary F. Cesare Coral*®, Lizardo Visitacion Figueroa*®

RESUMEN

El presente estudio evalu6 la estabilizacion de la bosta de caballo (mezcla de cascarilla de
arroz, estiércol y orines de caballo), mediante un proceso aerdbico similar al compostaje. El
proceso de estabilizacion fue evaluado en dos pilas de bosta de caballo durante 16 semanas
tomando muestras cada semana. La disminucién de la temperatura de 66,7 a 41,0 °C, la
reduccion de la densidad de 394,0 a 370,4 kg/m3, la reduccion de la capacidad de retencion
de agua de 220,7 a 125,6 % y la reduccion de la actividad respiratoria de 9,8 a menos de
2 mgO,/g ms/d, fueron indicativos de la estabilizacion de la bosta de caballo, el material
facilmente degradable de estiércol y orines fueron removidos por degradacion aerdbica y
lavados con el riego, quedando solo cascarilla de arroz con una fraccion minima de otros
materiales. Por otro lado, el incremento del nitrégeno total y descenso de la relacion C/N al
final de la semana 16 fueron indicativos de la fijacion del nitrogeno por microorganismos
adheridos en la cascarilla de arroz. La estabilizacion y la fijacion de microorganismos en
el material residual de la bosta de caballo hacen de este material un buen soporte para la
degradacion de material organico facilmente biodegradable.

Palabras clave: Bosta de caballo, estabilizacion, proceso aerdbico, cascarilla de arroz

STABILIZATION OF THE HORSE MANURE THROUGH AN
AEROBIC PROCESS SIMILAR TO COMPOSTING

ABSTRACT

In the present study, the stabilization of horse manure (mixture of rice husk, manure and horse
urine) was evaluated through an aerobic process similar to composting. The stabilization
process was evaluated in two piles of horse manure for 16 weeks, taking samples every week.
A decrease in temperature from 66,7 to 41,0 °C, the reduction of the density from 394,0 to
370,4 kg/m3, the reduction of the water retention capacity from 220,7 to 125,6% and the
reduction of the respiratory activity of 9.8 to less than 2 mgO2/g ms/d, were indicators of
the stabilization of the horse manure, the easily degradable material of manure and urine
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Nacional Agraria La Molina, Lima - Pert
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were removed by aerobic degradation and washed with irrigation, leaving only the rice husk
with a minimum fraction of other materials. On the other hand, the increase in total nitrogen
and a decrease in the C/N ratio at the end of the week 16 were indicative of the nitrogen
fixation by microorganisms adhered to the rice husk. The stabilization and the fixation of
microorganisms in the residual material of the horse manure, make this material a good
support for the degradation of easily biodegradable organic material.

Key words: Horse manure, stabilization, aerobic process, rice husk.

INTRODUCCION

La bosta de caballo (BC) es un residuo agropecuario formado por cascarilla de arroz (20 %),
orines (50 %) y estiércol de caballo (30 %), que en promedio pueden generarse 30 kg/dia.
caballo'. Esta combinacion de materiales de facil biodegradacion (estiércol y orines) con
materiales de dificil degradacion como la cascarilla de arroz por su alto contenido de lignina,
entre 19 — 25 %23, pueden ser utilizados para la obtencion de un sustrato estable enriquecido
con microoganismos, que pueda ser reutilizado en la degradacion de residuos biodegradables
en forma continua.

Los componentes de la BC presentan relaciones C/N entre 20 a >100 para cascarilla de
arroz, 22 a 50 para estiércol de caballo y < 1 para la orina de caballo*>*. En el proceso
de estabilizacion de este material la cascarilla de arroz no se descompone, quedando un
material con una relacion C/N estimado de 12, este material al tener un valor bajo de C/N en
relacion al optimo, entre 25 a 30, para el proceso de estabilizacion similar al compostaje’,
es susceptible a pérdidas de nitrégeno por volatilizacion del NH3, en especial cuando se
exceden los requerimientos nutricionales de los microoganismos, esto a concentraciones
superiores a 2,4 % de nitrogeno®”’.

La emision del amoniaco es causada por la amonizacion del nitrégeno organico (proteinas,
aminoacidos entre otros) en la fase termofilica'®. Los nitratos ausentes en la fase termofilica
debido a las altas temperaturas y excesivas concentraciones de amonio que inhiben las
bacterias nitrificantes, se forman en la fase mesofilica debido a la oxidacion del nitrégeno
amoniacal en exceso”!. En la estabilizacion de BC la gran concentracion de nitratos es
removido por procesos de riego debido a que la cascarilla de arroz no tiene una buena
retencion de agua. En la fase de maduracion del material estabilizado se produce la fijacion
del nitrébgeno en microorganismos de la materia organica resultante'?, ocasionando una
disminucion en la relacion C/N por incremento del nitrogeno. Por otro lado la relacion C/N
en el proceso de estabilizacion disminuye como resultado de la degradacion de la materia
organica y liberacion de didxido de carbono principalmente en la fase termofilica'®.

La densidad aparente de la BC se encuentra entre 50 kg/m? y 750 kg/m?, corresponde a

material suelto donde la comprensibilidad del material es el factor determinante como lo
sugieren estudios anteriores'*!S. Durante el proceso de estabilizacion el material degradado
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se va asentando disminuyendo los espacios aéreos'>'¢. La densidad puede disminuir por
lavados sucesivos de la materia organica y poca capacidad para retener agua del material
resultante, esto genera un material con elevado contenido de espacios aéreos que puede ser
utilizado posteriormente en la degradacion de material organico.

La capacidad de retencion de agua (CRA) es parametro importante para el proceso de
estabilizacion debido a que permite la retencion temporal del agua y su posterior liberacion
por lixiviacion o evaporacion. Para la mezcla de estiércol y cascarilla de arroz puede alcanzar
valores de entre 105 a 280 %'"'8. La CRA en el material estabilizado puede descender debido
a la perdida de la materia organica biodegradada por lavados y cuando solo permanece la
cascarilla de arroz'”.

La actividad respiratoria es un parametro importante para determinar la estabilidad de la BC,
estudios realizados para céascara de arroz y mezcla de cascara de arroz con estiércol vacuno
presentaron valores de 5 y 21 mgO2/g ms/d, respectivamente, con una humedad de 40 %"".
La cascarilla de arroz después de la pérdida de materia organica por degradacion y lavado
de pila, genera un material muy estable a procesos degradativos aerobicos segun el indice de
madurez de la CCQC < 3 mgO2/g ms/d'*2.

El presente trabajo tuvo como objetivo evaluar el proceso de estabilizacion de BC durante un
proceso aerobico similar al compostaje, logrando obtener un producto estable y enriquecido
de microorganismos que puedan degradar otros materiales organicos.

PARTE EXPERIMENTAL

Proceso de estabilizacion

Los residuos de bosta de caballo (BC) conformados por excretas de caballo, orines y
cascarilla de arroz fueron recolectados de un hipédromo en Lima, estos fueron estabilizados
en las instalaciones del CEMTRAR de la Universidad Nacional Agraria La Molina, la
estabilizacion fue realizada en dos pilas triangulares de 10 m de largo, 3 m de anchoy 1,5
m de altura denominadas E-1 y E-2. Se promovi6 la actividad degradativa de las excretas y
orines por los microorganismos autoéctonos de la mezcla, para lo cual se mantuvo la humedad
de las pilas entre 40 a 60 %, se realiz6 volteos semanales en forma manual asegurando la
buena ventilacion de las pilas durante 16 semanas.

Muestreo y métodos analiticos

Se obtuvieron muestras homogéneas y representativas del material con el método “Coning
and Quartering Procedure™!, con una frecuencia semanal. Los métodos analiticos empleados
para la determinacion de la temperatura, densidad, capacidad de retencion de agua, carbono
organico y nitrogeno total, fueron los sugeridos por la ordenanza de compost de la BGBI.
II 292, 2001*%. La determinacion de la actividad respiratoria fue realizada con el método
sugerido por la ONORM 2027-4:2012 y adaptado al método sugerido por otros autores'”.
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RESULTADOS Y DISCUSION

Temperatura

En el proceso de estabilizacion de la BC la fase termofilica se realiza en los tres primeros
dias, alcanzando temperaturas de 66,7 °C, lo que indica un rapido inicio de la actividad
microbiana y se mantuvo hasta el dia 14 similar a lo reportado por otros estudios”'3. Los
materiales de facil biodegracion como el estiércol y orines son degradados rapidamente.
La fase mesofilica se inicia después del dia 15 hasta el dia 42. En la fase de maduracion la
temperatura se mantuvo alrededor a 41 °C, esto es un indicativo que el proceso degradativo
se ha terminado por disminucion del material organico biodegradable®®?, como se observa
en la figura 1.
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Figura 1. Cambios en la temperatura durante el proceso de estabilizacion

Densidad aparente

La densidad aparente inicial de la BC fue 394 kg/m?, este valor se encuentra dentro del
rango esperado para una mezcla de cascarilla de arroz 50 kg/m? y estiércol 750 kg/m*'4,
el valor inicial corresponde a material suelto donde la comprensibilidad del material es el
factor determinante’. Durante el proceso degradativo aerdbico se alcanzan valores maximos
de 689,1 kg/m? en las seis primeras semanas, esto debido a que el material degradado se
va asentando disminuyendo los espacios aéreos, similar a lo obtenido durante 28 dias para
compost de paja y algas (310 a 670 kg/m?) y para densidad aparente seca de paja y estiércol
de pollo™ 16, Después de la semana ocho el valor de la densidad se reduce hasta alcanzar
valores minimos de 370,4 kg/m?, este cambio se debe a la pérdida de la materia organica por
lavados y poca capacidad para retener agua del material resultante consistente de cascarilla
de arroz, como se observa en la figura 2.
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Figura 2. Cambios en la densidad durante el proceso de estabilizacion

Capacidad de retencion de agua (CRA)
La capacidad de retencion de agua dentro de las dos primeras semanas del tratamiento aerdbico
de la BC alcanza valores de hasta 220,7 %, estos valores son similares a los reportados para
la mezcla de estiércol vacuno y cascarilla de arroz 280,0 % y superiores a los reportados para
biosolidos asi como para diversos tipos de estiércoles 105 — 149 %78, La CRA desciende a
partir de la tercera semana hasta valores de 125,6 % al cabo de 12 semanas, esto nos sugiere
que en la mezcla solo queda la cascarilla de arroz cuyo valor reportado por otro estudio
fue de 170,0 %'". Al igual que en el caso de la densidad la pérdida de materia organica por
degradacion y lavado de la pila, se manifiesta en una reduccion de la CRA, como se observa

en la figura 3.
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Figura 3. Cambios en la CRA durante el proceso de estabilizacion
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Actividad respiratoria

La actividad respiratoria de la bosta de caballo en las dos primeras semanas alcanza valores
méximos de hasta 9,8 mgO_/g ms/d, este valor es menor al reportado para cascarilla de arroz
y estiércol vacuno de 21,0 mgO,/g ms/d con una humedad de 40 %7, debido a la presencia
de material organico degradable, principalmente constituido por el estiércol de caballo. Al
finalizar las 16 semanas la actividad respiratoria disminuye hasta valores minimos menores
a 2,0 mgO,/g ms/d, correspondiente a la cascarilla de arroz remanente, similar a lo reportado
para la cascarilla de arroz 5,0 mgO, /g ms/d con una humedad de 40 %'". La pérdida de
materia organica por degradacion y lavado de la pila generan un material de cascarilla de
arroz muy estable a procesos degradativos aerobicos, segun el indice de madurez de la CCQC
< 3,0 mg02/g ms/d'*?°, como se observa en la figura 4.
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Figura 4. Cambios en la actividad respiratoria durante el proceso de estabilizacion

Nitrogeno total

El contenido inicial promedio del nitrogeno en la BC fue de 1,42 %, este corresponde a fuentes
nitrogenadas principalmente del estiércol y orines del caballo asi como de la cascarilla de
arroz. Se alcanza valores maximos de 1,99 % entre los 30 y 40 dias debido a la oxidacion de
la materia organica y liberacion del diéxido de carbono que reduce el porcentaje de carbono
en el material’. Después del dia 60 se observa una disminucion del contenido de nitrogeno
hasta valores por debajo de 1,21 %, esto sugiere pérdidas de las formas nitrogenadas como
los nitratos y amonio, por procesos de lavado y evaporacion, quedando basicamente en la
bosta solo cascarilla de arroz de dificil degradacion bajo las condiciones de estabilizacion.
Después del dia 90 se observa un ligero incremento de nitrogeno hasta valores de 1,30 %
probablemente debido a la fijacion del nitrégeno en microorganismos de la materia organica
resultante'?, como se observa en la figura 5.
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Figura 5. Cambios del porcentaje de nitrogeno durante el proceso de compostaje

Relacion C/N

En el proceso de estabilizacion de BC la relacion C/N disminuye dentro de los 20 primeros
dias de 17,8 hasta 13,8, como resultado de la degradacion de la materia organica provenientes
del estiércol y orines de caballo y liberacion de dioxido de carbono en la fase termofilica'®.
Después del dia 60 la relacion C/N en el material estabilizado de BC se incrementa hasta
21,5, esto es debido a que el nitrégeno mineralizado en forma de nitratos o iones amonio
por efectos del lavado, es removido, quedando en el material principalmente residuos de
cascarilla de arroz. A partir del dia 90 se observa una disminucion de la relacién hasta 18,7
por incremento del nitrégeno que se fija en los microorganismos'?, como se observa en la
figura 6.
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Figura 6. Cambios de la relacion C/N durante el proceso de compostaje
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CONCLUSIONES

La bosta de caballo en un periodo de cuatro meses puede ser estabilizado utilizando un
tratamiento aerdbico similar al compostaje, generando como resultante un material estable
con gran porosidad, mediana capacidad de retencién de agua y con microorganismos
fijados, que puede ser utilizado para la degradacion posterior de residuos organicos de facil
degradacion.
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EVALUACION BIOLOGICA DE PROTEINA, VITAMINAS,
MINERALES Y AMINOACIDOS DEL ALGA COMESTIBLE
Ulva lactuca “LECHUGA DE MAR” DEL LITORAL PERUANO

Liliana Sumarriva Bustinza™ Américo Castro Luna®,
Alejandrina Sotelo Méndez*, Nadia Chavez Sumarriva®.

RESUMEN

Las algas han sido parte de la dieta humana durante cientos de afios. En el Pert, la evidencia
arqueologica mas antigua del consumo de algas se encuentra a lo largo de la costa peruana
e.g. en Pampa (ca. 2500 a. C.), en Playa Hermosa (2500-2275 a. C.), ademas se encontraron
pequefias algas marinas en las momias de la cultura Paracas lo que indica que las algas
marinas podrian haber sido empleadas por los antiguos peruanos para complementar sus
dietas. En el Pert, el consumo de algas esta en auge, provocado por el creciente interés de los
consumidores por alimentos con alto valor nutritivo.

El objetivo de esta investigacion fue determinar la calidad de proteina, vitaminas, minerales
y aminoacidos del alga de consumo humano Ulva lactuca. El andlisis de proteinas se
hizo por el método de Weende, el de vitaminas y minerales por método de la AOAC, los
aminoacidos se determinaron por el método de intercambio i6nico, utilizando un analizador
de aminoacidos, la evaluacion biologica de la calidad de proteinas, mediante la Razéon
de Eficiencia Proteica (PER), y la Razon Neta de Proteina (NPR). Los resultados fueron:
proteina 27,38 %,fibra 3,37 %, grasa 0,48 %, etc.; en vitaminas: 0,257 mg/100g tiamina, 0,05
mg/100g riboflavina,0,3 mg/100g caroteno; minerales:2,1 pg/g de cobre,25,6 ng/g de zinc,
21,81 mg/g de calcio,15,14 mg/g de magnesio; en aminoacidos: 1,32 % de lisina, 0,2 % de
histidina, 1,54 % de arginina, 2,05 % de acido aspartico. En calidad de proteina se encontrd
1,16 con la prueba PER y 2,2 con NPR.

Se concluye que el alga Ulva lactuca, presenta proteina, vitaminas, minerales y aminoacidos
esenciales, potencialmente utilizable en la industria alimentaria; ademas de ser un alimento
saludable para la nutriciéon humana y animal.

Palabras clave: Ulva lactuca, evaluacion biologica, PER, NPR.

* Departamento de Quimica, Facultad de Ciencias, Universidad Nacional de Educacion “Enrique Guzman y
Valle”. Av. Enrique Guzman y Valle s/n, La Cantuta — Chosica, Pert. Email: lilisumarriva@gmail.com
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Facultad de Farmacia y Bioquimica, Universidad Nacional Mayor de San Marcos.

¢, Departamento de Nutricion, Facultad de Zootecnia, Universidad Nacional Agraria La Molina.
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BIOLOGICAL EVALUATION OF PROTEIN, VITAMINS,
MINERALS AND AMINO ACIDS OF EDIBLE ALGAE Ulva lactuca
“SEA LETTUCE” FROM THE PERUVIAN LITTORAL.

ABSTRACT

Algae had been part of the human diet for hundreds of years. In Peru, the oldest archaeological
evidence of algae was found along the Peruvian coast e.g. in Pampa (ca. 2500 B.C.), in
Playa Hermosa (2500-2275 B.C.), small marine algae were also found in the mummies of
the Paracas culture, which indicates that marine algae could have been used by the ancient
Peruvians to supplement their diets. In Peru, the consumption of algae is increasing caused
by the growing interest of consumers for foods with high nutritional value.

The aim of this research was to determine the protein quality, vitamins, minerals and amino
acids of the algae Ulva lactuca; which is used for human consumption. Protein analysis was
made by the Weende method, vitamins and minerals by the AOAC method, the amino acids
were determined by the ion exchange method, using an amino acid analyzer, the biological
evaluation of the protein quality by the Protein Efficiency Ratio (PER), and the Net Protein
Ratio (NPR). The results were: protein 27,38 %,fiber 3,37 %, fat 0,48 %; vitamins: 0,257
mg/100g thiamine, 0,05 mg/g riboflavin, 0,3 mg/100g carotene; minerals: 2,1 pg/g of copper,
25,6 pg/g of zine, 21,81 mg/g of calcium, 15,14 mg/g of magnesium; amino acids: 1,32 % of
lysine, 0,2% of histidine, 1,54 % of arginine, 2,05 % of aspartic acid, etc. In protein quality,
1,16 was found with the PER test and 2,2 with NPR test.

It is concluded that Ulva lactuca algae present proteins, vitamins and minerals which could
be used in the food industry; it is also a health food for human and animal nutrition.

Key words: Ulva lactuca, biological evaluation, PER, NPR.

INTRODUCCION

Las algas han sido parte de la diecta humana durante cientos de afios. En el Peru, la evidencia
arqueoldgica mas antigua del consumo de algas se encuentra a lo largo de la costa peruana
e.g. en Pampa (ca. 2500 a. C.)'; en Playa Hermosa (2500-2275 a. C.)% en Concha (2275-
1900 a. C.)*; en Aspero (Caral) (2275-1850 a. C.)?; en Gaviota (1900-1750 a. C.)’ y en Ancon
(1400-1300 a. C.)* Patterson y Moseley® creen que estos hallazgos indican que las algas
marinas eran empleadas por los antiguos peruanos para complementar sus dietas®.

Existe mas evidencia que indica la presencia de algas marinas en el antiguo Pert e.g. la base
de los templos de Las Haldas (ca.1650 a. C.), contenia grandes cantidades de algas marinas
y mariscos’, ademas se encontraron pequeflas algas marinas en las momias de la cultura
Paracas®, también se encontraron representaciones de algas marinas en huacos de la cultura
Nazca*'.
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En la actualidad, son miles las especies de algas conocidas y distribuidas a lo largo de todo
el planeta, ofreciendo un gran numero de usos y aplicaciones. Un reciente informe de la
FAO indica que en 2014 se cultivaron alrededor de 28,5 millones de toneladas de algas
marinas y de otro tipo para el consumo directo o para la ulterior elaboracion de alimentos
(tradicionalmente en Japon, la Republica de Corea y China) o para utilizarlas como
fertilizantes y con fines farmacéuticos o cosméticos, entre otros®. Ademas, las algas marinas
estan siendo muy utilizadas como alimento para animales (e.g. bovinos y aves)®’ y también
se usan en medicina, por ejemplo, para tratar la carencia de yodo y como vermifugo®.

En el Pert el consumo de algas estd en auge, provocado por el creciente interés de los
consumidores por alimentos con alto valor nutritivo. En este sentido, el empleo de algas en
el desarrollo de nuevos suplementos alimenticios es interesante, ya que estas pueden aportar
nutrientes esenciales.

El objetivo de este trabajo fue evaluar los nutrientes del alga Ulva lactuca o conocida
comunmente como “lechuga de mar” la cual es una especie de alga muy comun en el Peru
y segun los resultados, considerarlas o no, como alternativas para la alimentacion humana y
animal.

PARTE EXPERIMENTAL

Lainvestigacion y los analisis se realizaron en los Laboratorios de Analisis Quimico y Analisis
Bioldgico del Departamento de Nutricion, Facultad de Zootecnia de la Universidad Nacional
Agraria La Molina y el analisis de aminoacidos en el Centro Nacional de Alimentacion y
Nutricion (CENAN).

Toma de muestras

La especie de alga Ulva lactuca se recolectd en la bahia de Ancon, Lima, Pera (coordenadas
geograficas: 11°45° de latitud Sur y 77°15° de longitud Oeste); ademas, se usé la Tabla de
Mareas de la Direccion de Hidrografia y Navegacion de la Marina de Guerra del Pert con el
objetivo de obtener una mayor cantidad de Ulva lactuca.

Tratamiento de las muestras

Las algas fueron lavadas cuidadosamente para eliminar impurezas, seguidamente fueron
parcialmente deshidratadas por el sol con una energia solar promedio de 6 kW h/m?
(SENAMHI)' con una humedad promedio de 82 %, luego se colocd en una estufa de secado
universal (memmert) a 60 °C, después se pulverizaron las algas en un molino Thomas Model
3 (WileyMill) equipado con una malla N° 40. El resultado fue un polvo fino, a partir del cual
se realizaron los analisis respectivos.

Analisis quimico
Para determinar la cantidad de proteina, fibra, grasa, nifex y ceniza se utilizé el método
de analisis proximal de Weende''. Para determinar la cantidad de vitaminas y minerales se
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utilizo los métodos descritos por la Asociacion Oficial de Quimicos Agricolas (AOAC)'™. Los
aminoacidos se determinaron por el método de intercambio i6nico, utilizando un analizador
de aminoacidos (Beckman-modelo 120).

Analisis biolégicos

Los analisis biologicos para determinar la calidad de la proteina de la Ulva lactuca fueron:
Razon de Eficiencia Proteica (PER) y Razon Neta de Proteina (NPR). Ambos métodos miden
la respuesta del animal (i.e. ganancia de peso en relacion a la ingesta de proteina en una dieta
ajustada al 10 % de proteina). El PER se describe como un bioensayo de un solo punto, dado
que mide la respuesta a un solo nivel de proteina, el NPR es un bioensayo de dos puntos, pues
mide la respuesta a dos niveles de proteina (10 % de la proteina prueba y 0 % de proteina
i.e. una dieta libre de proteina). Para la conduccion de este experimento se siguio el método
descrito por la National Academic of Sciences", para la determinacion del PER, y para el
NPR se utilizé ratas albinas machos de raza Holtzman de 21 a 23 dias de edad y con un
peso inicial de 40-50 g, las que fueron distribuidas al azar en jaulas individuales, provistas
de comederos de vidrio'. La temperatura promedio del laboratorio durante los analisis fue
de 21°C. Las raciones se prepararon en base al analisis proximal de la Ulva lactuca y de la
caseina, utilizando el nivel de proteina total de 10 % y 3800 kcal/kg, las cuales constituyen
raciones isocaloricas e isoproteicas; las raciones preparadas fueron mantenidas al ambiente
en invierno y en refrigeracion en verano, para evitar la oxidacion de las grasas, teniendo
como dieta control a la caseina. El periodo experimental dur6 cuatro semanas (28 dias)
para el PER y dos semanas (14 dias) para el NPR, cada séptimo dia se registr6 el consumo
de alimentos y cambio de peso de las ratas albinas; el alimento fue suministrado a libre
consumo. Al concluir el tiempo del bioensayo se determing el valor del PER__.PER
NPR en base a las siguientes formulas:

R = Resistencia externa (Ohmios), siendo la escogida 5,6 KOhms

ajustado y

A = Area del electrodo (m?), teniendo cada uno de estos 1 cm?

_ PERcaseinayef
PERajustado - PERexp (PERcaseinaexp> 2
Donde:
PERexp : Valor PER obtenido en el bioensayo
PERcaseinaref : Valor de la caseina de referencia = 2,5
PERcaseinaexp : Valor PER de la caseina obtenido en el bioensayo
NPR = Ganancia peso del grupo experimental (g)+pérdida de peso del grupo no proteico (g) 3)

Proteina Consumida (g)
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Estadistica

Se tomo el disefio de Bloques Completos al Azar, el cual se aplica cuando el material es
heterogéneo, las unidades experimentales homogéneas se agrupan formando grupos
homogéneos llamados bloques. Las ratas albinas se han agrupado en bloques de acuerdo al
peso en orden descendente de éstas, constituyendo el bloque I con las ratas de mayor peso.
En la ejecucion del experimento, las ratas de cada bloque han sido tratadas en igual forma,
a fin de mantener la relativa homogeneidad dentro del bloque; teniendo niimero igual de
repeticiones para todos los tratamientos.

Para su evaluacion se tomo la prueba de significacion de Duncan, por dar mayor limite de
significacion (Mayor Exigencia) en las comparaciones de las raciones.

RESULTADOS Y DISCUSION

Las algas marinas son conocidas por ser una excelente fuente de vitaminas y minerales,
especialmente sodio y iodo, debido a su alto contenido de polisacaridos. Los resultados de
los analisis (proximal, vitaminas y minerales) de la Ulva lactuca recolectada en Ancon, Perti
se muestran en las siguientes tablas con resultados en base seca (tabla 1, tabla 2, tabla 3 y
tabla 4).

Tabla 1. Composicion proximal de la Ulva lactuca

Parametro %
Proteina 27,38
Fibra 3,37
Grasa 0,48
Nifex 44,70
Ceniza 24,07
Energia 3408,8cal/g

Tabla 2. Contenido de vitaminas en la Ulva lactuca

Vitamina mg/100g
Tiamina 0,257
Riboflavina 0,05
Carotenos 0,3
Niacina 0,98
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Tabla 3. Contenido de minerales en la Ulva lactuca

Minerales ug/g
Cobre 2,1
Zinc 25,6
Minerales mg/g
Potasio 15,68
Calcio 21,81
Magnesio 15,14
Sodio 1,42
Fosforo 6,31

Tabla 4. ntenido de aminoacidos en la Ulva lactuca

Aminoécido %
Lisina 1,32
Histidina 0,20
Arginina 1,54
Acido aspartico 2,05
Treonina 1,21
Serina 1,20
Acido glutamico 2,97
Prolina 0,28
Glicina 1,32
Alanina 3,19
Valina 1,35
Metionina 0,36
Isoleucina 0,74
Leucina 1,53
Tirosina 0,21
Fenilalanina 1,20

Los resultados de la composicion proximal de la Ulva lactuca (tabla 1) indican que el nifex
(carbohidratos) y la ceniza (minerales) son los componentes quimicos mas abundantes de
este organismo.
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El porcentaje de proteina en la Ulva lactuca encontrado fue de 27,38 %, otros autores
encontraron valores de proteina en la Ulva lactuca en un rango entre 7-27,2%'>'%. La tabla
5 nos muestra la comparacion de los valores de proteina en la Ulva lactuca determinado por
otros investigadores en diferentes partes del mundo, se puede apreciar que la Ulva lactuca
con los mayores valores de proteina se encuentran en la costa norte de Chile y en Ancon,
Per.

Tabla 5. Comparacion del porcentaje de proteina en la Ulva lactuca con los valores
encontrados por otros investigadores.

Alga Proteina % Lugar de Recoleccion Referencia

Ulva lactuca 7,06 %  Tung Ping Chau, Hong Kong 15

Ulva lactuca 8,46 % Monastir, Tinez

Ulva lactuca 10,7 % La Paz, México 17

Ulva lactuca 272 % Costa Norte de Chile 18

Ulva lactuca 27,38% Ancoén, Pera Nuestro Estudio

Para determinar el PER 'y el NPR se utilizé los valores promedios de los pesos iniciales de
las ratas y el peso ganado al termino del bioensayo, los resultados se muestran en la tabla 6
y tabla 7.

Tabla 6. Razon de eficiencia proteica

Muestra Proteina consumida (g)  Ganancia peso’(g)  PERexp
Caseina 26,99 60,4 2,24
Ulva lactuca 19,39 20,13 1,04

a= Tiempo del bioensayo (28 dias)

Tabla 7. Relacion neta de proteina

Muestra Proteina consumida®(g)  Ganancia peso® (g) NPR*®
Caseina 12,47 30,22 3,34
Ulva lactuca 9,48 9,38 2.2

a= Tiempo del bioensayo (14 dias)
b= Disminucion de peso del grupo no proteico a los 14 dias (11,37 g)

La tabla 8 muestra una comparacién del PER . PER_ .. Y NPRentre la caseina y la Ulva
lactuca, la cual nos muestra que el PER a0 de la Ulva lactuca (1,16) es menor que el 50 %
del valor encontrado para el estandar de la caseina (2,5) lo que nos indica que la Ulva lactuca
no es 6ptimo como unica fuente de proteina para la alimentaciéon humana i.e. su proteina no

alcanzaria ni siquiera para los niveles de mantenimiento.
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Tabla 8. Evaluacion biologica de la proteina

Muestra Proteina PERex PER NPR
% (ajustado) %
Caseina 84,75 2,24 2,50 100,0 3,34
Ulva lactuca 27,38 1,04 1,16 46,4 2,20
CONCLUSIONES

De acuerdo a los resultados obtenidos la Ulva lactuca (lechuga de mar) recolectada en Ancon,
Peru presenta valores altos de proteina en comparacion a la Ulva lactuca recolectada en otras
partes del mundo (e.g. Hong Kong, Ttinez, México); la razén de eficiencia proteica (PER)
obtenida fue menor que el 50 % del valor obtenido para el estandar de caseina, lo que indica
que la Ulva lactuca no es 6ptima como unica fuente de proteina para la alimentacion humana,
sin embargo presenta altos valores de cenizas (minerales), altos valores de carbohidratos
(nifex), bajo contenido de grasa y niveles relativamente altos de aminoacidos esenciales, lo
que la convierte en un alimento potencialmente utilizable en la industria alimentaria; ademas
de ser un alimento saludable para la nutricion humana y animal.
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TRATAMIENTO ELECTROQUIMICO DE UNA EMULSION
ACUOSA DE ACIDO PALMITICO EMPLEANDO UN ELECTRODO
DE FIELTRO GRAFITICO MODIFICADO CON HIERRO

Angel G. Castro*®, Maynard J. Kong®*

RESUMEN

En el presente estudio proponemos el uso de dnodos de fieltro grafitico recubiertos con hierro
para controlar electroquimicamente la cantidad del agente coagulante, en forma del par
Fe(IT)/Fe(II), que se introduce en la fase acuosa. Al mismo tiempo, este par ayuda a catalizar
el proceso electro-Fenton mientras que H,O, es generado catodicamente.

Aqui se reportan las condiciones para modificar catédicamente la superficie del fieltro
grafitico, asi como su caracterizacion mediante microscopia SEM-EDS y difraccion
por rayos X (DRX). Luego se emplea este material como anodo que acttia como fuente
del par Fe(II)/Fe(Ill), en tanto que un fieltro sin modificar actia como catodo generador
de H,0,. Bajo estas condiciones, mediante permanganometria, se cuantifica el contenido
de H,O, producido en funcion del tiempo. Por ultimo, el fieltro grafitico fue aplicado en
el tratamiento electroquimico de emulsiones sintéticas de acido palmitico estabilizadas en
medio acuoso, aplicando densidades de corriente en el rango de 5 - 20 mA/cm?, logrando
reducir significativamente los niveles de demanda quimica de oxigeno (DQO) y de turbidez
nefelométrica (NTU) en casi 75 % y 90 %, respectivamente, en unos 30 minutos.

Palabras clave: fieltro de grafito, modificacion de electrodos, acido palmitico.

ELECTROCHEMICAL TREATMENT OF
AN AQUEOUS PALIMITIC ACID EMULSION BY MEANS OF
AN IRON MODIFIED GRAPHITE FELT ELECTRODE

ABSTRACT

In the present study we propose the use of graphitic felt anodes coated with iron to control
electrochemically the amount of coagulating agent, in the form of the Fe(Il)/Fe(Ill) pair,
which is introduced into the aqueous phase. At the same time, this pair helps catalyze the
electro-Fenton process while H,0, is generated cathodically.
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Here are reported the conditions to modify cathodically the graphite felt surface, as well as
its characterization by SEM-EDS microscopy and X-ray diffraction (XRD). This material is
then used as an anode that acts as a source for the Fe(II)/Fe(I1l) pair, while an unmodified felt
acts as a H,0, generator. Under these conditions, by means of permanganometry, the H,0,
content produced in function of time is quantified. Finally, the graphite felt was applied in
the electrochemical treatment of synthetic emulsions of palmitic acid stabilized in aqueous
medium, applying current densities in the range of 5 - 20 mA/cm?, achieving a significant
reduction in the levels of chemical oxygen demand (COD) ) and nephelometric turbidity
(NTU) by almost 75% and 90%, respectively, in about 30 minutes.

Key words: graphite felt, electrode modification, palmitic acid.

INTRODUCCION

Los procesos avanzados de oxidacion (PAO) ofrecen métodos muy eficaces para degradar
contaminantes en medios acuosos'”. Entre ellos, se destaca el método electro-Fenton, donde
el peréxido de hidrogeno se genera catédicamente y luego se convierte cataliticamente
por Fe(Il) en radicales con alto poder oxidante®*”’. Varios estudios han demostrado la
gran capacidad de estos radicales para degradar compuestos organicos como productos
farmacéuticos, colorantes, pesticidas, compuestos aromaticos, fenoles, acidos carboxilicos,
etc., que son altamente resistentes al tratamiento con métodos convencionales>>”’. Entre los
contaminantes presentes en las aguas residuales, el tratamiento de acidos grasos provenientes
de diferentes tipos de industria, como alimentos, acuicultura, pesca, etc., representan un serio
problema ambiental®'?. En la presente investigacion se propone estudiar la preparacion y
aplicacion de electrodos de fieltro grafitico, modificados por deposicion de hierro, para el
tratamiento en medio acuoso de acido palmitico''. Esta especie servira como una molécula de
prueba para modelar el comportamiento de los acidos grasos. El hierro presente en el fieltro
influye tanto en la oxidacion como en la coagulacion del 4cido palmitico disperso en la fase
acuosa'’.

PARTE EXPERIMENTAL

Modificacion y caracterizacion del fieltro grafitico

En este estudio se empleo fieltro grafitico a base de rayon (Carbopon-B22 de Sohim Innovativ
Materials) de 3 mm de espesor. Mediante la deposicion catodica de peliculas metalicas de
hierro sobre fieltro grafitico se procedi6é a modificar 4 cm? de este substrato, aplicando una
densidad de corriente de 90 mA/cm? (fuente digital de voltaje Ledblink HY3003) durante 20
minutos, en contacto con una solucion electrolitica de Fe(NH,),(SO,), (sal de Mohr 250 g/L,
CDH 99 %) en medio acuoso y pH ajustado a 3 con H,SO,. En esta celda de electrodeposicion
se completo el circuito electroquimico con un anodo de acero inoxidable C-304L de 2 mm
de espesor.
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De ahi se probd la estabilidad del fieltro grafitico recién modificado catédicamente, al
someterlo a ensayos de oxidacion anodica durante 30 minutos (fuente Ledblink HY3003).
Se determin6 el contenido de Fe disuelto en la solucion electrolitica al analizar sus alicuotas
mediante absorcion atomica a la llama (Perkin Elmer Pinaacle 900H). Este contenido fue
identificado como una fraccion o porcentaje respecto al total de Fe que recubre el fieltro
modificado, y cuya cantidad fue determinada al someter todo el fieltro modificado a una
digestion acida prolongada. Aqui también se determino el contenido de Fe oxidado y disuelto
mediante espectroscopia de absorcion atomica a la llama. Ambos resultados del contenido de
hierro del recubrimiento sobre el fieltro, el total por digestion acida y la cantidad parcial por
oxidacion anodica, son reportados en la tabla 1.

El electrodo modificado fue retirado de la celda de electrodeposicion y, luego de unas
semanas, fue caracterizado ex situ mediante microscopia SEM-EDS (FEI Quanta 650) asi
como difraccion por rayos X (DRX, Bruker ECO ENDEAVOR). Los resultados de estas
caracterizaciones se muestran en las figuras 3,4 y 5, y en las tablas 2 y 3.

Ensayos de generacion electrolitica de H,O,

Se estudi6 en funcion del tiempo la capacidad del fieltro grafitico recién recubierto con hierro
en contribuir como contra-electrodo (4nodo) en la generacion electrolitica de H,O,. En esta
celda (figura 1), se tiene como electrodo de trabajo responsable directo de la generacion
catodica de H,O, al fieltro grafitico no modificado en contacto con Na,SO, acuoso (0,10
mol/L, Merck 99,90 %) acidificado a pH 3 con H,SO,, y donde se hizo burbujear permanente
oxigeno medicinal (AGA 99,5 %) a flujo constante de 1/16 L/min.

Figura 1. Celda de generacion de peroxido de hidrogeno en funcionamiento.
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La generacion de H, O, se realiz6 aplicando diferentes densidades de corriente: 5, 10, 15y 20
mA/cm’ (fuente Ledblink HY3003). El contenido de H,0, generado en la celda se determind
mediante permanganimetria. Se tomo una alicuota de 5 mL de la celda electrolitica donde
se gener6 H O, (figura 1), en intervalos de 30 minutos hasta completar 180 minutos, y se
procedio a titular con una solucion 0,02 mol/L de KMnO, (Merck, 99,80 %). El perfil de
evolucion de H,O, en el tiempo esta representado en la figura 7.

Tratamiento electroquimico de la emulsion acuosa de acido palmitico

Como modelo en la aplicacion del fieltro modificado en el tratamiento electrolitico de aceites y
grasas en efluentes acuosos, se prepard una mezcla acuosa que contenia simultaneamente acido
palmitico (0,10 g/L, Merck 65 %) con Na SO, (0,10 mol/L, Merck 99,90 %) y Triton X-100
(0,15915 g/L, Merck 99 %) como estabilizante de la emulsion. La mezcla fue primero agitada
magnéticamente a 1400 rpm en una cocinilla (ISOLAB Laborgerate GmbH) a 80 oC hasta
lograr la fusion del acido palmitico, y luego se procedio a agitar la mezcla resultante en un
equipo de ultrasonido (MRC Scientific Instruments) por una hora mas a temperatura ambiente.
Con ello se obtuvo una emulsion turbia y estable de 4cido palmitico en agua (figura 2).

Figura 2. Muestra de acido palmitico en forma de emulsion acuosa.

Tales muestras sintéticas fueron luego tratadas electroquimicamente en una celda similar a la
usada para la generacion de H,O,, aplicando densidades de corriente de 5, 10, 15y 20 mA/cm?
(fuente Ledblink HY3003) entre un catodo del fieltro grafitico no modificado y un anodo
del fieltro recubierto con hierro. Durante los tratamientos electroquimicos de la mezcla, se
procedié a retirar alicuotas cada 10 minutos hasta completar 60 minutos de ensayo para
ir cuantificando la turbidez nefelométrica (turbidimetro Lovibond Turbicheck) y demanda
quimica de oxigeno (DQO) correspondientes a cada uno de estos tiempos. Estos resultados
estan registrados en las tablas 5 y 6, asi como en las figuras 9 y 10. En la figura 8, se muestra
el aspecto de algunas de estas muestras para tratamientos electroquimicos de 10 a 60 minutos
para una densidad de corriente de 10 mA/cm?.
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Para la determinacion colorimétrica de la DQO en las muestras tratadas electroquimicamente,
se tomaron alicuotas de 2,5 mL de la fase superior del contenido almacenado en los viales que
contenian las muestras extraidas de la celda electrolitica, y se vertieron en tubos de ensayo
con un exceso conocido de solucion estandar de K2Cr207 (JT Baker 99,00 %) en presencia
de acido sulftrico concentrado. Luego se colocaron en un digestor (NANOCOLOR VARIO
C2) por 2 horas a 150 °C.

Puesto que la introduccion de Triton X-100 altera el valor total de DQO en la mezcla acuosa,
ya que incluiria la cuantificacion tanto del acido palmitico como del surfactante, se tuvo que
corregir esta determinacion de DQO respecto a una mezcla en blanco de la solucion acuosa
de Na,SO, con el surfactante, pero sin incluir 4cido palmitico. Se prepararon varias muestras
estandares de acido palmitico bajo estas condiciones y, en todos los casos, se determind
el valor de DQO fotométricamente (espectrofotometro UV/Vis Agilent 8453) midiendo
la absorbancia visible a 610 nm, y restando la absorbancia correspondiente al blanco del
surfactante sin el acido palmitico.

En la tabla 6 y figura 10 se reportan los valores de DQO correspondientes a las muestras de
acido palmitico tratadas electroquimicamente a diferentes densidades de corriente.

RESULTADOS Y DISCUSION

Modificacion y caracterizacion del fieltro grafitico

En la micrografia SEM de la figura 3 se aprecia que, alrededor de la ramificacion de
fibras propias del fieltro grafitico, se han depositado laminas grises de hierro metéalico que
progresivamente se han ido oxidado al aire.

Figura 3. Micrografia SEM del recubrimiento del fieltro grafitico.
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A continuacion (tabla 1) se reporta el contenido de Fe determinado por absorcion atdmica a la
llama, tanto del recubrimiento sometido a digestion acida prolongada como del recubrimiento
tratado mediante oxidacion anddica.

Tabla 1. Resultados por absorcion atomica para el hierro depositado sobre el fieltro de grafito
y para el hierro liberado en la solucién utilizando como anodo el fieltro modificado.

Concentracion Concentracion Masa
Muestra  Absorbancia Fe (mg/L) para Dilucioén Fe (mg/L) del Fe
la muestra para la muestra (@)
diluida sin diluir &
Digestion
é(ciiga 0.1677 1,927 200uL/100 mL 963,504 0,096
fieltro
Fe
liberado
en 1.3, 0,0314 0,269 80uL/100 mL 336,071 0,034
solucion
por el
4anodo

Asumiendo que mediante la digestion acida se remueve en su totalidad el recubrimiento
de hierro (0,096 g), el porcentaje de hierro que queda sobre el fieltro luego de su remocion
anodica al medio electrolitico (0,034 g) durante 30 minutos es de 64,58 %. Este es el porcentaje
del recubrimiento de hierro sobre el fieltro que resiste a la oxidacion anddica. El 35,41 %
restante de hierro corresponde a la cantidad del metal que se oxida anoédicamente y pasa a la
solucion electrolitica. Asumiendo que el hierro electrodepositado en este recubrimiento sigue
la estructura correspondiente a la ferrita (a-Fe), se estima que bajo estas condiciones se logra
electro-depositar laminas metalicas en una pelicula con espesor del orden de 40 pm.

El espectro EDS (figura 4) revela los elementos presentes en el recubrimiento formado al
modificar catodicamente la superficie del fieltro grafitico.

o ome[
faka

48 &4 {1 L) L2 128 144 18/

SO0 oty G0N0 kit Piat: Cherns e Dot

Figura 4. Espectro EDS para el recubrimiento depositado catédicamente sobre el fieltro grafitico.
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En el espectro EDS (figura 4) para el recubrimiento depositado catédicamente se identifica la
presencia de Fe, S, O y N. Las sefiales de S, N provendrian de la sal de Mohr utilizada como
precursor para la electro-deposicion del Fe depositado. La composicion elemental determinada
por EDS no permite identificar directamente los compuestos quimicos que conforman el
recubrimiento de hierro depositado catodicamente sobre el fieltro grafitico, por lo que se
recurrio a los analisis por difraccion de rayos X (DRX). De los analisis por EDS se logro
determinar la composicion elemental del recubrimiento sobre el fieltro grafitico (tabla 2).

Tabla 2. Elementos determinados por EDS en el recubrimiento del fieltro grafitico
recubierto catodicamente.

Elemento % en masa % atomico % de error (masa)
N 16,69 25,29 10,73
(¢} 41,74 55,39 9,89
S 12,49 8,27 4,27
Fe 29,09 11,06 1,64

En la figura 5 se observa el difractograma correspondiente a una muestra en polvo del
recubrimiento raspado del fieltro modificado por deposicion catoédica. Se aprecia que el
recubrimiento contiene varias fases solidas, principalmente a base de hierro, tales como
goethita (a-FeO.OH), lepidocrocita (y-FeO.OH), bernalita (Fe(OH),./aH,0), siderita (FeCO,)
y quenstedtita (Fe (SO,),.11(H,0) ), siendo la fase de goethita la predominante con casi 40 %
de la composicion en masa (tabla 3 y figura 6), seguida por casi 30 % de fases amorfas. Se
observa también un alto contenido de nitrogeno debido a cationes de amonio, provenientes
de la sal de Mohr empleada como precursor, atraidos hacia el fieltro durante la deposicion
catodica, estabilizados en las fases solidas formadas, y que no pudieron ser retirados en la
etapa de enjuague de este recubrimiento.
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Figura 5. Difractograma en la identificacion de los minerales presentes en el recubrimiento
catodico raspado del fieltro grafitico.

Tabla 3. Composicion porcentual del recubrimiento del fieltro grafitico.

Fases identificadas % en masa
Goethita, a-FeO.OH 40,15
Mascagnita, (NH4)2SO4 14,96
Distribucion
Lepidocrocita, y-FeO.OH 6,90
de fases
) Quenstedtita, Fe2(SO4)3.11(H20) 3,96
solidas
o Siderita, FeCO3 1,61
cristalinas
Carbono grafitico 1,06
Bernalita, Fe(OH);./4H2O 0,87
Hidréxido-carbonato amoniacal de Fe(III) ,
(NH4)sFe2(OH)s(CO3)3.3(H20) 0.73
Distribucion de fases amorfas 29,78
Total 100,00
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Figura 6. Representacion grafica de la composicion porcentual del recubrimiento catodico de
hierro sobre el fieltro grafitico.

Ensayos de generacion electrolitica de H,O,.

De ahi, se probo la estabilidad del fieltro grafitico modificado catédicamente, sometiendo
este electrodo a ensayos de oxidacion anddica durante 30 minutos. El hierro recubierto resiste
su disolucion en 64,6 %. El restante 35,4 % de hierro oxidado y disuelto al medio electrolitico
mostraria luego tener la capacidad de actuar como coagulante y, a su vez, como catalizador
de la reaccion electro-Fenton.

Se estudio la capacidad del fieltro grafitico recién recubierto con hierro en generar H,0,
catodicamente en funcion del tiempo. Estos ensayos se llevaron a cabo en otra celda, provista
de un anodo del fieltro grafitico en contacto con Na,SO, acuoso acidificado a pH 3. Las
pruebas se realizaron a diferentes densidades de corriente (5, 10, 15, y 20 mA/cm?). Bajo estas
condiciones, el contenido de H,O, logré aumentar inicialmente con la densidad de corriente
aplicada, pero tiende a decaer luego de 120 minutos de aplicacion (tabla 4 y figura 7).
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Tabla 4. Resultados de la generacion de peroxido de hidrogeno a diferentes densidades
de corriente eléctrica (mA/cm?) utilizando como anodo fieltro de grafito recubierto
catdédicamente con hierro.

[H:02] mM
t(min) 5 mA/cm? 10 mA/ecm? 15 mA/cm? 20 mA/cm?
30 0,106 0,212 0,318 0,424
60 0,106 0,212 0,318 0,424
90 0,159 0,318 0,424 0,53
120 0,159 0,424 0,53 0,742
150 0,109 0,424 0,318 0,636
180 0,109 0,318 0,212 0,424

Generacion de H,0, a diferentes densidades de
comiente con anodo modificado

0.8
07
0.6
E 0.5
i —— —8— 5 mAfcm2
= 0.4 o
o, I,,f’" . ‘H\\‘ — 10mAfcm3
0.3 _
-:E- __,_-ff 15 mbfcm2
4 —r
02 20mbfem2
- m
0
o S0 109 150 200

1(min)

Figura 7. Comparacion de la generacion de peroxido de hidrogeno a diferentes densidades de
corriente utilizando catodo de fieltro de grafito sin recubrir y anodo de fieltro de grafito recubierto
catddicamente con hierro.
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Tratamiento electroquimico de la emulsion acuosa de acido palmitico

Como modelo en la aplicacion del fieltro modificado en el tratamiento electrolitico de
aceites y grasas en efluentes acuosos, se prepard una mezcla acuosa de acido palmitico en
forma de una emulsion estabilizada con Triton X-100. Esta muestra sintética fue tratada
electroliticamente en una celda similar a la usada para la generacion de H,0O,. Mediante
este tratamiento electrolitico se redujo significativamente los niveles de demanda quimica
de oxigeno (DQO) y de turbidez nefelométrica (NTU) en tiempos relativamente cortos: casi
75 % de reduccion de DQO y 90 % de reduccion en unos 30 minutos. Estos resultados se
justifican por una accién combinada del proceso electro-Fenton iniciado en el catodo de
fieltro grafitico, y de la electro-coagulacion inducida por la oxidacion y disolucion de hierro
desde el fieltro grafitico modificado con este metal.

En la figura 8, se muestra el aspecto de algunas de estas muestras para tratamientos
electroquimicos de 10 a 60 minutos para una densidad de corriente aplicada de 10 mA/
cm?2. Como se puede observar, para los tiempos menores de tratamiento electroquimico (a la
izquierda de figura 8) las mezclas son mas turbias y no se aprecian precipitados. Conforme
aumenta el tiempo de tratamiento (a la derecha de figura 8) por accidén de iones ferrosos
provenientes del fieltro modificado, la fase liquida se va aclarando y se forman precipitados
marrones al fondo de los viales.

Figura 8. Viales con el producto del tratamiento electroquimico de la emulsion de 4cido palmitico
estabilizado con Triton X-100.

La apreciacion visual presentada en la figura 8 se confirma de modo cuantitativo al analizar los
resultados de turbidez registrados en la tabla 5 y figura 9. Estos resultados indican que, para
las cuatro densidades de corriente estudiadas, la turbidez decae rapidamente con el tiempo.
Este decaimiento es significativo a partir de los 20 minutos de tratamiento electroquimico,
y varia muy poco desde los 30 minutos de aplicacion. Con el tratamiento de 15 mA/cm?
el decaimiento de la turbidez fue mucho mas rapido y eficiente que en los demas casos
estudiados.
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Tabla 5. Turbidez de la emulsion acuosa del acido palmitico con Triton X-100, luego de su
tratamiento electroquimico, en funcion del tiempo y de las densidades de corriente.

Turbidez (NTU)
t(min) 5 mA/cm? 10 mA/cm? 15 mA/cm? 20 mA/cm?

0 88 88 88 88

10 77,6 43 8,05 19.9
20 448 11,5 435 11,9
30 18,7 6,55 3,32 5,67
40 18 4,69 3,3 493
50 17,4 3,33 2,01 421
60 13,5 2,62 1,93 4,13

Degradacion de la emulsion de acido palmitico v
Trtom X-100 a diferentes densidades de comente

100

W -
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E 7w \
< w0 A #— 5 mAfcm2
?‘: a0 \
= 40 \i.\ —— 10 mAfcm?2
= 15 mdfem2
SI . -

"I-I:I o e "'-—- 20 maAfcm?

]
o i} 20 30 40 0 60 T
i)

Figura 9. Comparacion de la turbidez en la emulsion acuosa de acido palmitico tratado
electroquimicamente a diferentes densidades de corriente.

En latabla 6 y figura 10 se reporta la evolucion de la DQO en funcion del tiempo para diferentes
densidades de corriente aplicadas. Si bien los valores de DQO disminuyen con el tiempo, al
igual que en los estudios de variacion de turbidez, el patron y orden de decaimiento en DQO es
totalmente distinto a los casos estudiados para la disminucion de turbidez, siendo la densidad de
corriente de 10 mA/cm? el mas adecuado para reducir la DQO, y el de 20 mA/cm? es el menos
indicado para ello.
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Tabla 6. Comparacion entre valores de DQO en emulsiones acuosas de acido palmitico
sujetos al tratamiento electroquimico para diferentes tiempos y densidades de corriente.

DQO (mg O,/L) (emulsién de acido palmitico con Tritén X-100)

t(min) 5mA/cm’  10mA/cm?  15mA/cm? 20 mA/cm?

0 724,17 717,27 725,83 731,83
10 370,30 288,23 185,70 234,40
20 206,20 113,87 170,30 203,63
30 139,07 95,93 155,23 188,23
40 119,03 85,70 144,10 170,30
50 113,90 67,73 136,93 162,60
60 106,20 62,60 131,83 157,47

Degradacion de la emulsion de acido palmitico v
Triton X-100 a diferentes densidades de comente

—— 5 mAfcm2

—— 10 mA/om2

—B— 15 mAicm?2
".'\-n____\_ . 30 A fem
e — — — 20 mAfem2
100 — __:: . .I “_:
i
1] 10 0 30 A0 50 &0 T0
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Figura 10. Comparacién en la evolucion de valores de DQO al tratar electroliticamente las
emulsiones de acido palmitico con diferentes densidades de corriente.
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Los perfiles de evolucion o decaimiento en el tiempo de los parametros de calidad del efluente,
turbidez y DQO, contienen mucha informacion acerca de los mecanismos que participan en
los complejos procesos de tratamiento electroquimico. Una propuesta posible que justifique
por qué difieren los patrones de evolucion de DQO y turbidez dentro de una misma celda es el
hecho de tener dos procesos paralelos que se combinan y compiten entre si en el tratamiento
electroquimico estudiado: a) la generacion catodica de H,O, que deberia ser mucho mas
activa en reducir los valores de DQO en el tiempo, y b) la oxidacion y disolucion de hierro
presente en el recubrimiento del anodo del fieltro, que favorecerian mas bien disminucion
activa de la turbidez.

Los niveles de reduccion de DQO y turbidez son significativos, alcanzando una disminucién
de casi 75 % en la demanda quimica de oxigeno (DQO) y de cerca de 90 % en la turbidez
nefelométrica (NTU) en unos 30 minutos.

CONCLUSIONES

Se determinaron las condiciones experimentales adecuadas para llegar a recubrir el fieltro
grafitico mediante deposicion catodica de peliculas metélicas de hierro sobre su superficie,
empleando para ello una solucion electrolitica de Fe(NH,),(SO,), a pH cercano a 3. Se estima
que la pelicula de hierro metalico depositado sobre el fieltro tendria un espesor del orden de 40
pm y puede resistir la oxidacion anodica durante 30 minutos en 64,6 %. El restante 35,4 % de
hierro oxidado y disuelto al medio electrolitico mostraria luego tener la capacidad de actuar
como coagulante y, a su vez, como catalizador de la reaccion electro-Fenton.

Al retirar los electrodos modificados de la celda de electrodeposicion, las caracterizaciones
ex situ (SEM-EDS, DRX) realizadas posteriormente mostraron la oxidacion progresiva de la
superficie metalica, conduciendo predominantemente a la formacion de goethita (a-FeO.OH,
40 % en masa).

Se estudid en funcion del tiempo la capacidad del fieltro grafitico recién recubierto
catodicamente con hierro en contribuir como contra-electrodo (dnodo) en la generacion
electrolitica de H,O,. En esta celda, como electrodo de trabajo responsable de la generacion
catodica de H,0O, se uso fieltro grafitico no modificado en contacto con Na,SO, acuoso
acidificado a pH 3. Las pruebas se realizaron a diferentes densidades de corriente (5, 10, 15,
y 20 mA/cm?). Bajo estas condiciones, el contenido de H,0, logré aumentar con la densidad
de corriente aplicada, pero decae luego de 120 minutos.

Como modelo en la aplicacion del fieltro modificado en el tratamiento electrolitico de
aceites y grasas en efluentes acuosos, se prepard una mezcla acuosa de acido palmitico en
forma de una emulsion estabilizada con Triton X-100. Esta muestra sintética fue tratada
electroliticamente en una celda similar a la usada para la generacion de H,O,. Mediante
este tratamiento electrolitico se redujo significativamente los niveles de demanda quimica
de oxigeno (DQO) y de turbidez nefelométrica (NTU) en tiempos relativamente cortos: casi
75 % de reduccion para DQO y 90 % de NTU en unos 30 minutos. Tales resultados se
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justifican por una accién combinada del proceso electro-Fenton iniciado en el catodo de
fieltro grafitico, y de la electro-coagulacion inducida por la oxidacién y disolucion de hierro
desde el fieltro grafitico modificado con este metal.
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TRATAMIENTO POR DECLORINACION IN SITU DE BIFENILOS
POLICLORADOS (PCBs), PARA CONTROL DE RIESGOS DE
SALUD DE LOS TRABAJADORES Y EL MEDIO AMBIENTE EN EL
SECTOR MINERO DEL DEPARTAMENTO DE PASCO

Jessica Mufioz Hermitafio”

RESUMEN

El estudio describe el manejo y la aplicacion del tratamiento por declorinacion de bifenilos
policlorados, o mas conocidos por sus siglas en inglés “polychlorinated biphenyls” (PCBs),
detectandose en los aceites dieléctricos de los transformadores de tension antiguos del
lugar de estudio. El manejo inicia en la identificacion y toma de muestras de las fuentes,
considerando cuarenta y dos transformadores para el proyecto, luego se realizo la prueba
de descarte, haciendo uso de los kits colorimétricos Clor-N-Oil 50, para deteccion de PCBs,
resultando trece equipos como positivos, estos equipos se volvieron a muestrear y enviar
las muestras para su analisis por cromatografia de gases en un laboratorio acreditado, para
obtener resultados exactos de PCBs, resultando nueve transformadores con presencia de PCBs
superior a 50 ppm, a los cuales se aplico el tratamiento por declorinacion, mediante un reactor
de 1500 litros, en donde se genera la “reaccion quimica de Wurtz”, entre el aceite dieléctrico
y el sodio metalico, generandose reacciones de eliminacion y sustitucion del halégeno cloro
presente en el aceite y convirtiéndose en cloruro de sodio, el cual es completamente inerte y
no posee propiedades nocivas para la salud de las personas y el medio ambiente.

Palabras clave: Bifenilos policlorados (PCBs), tratamiento por declorinacion, cloro.
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TREATMENT FOR DECHLORINATION IN SITU OF
POLYCHLORINATED BIPHENYLS (PCBs), FOR CONTROL OF
HEALT RISKS FROM THE WORKERS AND THE ENVIRONMENT
IN THE MINING SECTOR OF THE PASCO DEPARTMENT

ABSTRACT

The study describes the management and application of the treatment by dechlorination
of polychlorinated biphenyls, or better known by its abbreviations (PCBs), detected in the
dielectric oils of the old voltage transformers of the place of study. The management begins
with the identification and sampling of the sources, considering forty-two transformers for
the project, then the discard test was carried out, using the Clor-N-Oil 50 colorimetric Kits,
to detect PCBs, resulting in thirteen teams as positive, these devices were re-sampled and
the samples sent for analysis by gas chromatography in an accredited laboratory, to obtain
exact results of PCBs, resulting in nine transformers with PCBs greater than 50 ppm, which
was applied the treatment by dechlorination, by means of a reactor of 1500 liters, where the
"chemical reaction of Wurtz" is generated, between the dielectric oil and the metallic sodium,
generating reactions of elimination and substitution of the chlorine halogen present in the oil
and becoming sodium chloride, which is completely inert and has no harmful properties for
the health of people and the environment ambient.

Key words: Polychlorinated biphenyls (PCBs), dechlorination treatment, chlorine.

INTRODUCCION

Los bifenilos policlorados son productos industriales derivados de la industria petroquimica
(hidrocarburos aromaticos clorados) y de los que no se conocen fuentes naturales'. Su
formula general es C, H, -nCLn (n puede variar entre 1 a 10) (figura 1), su estructura quimica
basicamente esta formada de dos anillos bencénicos unidos entre si dando lugar al bifenilo,
que seria la estructura de la molécula base de los PCBs, esta molécula mediante la reaccion
quimica en presencia de un catalizador, se puede obtener diferentes grados de cloracion?. La
familia de los PCBs esta formada por 209 congéneres, los cuales varian de acuerdo al grado
de cloracion y la posicion de sustitucion en los anillos aromaticos®.

3t 2t 2 3
L~
)y =/ =/~

Figura 1. Formula general del PCB. Los niimeros 2-6 y 2°-6" representan posibles posiciones del
atomo de cloro dentro de cada anillo bencénico.
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Los PCBs han sido aprovechados en numerosos usos industriales a partir del afio 1929,
empleandose como fluidos aislantes de transformadores y condensadores, plastificantes y
fluidos hidraulicos por su caracteristica de resistencia al calor, hasta que la ley para el control
de sustancias toxicas (TSCA) de Estados Unidos y administrada por la Agencia de Proteccion
Ambiental de los Estados Unidos, regul¢ la introduccion de productos quimicos nuevos o ya
existentes, prohibio su produccion de PCBs, debido a su extrema persistencia en el ambiente,
su capacidad de bioacumulacion y sus efectos adversos sobre la salud humana®. Debido a la
presencia del cloro, se configuran en compuestos muy estables y resistentes a la degradacion
quimica, bioldgica, mecanica y térmica, tienen una baja presion de vapor y elevados puntos
de inflamacion; no son hidrolizables ni solubles en agua, pero si en solventes orgénicos,
como aceites y grasas vegetales o sintéticas; caracteristicas por las cuales son clasificados
como compuestos organicos persistentes (COPs)°.

Con el tiempo se fueron haciendo descubrimientos respecto a los efectos de contaminacion
que generaban los bifenilos policlorados, como problemas genéticos en aves, concentraciones
significantes en lugares lejanos de las plantas productoras y epidemias humanas como las del
Yusho (Japon) y Yu-Cheng (Taiwan), por inhalacion y contacto de alta concentraciones de
PCBs, hasta 1960 en que la comunidad cientifica mundial reconocié a los PCBs como una
amenaza para el ambiente y la salud de las personas, debido a sus efectos nocivos, persistentes
y bioacumulables en los tejidos grasos y demas organos especificos’. Existen tres rutas de
exposicion a través de las cuales los PCB pueden ingresar al organismo: por inhalacion por
el sistema respiratorio, la ingestion por el sistema digestivo (consumo de alimentos, agua
y leche materna proveniente de una madre contaminada) y la absorcion a través de la piel
durante labores y/o accidentes de trabajo®.

Es importante mencionar que en el Pert no se fabricaron estos compuestos, pero la importacion
de equipos y fluidos fue significativa en muchos sectores del pais, siendo el sector minero
como uno de los principales usuarios de equipos eléctricos desde hace muchos afios. En la
actualidad, aun existen empresas mineras del Pert que cuentan con transformadores con
contenido de PCBs, siendo que las actividades de intervencion a estos equipos tienen una
importancia protagonica, ya que los trabajadores corren el riesgo de contacto ya sea por
via respiratoria, por ingesta o por el tacto, que podrian afectar su salud a un corto o largo
plazo, también representan un riesgo para el medio ambiente por la liberacion voluntaria e
involuntaria a los medios receptores (agua, suelo y aire)’.

Ante al cumplimiento del tratado de Estocolmo, se idearon muchas tecnologias para el
tratamiento de los PCBs, como las tecnologias destructivas, de incineracion y hasta de
aprovechamiento como es el tratamiento por declorinacion'. El presente trabajo describe
el manejo y la aplicacion del tratamiento por declorinacion, a los transformadores con
contenido de PCBs superior a 50 ppm, desarrollandose por mucho tiempo e iniciando en la
identificacion de las fuentes con PCBs, luego se realizo la aplicacion de descarte con el uso
del kit de deteccion de PCBs Clor-N-Oil 50, para detectar concentraciones de PCB mayor a
50 ppm, una vez detectados los equipos positivos con PCBs, estos pasaron por el analisis por
cromatografia de gases en un laboratorio acreditado, para obtener valores exactos de PCBs,
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considerando aquellos trasformadores con resultados mayor a 50 ppm, para el tratamiento
por declorinacion. Siendo este tratamiento uno de los métodos mas utilizados en otros paises,
el cual consiste en la reaccion entre el fluido dieléctrico y un metal alcalino como en este
caso del sodio metalico, el cual reacciona con los atomos de cloro de los PCBs, generando
sales de cloruro de sodio y otros productos residuales no halogenados, las sales inorganicas
producidas pueden ser removidas de la fraccion organica por medio de las filtraciones''.

En el Peru, las medidas adoptadas y actividades realizadas tanto por autoridades como por
entidades del sector privado han tomado como referencia principal lo estipulado en los
Convenios de Basilea y de Estocolmo, los mismos que forman parte de la normatividad
nacional al haber sido ratificados'>. Respecto al marco legal nacional, el dia 20/07/2018,
mediante la Resolucién Ministerial N° 683-2018/MINSA, se efectué la publicacion del
proyecto de Reglamento Técnico para la Gestion Sanitaria y Ambiental de los bifenilos
policlorados, en el portal institucional, el cual, una vez aprobado, fortalecera la obligacion
para que aquellos propietarios de equipos con contenido de PCBs realicen una adecuada
gestion de los bifenilos policlorados!.

PARTE EXPERIMENTAL

La presente investigacion, de acuerdo a las caracteristicas de las hipotesis formuladas y
los objetivos propios de la investigacion, ha sido enmarcada dentro del tipo explicativo -
descriptivo, y el diseflo es de investigacion experimental.

La metodologia planteada tiene por objetivo describir e indicar, a modo especifico, todos
los pasos seguidos para cumplir con el objetivo principal de este trabajo de investigacion,
“Tratamiento por declorinacion in situ de los PCBs, para control de riesgos de salud de los
trabajadores y el medio ambiente en el sector minero del Departamento de Pasco”, y poder
dejar esta experiencia como un modelo de gestion del manejo de los bifenilos policlorados,
para aquellas empresas propietarias de transformadores eléctricos con aceites dieléctricos
con PCBs en el Peru.

En la figura 2 se observa el flujograma del desarrollo de la investigacion, se describen a

continuacion cada uno de los procesos, para llegar a la parte final que es la interpretacion de
los resultados.
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FLUJOGRAMA DEL DESARROLLO DEL ESTUDIO
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Figura 2. Flujograma del desarrollo de la investigacion.

Identificacion de las fuentes

Esta parte es el inicio del trabajo de investigacion, se refiere a determinar todas las fuentes
posibles donde se encuentran los PCBs en la unidad de estudio, los PCBs se encontraron
unicamente en los transformadores antiguos de tension, solicitando el listado de ubicacion
al area de mantenimiento eléctrico de la unidad de estudio, tanto de interior mina como de
superficie, considerandose un total de 42 transformadores.

Toma de muestras de aceites en las fuentes
Teniendo el listado de ubicacion de los transformadores se inicid con la ubicacion y toma
de muestras de los aceites dieléctricos de cada transformador, teniendo las siguientes
consideraciones:
Antes de iniciar con la toma de muestras, usar los equipos de proteccion personal como
es: overol, casco, lentes y guantes de nitrilo, para evitar cualquier contacto directo con
los PCBs.
Identificar en los transformadores, la valvula que presente la mejor condicion para la
toma de las muestras (por lo general en la parte inferior).
Colocar un recipiente o bandeja en la parte inferior de la valvula para prevenir
contaminacion al suelo en caso de derrames.
Abrir suavemente la valvula del transformador, colocar el frasco cerca a la boca de la
valvula hasta llenar la cantidad de (20 ml) y luego rotular los frascos con la ubicacion
correcta del transformador.
Al concluir la toma de muestras, dejar el lugar limpio y verificar el cierre correcto de las
valvulas de los transformadores.
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Prueba de descarte con el uso del kit de deteccion de PCBs Clor-N-Oil 50

Una vez realizada la toma de muestras de los 42 transformadores, todos estos pasaron por la
prueba de descarte, mediante el uso del kit Clor-N-Oil 50 de marca DEXSIL, para la deteccion
de PCBs en los aceites dieléctricos a concentraciones mayores a 50 ppm, disefiado para ser
utilizado en el campo, es rapido y facil de utilizar. Cada caja contiene todo lo necesario para
realizar la prueba en menos de 10 minutos. Todos los agentes reactantes estan contenidos en
ampollas con las cantidades precisas para obtener resultados al instante. En las figuras 3 y 4,
se muestra los resultados de las pruebas por el kit detector de PCBs Clor-N-Oil 50.

Figura 3. Resultados de las pruebas del kit colorimétrico; la vista del lado izquierdo, con
resultado de color lila, representa aquellas muestras libres de PCBs y la vista del lado derecho del
resultado de color crema amarillento, representa muestras con PCBs.

Analisis por cromatografia de gases

Luego de realizar el descarte con los kits de deteccion de PCBs a las 42 muestras de aceites,
13 muestras resultaron como falsos positivos y para conocer el contenido de concentracion
exacto de los PCBs, estas muestras se enviaron al laboratorio de la Direccién General de
Saneamiento Ambiental (DIGESA), con acreditacion del INDECOPI (0268.2014/SNA-
INDECOPI) y Acreditacion del Instituto Nacional de Calidad (INACAL) con Registro N°
LE-080.

Tratamiento por declorinaciéon

La tecnologia desarrollada para el tratamiento de los PCBs fue impulsada por la empresa
KIOSHI, una empresa Argentina, la cual trajo su tecnologia al Perti, mediante la relacion
con el Ministerio del Ambiente, para ser aplicada en la unidad de estudio. El tratamiento de
los aceites dieléctricos consta de dos partes; la primera y mas importante es el proceso de la
“declorinacion” y la segunda es el proceso de “regeneracion”.

Proceso de declorinacion

Este proceso se inicia retirando el aceite dieléctrico con PCBs de los transformadores, para
llenar con aceite el reactor hasta la capacidad de 1500 litros, el reactor consta de dos tanques
internamente; un tanque ubicado en la parte central del reactor, el cual posee una resistencia
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que aporta calor hacia la parte externa del tanque central, por esta razon el proceso controla
dos registros de temperatura; tanto interna como externa del reactor, los cuales normalmente
trabajan hasta 83 °C, el reactor funciona en condiciones estandarizadas de presion y
temperatura, una vez caliente el aceite pasa por la valvula de ingreso del vaso de soporte,
en donde se ubica el sodio metalico, luego el aceite sale por la valvula de salida del vaso de
soporte, regresando al reactor, hasta que se concluya el pase de todo el aceite. Al momento,
cuando el aceite caliente entra en contacto con el sodio metalico, se genera la “reaccion
quimica de Wurtz”, ya que este metal alcalino tiene fuerte afinidad con elementos haldgenos,
como es el cloro, descomponiendo los atomos de cloro presentes en las moléculas de los
PCBs y generando nuevos compuestos organicos y dejando libre al cloro, en forma de cloruro
inorganico, el cual es completamente inerte y no posee propiedades nocivas, existiendo este
en gran cantidad en la naturaleza'. En la figura 4 se observa la reaccion de eliminacion de
los PCBs.

F— P -
(o )y + zHa ) ZHacl
- R, —
=1 ]
Y
Bifenilos Sl Radicales orginicos Clonaro de
Policlorados Metilico e sustitueabn v sl
(PCH 8) dtomos de hidrégeno
| l | \ ] 1
I ! T T T
Halogenuro de Metal Alrana 5al haloidea
alquile alcaling

Figura 4. Reaccion de eliminacion de PCBs con sodio metalico.
Fuente: Kioshi (s.f.).

Una vez tratado el aceite, este se llena en las tolvas de decantacion, sin embargo, el aceite
tratado atin cuenta con impurezas (barro, sales inorganicas, agua, vapores, etc), por eso se
considera realizar el segundo proceso| de regeneracion.

Procesos de regeneraciéon

Este proceso se inicia pasando el aceite de las tolvas de decantacion hacia el equipo de
filtro prensa, para quitar las impurezas de barro y sales inorganicas con el uso de tierras
filtrantes, donde se optimizan las propiedades eléctricas del aceite, de tal forma recuperar las
caracteristicas aislantes del aceite, luego el aceite pasa a la secadora, ya que el aceite tratado
puede contener un residual de humedad, el cual es eliminado en esta etapa por accion de
la temperatura, porque la humedad afecta adversamente las caracteristicas dieléctricas del
aceite, concluyendo finalmente con el rellenado de los aceites tratados a los transformadores'>.

En la figura 5 se muestra el proceso del tratamiento por declorinacion y regeneracion de los
aceites dieléctricos contaminados con PCBs.
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Figura 5. Proceso del tratamiento por declorinacion y regeneracion de PCBs, Inicia
desde el equipo declorinador, pasa a las tolvas de decantacion, secadora, filtro de prensa y
rellenado del aceite.

Toma de muestras y analisis por cromatografia de gases de aceites tratados

Luego de ejecutado el tratamiento por declorinacion de los aceites dieléctricos de los nueve
transformadores, se volvio a realizar la toma de muestras de los aceites, después de los 90
dias del tratamiento, para asegurar la descontaminacion interna de los transformadores, las
muestras también fueron enviadas al laboratorio de DIGESA para el analisis por cromatografia
de gases.

RESULTADOS Y DISCUSION

Cada secuencia del estudio de investigacion tuvo resultados:
Primero, se inicio obteniendo la ubicacion de las fuentes de PCBs en la unidad de estudio.

Segundo, se realizo la toma de muestras de los aceites, aquellas registradas en la lista de
ubicacion de la unidad de estudio, las cuales fueron 42 muestras registradas.

Tercero, obtenidas las muestras de los 42 transformadores, se realizd las pruebas de
descarte con el uso de los kits detectores de PCB Clor-N-Oil 50, para identificar aquellos
transformadores con resultado superior a los 50 ppm de PCBs, y descartando aquellos
transformadores sin PCBs, dando como resultado 13 muestras con resultados positivos, con
esta prueba solo se llega a saber que se encuentran fuera del limite permitido, pero no se sabe
con exactitud la cantidad exacta de PCBs, por esta razon las 13 muestras positivas pasaron
por el analisis por cromatografia de gases, para obtener resultados exactos.

Cuarto, de las 13 muestras analizadas por cromatografia de gases, solo 9 registraron resultados
superiores a 50 ppm, los cuales fueron considerados para el tratamiento por declorinacion.
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Quinto, los 9 transformadores con resultados mayor a 50 ppm, pasaron por el tratamiento por
declorinacion, que durd aproximadamente 30 dias, tratando un total de 16250 litros de aceite,
fue ejecutado por un profesional técnico perteneciente a la empresa Argentina KIOSHI, el
cual se encargaba de todo el proceso del tratamiento por declorinacion de PCBs.

Sexto, concluido el tratamiento por declorinacion, se considerd esperar 90 dias, esto por
garantia de la empresa KIOSHI, después de concluido los 90 dias se volvieron a realizar las
tomas de muestras, y se enviaron al Laboratorio de DIGESA, para determinar si el tratamiento
por declorinacion es efectivo en cuanto a la reduccion de los PCBs.

Sétimo, los resultados de las muestras de aceites tratados fueron enviados al laboratorio de
DIGESA, donde se observan valores por debajo de los limites maximos permisibles (<50
ppm), esto quiere decir que el tratamiento por declorinacion es muy eficiente, KIOSHI
asegura que con este tipo de tratamiento se podria tratar aceites hasta con 10 000 ppm de
PCBs.

En el cuadro 1, se muestran los resultados de laboratorio de DIGESA, donde se puede
observar la diferencia de los resultados del antes y después del tratamiento por declorinacion,
observandose que los resultados de cuatro equipos se encuentran hasta por debajo del limite
de deteccion del método de analisis que es de 1,6. En conclusion, todos los resultados
después del tratamiento se observan por debajo de los 50 ppm o mg/L de PCBs, que es el
limite méaximo permisible de PCBs en aceites dieléctricos segin la Environmental Protection
Agency o Agencia de Proteccion Ambiental (EPA) de Estados Unidos, esto significando que
mayor a 50 ppm de PCB, presenta un riesgo para la salud de los trabajadores y el ambiente.

Cuadro 1. Resultados de los analisis del antes y después del tratamiento de los aceites

: Antes Después
N°1 Lugar P?&%’}:"a Marca Nro. de Serie tr iento Tr iento
(ppm o mg/L) (ppm/ mg/L

General

1 SE Atacocha 500 . Banco A 8638809 190,57 1,6
Electric
SE Atacocha Nv 4000 General

2 Serie B 8638810 500 Electric Banco A8638810 361,783 3,1

3 SE Atacocha Nv 4000 500 General Banco A SN 214,93 16
Electric

4 SE Chicrin 561 General F958033A 570,47 16
Electric

5 SE Chicrin 8A 561 General F958033B 811,27 7,8
Electric

6 SE Chicrin 7A 561 General F958033C 820,45 8,9
Electric
SE Atacocha Nv 4000 General

7 N°8631051 500 Electric Banco C 8631051 134,02 2,4
SE Atacocha Nv 4000 General

8 N°8631052 500 Electric Banco C 8631052 96,57 2,8

9 SE Chicrin 7B 561 General Banco C SN 788,01 16
Electric

Fuente: Resultado de los analisis por el laboratorio DIGESA, para la declaracion de los
PCBs de la unidad de estudio.
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CONCLUSIONES

- Eldesarrollo del tratamiento por declorinacion demostro6 ser factible, redujo el contenido
de PCBs en los aceites dieléctricos de los transformadores, la empresa KIOSHI asegura
que mediante este método de tratamiento se pueden tratar los aceites que contengan
hasta 10000 ppm de PCBs.

- Eltratamiento por declorinacion es un proceso quimico, que ayuda a eliminar los atomos
de cloro en los PCBs, ya que depende del grado de cloracion los riesgos de toxicidad y
acumulacién de los PCBs en las personas y en el medio ambiente.

- Este método de tratamiento por declorinacion representa una alternativa de gestion
para aquellas empresas usuarias de equipos electronicos, los cuales contienen PCBs, o
puedan iniciar con los inventarios y pruebas de descarte, ya que los kits detectores de
PCBs Declor-N-Oil 50 no son costosos y se pueden encontrar en el Peru.

- De acuerdo al resultado final, se concluye que el tratamiento por declorinacion elimina
el riesgo de salud a los trabajadores y al medio ambiente, al reducir la concentracion de
los PCBs en los transformadores eléctricos de la unidad de estudio.

- Los ministerios de Salud y del Ambiente, deben fortalecer alternativas de solucion para
el manejo de los PCBs a corto plazo, fomentar empresas reconocidas que brinden el
servicio de tratamiento de los PCBs con certificacion y, ademas, fortalecer la normativa
para su obligacion a que todas las empresas de todos los sectores del pais realicen la
declaracion de PCBs e implementen su gestion para su eliminacion y se cuente con un
registro digital del inventario actualizado; el cual, desde el afio 2006, no cuenta con
informacion actualizada a disposicion del publico, como si lo desarrollan en otros paises
de América, como es el caso de Colombia, Chile, Brasil y México.
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PREPARACION DE CATALIZADORES BASADOS EN VANADIL
FOSFATOS DE Fe SOPORTADOS SOBRE y-AlL,O, PARA LA
DESHIDROGENACION OXIDATIVA DEL ETANO

Ivan Baldedn, Rosario Sun-Kou®, Gino Picasso®*

RESUMEN

Se han preparado catalizadores basados en vanadil fosfatos para la deshidrogenacion oxidativa
(ODH) de etano a etileno. Los catalizadores masicos VOP (VOPO,2H,0), FeVOP(1)
(Fe, VO, PO,y FeVOP(2) (Fe, VO, ,,PO,) fueron sintetizados por el método de Ladwig
que consiste en la preparacion del vanadilfosfato en reflujo con el acido fosfoérico. Los
catalizadores soportados sobre y-41,0, (FeVOP-Al) fueron preparados mediante el método
de impregnacion humeda incipiente. A partir de los resultados de XRD, los catalizadores
masicos presentaron estructuras cristalinas descritas por el ordenamiento de los tetraedros de
PO, y de los octaédricos VO,. El analisis TPR revel6 que la introduccion del Fe a la estructura
del VOP forma especies menos reducibles, y en el caso de los soportados, el incremento de la
fase activa aumento linealmente con el consumo de H2. La influencia del soporte de y-Al,O,
en los catalizadores preparados basados en hierro vanadil fosfato permiti6 la formacion de
centros activos y selectivos a etileno en la reaccion ODH del etano, como consecuencia de
la formacion de sitios acidos débiles e intermedios y a interacciones catalizador-soporte. La
actividad y selectividad a etileno en la mejor muestra soportada creci6 hasta 46,8 y 27,3 %
frente a un valor de 9,8 y 21,4 % en la muestra masica equivalente.

Palabras clave: FeVOP, ODH, etano, sclectividad a etileno.

PREPARATION OF CATALYSTS BASED ON Fe VANADYL
PHOSPHATES SUPPORTED ON y-ALO, FOR OXIDATIVE
DEHYDROGENATION OF ETHANE

ABSTRACT

Catalysts based on vanadyl phosphates have been prepared for the oxidative dehydrogenation
(ODH) of ethane to ethylene. The bulk catalysts VOP (VOPO,2H,0), FeVOP(1)
(Fe, VO, PO, and FeVOP(2) (Fe,, VO, PO, have been synthesized by the Ladwig
method, which consists in the preparation of vanadyl phosphate under reflux with phosphoric
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acid. The catalysts supported on y-4/,0, (FeVOP-AI) were prepared by the wet impregnation
method. From XRD, the bulk catalysts presented crystalline structures described by the
arrangement of the tetrahedral of PO4 and of the octahedral VO6. The TPR analysis revealed
that the introduction of Fe to the structure of the VOP forms less reducible species and in
the case of the supported samples, the increase of the active phase linearly increased the
consumption of H2. The y-Al,O, support to the iron-vanadyl-phosphate catalysts allowed the
formation of ethylene and active centers in the ODH of ethane due to the formation of weak
and intermediate acid sites and the catalyst-support interactions. The activity and selectivity
of reaction to ethylene in the best supported sample increased up to 46,8 and 27,3% against
the equivalent bulk catalyst that was 9,8% and 21,4 %.

Key word: FeVOP, ODH, ethane, selectivity to ethylene.

INTRODUCCION

El etileno es una materia prima importante para la industria quimica, que tradicionalmente
es producido por craqueo a vapor a partir de etano, que es el segundo hidrocarburo con
mayor presencia en el gas natural después del metano'. Sin embargo, el craqueo a vapor
adolece muchas limitaciones como son las elevadas presiones y temperaturas de trabajo’.
Una alternativa prometedora a este proceso es la deshidrogenacion oxidativa (ODH) del
etano mediante catalizadores basados en 6xidos metalicos, que permite minimizar los gastos
de energia y presion®. La reaccion catalitica de ODH de alcanos inferiores, tales como etano,
propano y butano resulta atractiva debido al interés en la explotacion eficiente de los alcanos.

Un factor clave en la preparacion de catalizadores eficientes para la reaccion ODH de alcanos
es el aislamiento de los sitios activos; por lo tanto, la sustitucion isomorfa de especies
activas de metal, por ejemplo, vanadio, en materiales microporosos y mesoporosos es una
estrategia atractiva para el diseflo de nuevos catalizadores para esta reaccion. El principal
inconveniente de estos sistemas es que no siempre mantienen la estructura si se incorporan
altos contenidos de metal; ademas, las especies vanadio incorporados a veces pueden ser
retirados facilmente de la estructura durante la reaccion. En muchos casos, el catalizador se
ha conseguido simplemente depositando la fase activa por impregnacion sobre soportes con
alta area superficial como y-alumina®.

Oxidos de vanadio-fosforo se emplean como catalizadores en varias reacciones de oxidacion
de hidrocarburos®S. Los nuevos materiales obtenidos por sustitucion de grupos de ortofosfato
de vanadio con metales trivalentes tales como Fe** tienen propiedades cataliticas interesantes,
mejorando la actividad catalitica de los sistemas de VOP en reacciones de oxidacion’. Las
propiedades fisico-quimicas de los catalizadores también han sido investigadas con el fin de
definir las caracteristicas que determinan los mejores rendimientos cataliticos®.

Catalizadores de 6xido de vanadio y fosforo han sido investigados para la deshidrogenacion
oxidativa parcial de hidrocarburos ligeros. Las especies juegan un papel importante en la
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abstraccion de atomos de alcanos. Sin embargo, fases de vanadil fosfato han recibido menos
atencion en la deshidrogenacion oxidativa de alcanos. Algunos trabajos detallan informacion
de la correlacion entre las propiedades fisico-quimicas y la actividad catalitica en la ODH de
etano a etileno con el uso de catalizadores basados en vanadil fosfato (VOP)’.

Se han aplicado en trabajos anteriores catalizadores a base de vanadio para deshidrogenacion
oxidativa de etano'™'3, que mostraron buena actividad y eficiencia. Este trabajo tiene como
objetivo el desarrollo y la aplicacion de catalizadores basados en hierro vanadil fosfato,
soportados en y-alimina para la obtencion de etileno a partir de la deshidrogenacion oxidativa
de etano. Este trabajo propone estudiar la influencia en la actividad y selectividad a etileno
de la concentracion de hierro y vanadio en el catalizador masico y de los porcentajes de
carga metalica en el catalizador soportado en y-alumina. Con este objetivo, se usé un reactor
de lecho fijo tubular en el cual se deposita el catalizador entre rellenos de lana de cuarzo
para retener las particulas de catalizador. Esta configuracion permiti6 obtener una tasa de
permeabilidad alta, permitiendo controlar los flujos de gases a distintas velocidades, es decir,
el tiempo de contacto del catalizador con los gases.

PARTE EXPERIMENTAL

Preparacion de catalizadores basados en vanadil fosfatos de hierro (FeVOP) masicos y
soportados en y-A/0,.

Los materiales de partida para la preparacion de los catalizadores fueron 6xido de vanadio,
nitrato de hierro (III) nonahidratado, acido ortofosfoérico, 6xido de aluminio (III), todos
precedentes de SIGMA-ALDRICH y agua desionizada (MiliQ). El catalizador vanadil
fosfato VOP (VOPO,.2H,0) fue preparado por el método de Ladwig'. Los catalizadores
vanadil fosfatos de hierro de diferente composicion: FeVOP(1) (Fe, ,VO, PO,y FeVOP(2)
(Fe,, VO, ,PO,) fueron sintetizados por el método de reflujo siguiendo un procedimiento

0.21 0.79
modificado de sintesis propuesto por Ladwig que se fundamenta en la siguiente reaccion:

VEGE[Q + 2H3Pﬂ4l:cc} + FE(NGE}H. gHZG':S} + H20|:1 — [FE(H:G}]I VGI_IPG4.T1HEG|:3]
Donde:x, = 0,14 y x,=0,21 para FeVOP(1) y FeVOP(2), respectivamente.

La sintesis se realizo en un balén de reaccion equipado con un condensador de bolas y una
plancha de calentamiento. Se peso 3,0 g de pentoxido de vanadio y se agregd al balon de
reaccion que contenia 37 mL de agua desionizada en agitacion durante una hora; luego se
agrego 16,5 mL de acido fosforico (85 % wt) y una cantidad de Fe(NO,),.9H,O seguido de
otra adicion de 35 mL de agua desionizada y se puso a reflujo (7= 150°C). Luego de 16 horas
se interrumpi6 el reflujo y se filtro. El s6lido obtenido se lavo con cuatro alicuotas de 100 mL
de agua destilada, seguido por filtracion a vacio.

El catalizador masico FeVOP(1) obtuvo en estudio previo un mejor rendimiento en la

reaccion ODH del etano, por eso fue soportado en distintas proporciones sobre y-A4/,0, (con
cargas de 5 %, 10 %, 15 %, 20 % y 25 % en peso de catalizador sobre el soporte) mediante
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el método de impregnacion humeda incipiente y, luego, todos los catalizadores preparados
fueron calcinados con una rampa de calentamiento de 2°C/min hasta la temperatura de 550
°Cpor4h

Un resumen de la descripcion de los reactivos utilizados en la preparacion de los catalizadores
se presenta en la tabla 1.

Tabla 1. Reactivos utilizados en la preparacion y soporte de los catalizadores.

Formula Masa Pureza
Ne Sustancia molecular Marca
molecular (%)
(g/mol)
1 Oxido de Vanadio 1,04 181,88 99,99 ALDRICH

Nitrato de Hierro (1) 43(No,), 0H,0 40400 9999 ALDRICH

2 nonahidratado

H,PO, 85 wt. %
in H,0
¥ — Al;0,
<50 nm (TEM)

3 Acido Ortofosforico 98,00 99,99 ALDRICH,

4 Oxido de aluminio (III) 101,96 99,99  ALDRIH

Un resumen de los catalizadores masicos y soportados sobre se presenta en la tabla 2.

Tabla 2. Catalizadores preparados basados en vanadil fosfatos de hierro masicos y soportados

sobre y-41,0,
Tipo Descripcion Catalizador
y — Al, 04 y — Al,0q
a —Fe,04 a — Fe,0,
g v, 05 V, 05
§ (vo)po, vop
[Fe(H,0)]4,V0,5P0, FeVOP(1)
[Fe(H,0)]423V 0g.77, PO, FeVOP(2)
[Fe(H,0)],,V0, POy — AL, O; (5% wt) FeVVOP — Al(1:05)
2 [Fe(H,0)],,V0,5P0,/y — Al,03(10% wt) FeVOP — Al(1:10)
% [Fe(Hy0)]31VO0y5P 0,y — Al,045(15% wt) FeVOP — Al(1:15)
§ [Fe(H,0)]41V 0, 5P 04/ ¥ — Al,05(20% wt) FeVOP — Al(1:20)

[Fe(H,0)]41V0,5P0,/y — Al,05(25% wt) FeVOP — Al(1:25)
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RESULTADOS Y DISCUSION

A.- Caracterizacion de los catalizadores

1.- Analisis por difraccion de rayos X (XRD)

El analisis XRD se realizd en un difractometro marca BRUKER, Modelo D8-FOCUS con
detector PSD Lynxeye que opera con un tubo de Cu cuya radiacion tiene una longitud de onda
correspondiente a Ka de Cu (A= 1,5406 A). El rango de barrido 20 de se realizd entre 5-60°
con un tamafio de paso de 0,02° y un tiempo de paso de 0,5 s. El generador de Rayos-X tiene
un voltaje de salida del tubo de 40 kV con una corriente de 40 mA. Este equipo pertenece a la
Facultad de Ciencias Fisicas de la Universidad Nacional Mayor de San Marcos (Laboratorio
de Difraccion de Rayos-X). Adicionalmente, se determind el tamafio de cristalita mediante la
aplicacion de la ecuacion de Scherrer y la distancia interplanar, a partir de la aplicacion de la
ecuacion de la ley de Bragg.

Los difractogramas XRD del compuesto de partida V,0; mostraron picos bien definidos con
alto grado de cristalinidad, caracteristicos de la fase ortorrombica shcherbinaite, que es una
forma comun del 6xido de vanadio (JCPDS 00-041-1426). La muestra VOP describidé una
estructura tetragonal en capas formada por tetraedros de PO, enlazadas a los grupos VO, que
estan dispuestas de tal manera como para crear "bolsas" en la region entre capas. Cada atomo
de vanadio, siendo pentacoordinado con atomos de oxigeno, es capaz de unirse a una molécula
basica, a modo de completar una coordinacion octaédrica distorsionada'®. Los difractogramas
de los catalizadores FeVOP(1) y FeVOP(2) mostraron un perfil de solidos cristalinos que
presentaron un ensanchamiento de picos de difraccion respecto al catalizador masico VOP'S,
debido a una disminucion del tamafio de cristalita con el contenido de hierro en su estructura
(tabla 3). Los picos de VOP son caracteristicos de la especie VOPO,.2H,0 (JCPDS 36-14729)
cuyos picos en las posiciones angulares de 11,9°, 23,9° y 28,7° corresponden a los planos
(001), (002) y (200), respectivamente; en esta fase hidratada la coordinacion entre los atomos
de las capas adyacentes se produce a través del enlace V-OH,"". Este razonamiento también
se puede realizar para los catalizadores FeVOP(1) y FeVOP(2) donde la insercion de Fe en
la estructura presume la sustitucion de sitios de (¥ - O)" por cationes de Fe™, generandose
nuevas fases que tienen ademas interesantes propiedades cataliticas.

Lafigura 1 muestra también que el pico en la posicion 20, disminuye de intensidad en la muestra
FeVOP(2) respecto al correspondiente a FeVOP(1), que puede explicarse tomando en cuenta que
el catalizador FeVOP(2) posee una mayor cantidad de Fe en su estructura respecto al FeVOP(1),
formando una nueva fase que algunos autores sugieren por la formacion de [Fe(H20)x(VO)1
xPO4'. El difractograma atribuido al catalizador FeVOP1) muestra que el pico en 20 presenta
un hombro al lado derecho, ademas de la existente ([Fe(H20)]x(VO), PO,), identificada en la
figura 1 como la fase @ perteneciente al vanadio vanadil fosfato V,(VO)(P,0,), (JCPDS 01-
079-0041) con picos de difraccion caracteristicos en 12,5°,21,2°, 24,7°,29,8°, 35,5°, y 43,0°.
La proximidad de picos caracteristicos en 260 = 12.31 y 20 = 24.7° hace que la especie con
menor intensidad de pico forme un hombro. La presencia de esta fase justifica la aparicion
de picos en 20 = 24.7°, 29,8°, 35,5°, y 43,0° en los difractogramas de los catalizadores
FeVOP(1) y el FeVOP(2).
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Figura 1. Difractogramas de los catalizadores masicos VOP, FeVOP(1) y FeVOP(2).

2.- Sorcién de N2 (método BET)

Para la medicién de la superficie especifica se usod el equipo Micromeritics GEMINI-
VII serie t ubicado en el Laboratorio de Investigacion de Fisicoquimica de la Facultad
de Ciencias (UNI), que permite el registro de la isoterma de adsorcion en todo el rango
de presiones parciales P/P0. Se utiliz6 N2 como gas de analisis (gas N2, 99% LINDE) y
nitréogeno liquido (TECNOGAS) con punto de ebullicion a -195,79 °C como refrigerante
para la condensacion del N2. El area BET se calculd en el rango de presiones P/PO entre <
0,05 a 0,33> correspondiente a la adsorcion de una monocapa. Los puntos de equilibrio se
midieron siguiendo el programa GAS MICROMERITICS con un total de 50 puntos y con
un tiempo de equilibrio en cada punto de 7 s. Previo a la adsorcion, las muestras fueron
desgasificadas al vacio durante 2 h a 250 °C con el propdsito de eliminar la humedad y las

impurezas superficiales. El tamafio de poro fue calculado por el método de Barrett, Joyner y
Halenda (BJH).

Las isotermas de sorcion de N2 de las muestras V,0,, FeVOP(1) , FeVOP(2) y del soporte de
la figura 2 son del tipo IV, caracteristicos de solidos micro-mesoporosos con bucle de histéresis
tipo H1 correspondiente a poros cilindricos. La tabla 2 muestra una diferencia considerable
entre los valores de la superficie especifica entre los catalizadores masicos (<10 m?/g)
respecto al soporte catalitico y a los catalizadores soportados en y - AL O, (S, ~140 m’/g).
Los catalizadores soportados presentan mayor superficie mesoporosa con tamafio de poros
uniformes (<15-16> nm).
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Figura 2. Isotermas de sorcién de N, de los catalizadores masicos FeVOP(1) y FeVOP (2)
(izquierda) y soportados sobre y - 47,0, (soportados).

Tabla 3. Propiedades texturales de los catalizadores masicos basados en vanadil
fosfatos y soportados y-41,0,

5 5 Tamafio  1amafio
Tipo  Catalizadores = . poro BJH  Cristalita
m*/g) (m%/g) (nm) (nm)
a— Fa,0, 27 7 22 -
v, 05 5 0 - 11,49
g VOP 7 0 ; 7,61
£ FevoP(l) 7 0 - 2,44
FeVOP(2) 9 0 - 3,12
¥ — Al0, 142 29 21 .
FeVOP-AI(1:05) 137 13 15
£ FeVOP-AI(1:10) 148 12 15
£ FeVOP-AI(:15) 139 14 15
& FeVOP-AI(120) 134 10 16
FeVOP-Al(1:25) 113 10 16

3.- Reduccion a temperatura programada (TPR)

Para la identificacion de las especies reducidas se uso la técnica de reduccion a temperatura
programada. El instrumento usado fue el equipo Micromeritics-Chemisorb 2720. Los
experimentos fueron realizados en un reactor usando 40 mg de muestra bajo atmosfera
reductora (10 % H, en N,) y con un calentamiento de 25 a 700 °C a 10 °C por minuto. Previo
a los tests, las muestras fueron desgasificadas al vacio durante 2 h a 250 °C para eliminar las
impurezas. Para los calculos cuantitativos se ha usado una muestra estandar de Ag,O.

Como se observa en la figura 3a, la muestra VOP se reduce a temperaturas mayores a 600°C,

atribuido a la reduccion superficial de las especies de V¥ y V** | que pasan a ser reducidas a
V=3 ((VO),P,0,), como se muestran en las ecuaciones 1y 2. Por los consumos de hidrogeno,
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el pico en la posicion a ~650°C es atribuido posiblemente a la reduccion de las especies de
Va1 segin la ecuacion 2 y el pico a 894 °C, a la reduccion de las especies de V" a V™3,
seglin la ecuacion 1'%2!. Las especies de V** se reducen a temperaturas mas elevadas que
900°C*.

(VO)PO, + H, — VPO, + H,0 Ec. 1
2(VOH)PO, + 1/2H, — VPO, + H,0 Ec.2

Para todos los catalizadores, la relacion H/V sale menor que 2 (tabla 4), que indica la presencia
simultanea de las especies de V* y V5 22, La muestra FeVOP resultd ser mas reducible que
el VOP, probablemente debido a la alta porosidad del FeVOP que facilita la difusion del H,
en la muestra®. Los catalizadores soportados fueron mas reducibles y esto muestra el efecto
dispersor del soporte, que por interaccion con la fase activa influye en las propiedades redox
de la fase activa>. Como se observa en la tabla 4, el consumo de hidrogeno (mol de H por
g de catalizador) para la muestra soportada FeVOP-AI(1:10) es aproximadamente 4 veces
mayor que las masicas, sugiriendo una fuerte interaccion de la fase activa con el soporte. En
el caso de los catalizadores soportados (figura 3b), el perfil TPR sugiere que la reduccion se
realiza en 2 pasos con un perfil similar en todos los catalizadores con un corrimiento ligero
de los picos de reduccion hacia bajas temperaturas con el aumento de la composicion del
componente activo. El pico de reduccién mayoritario se encuentra alrededor de 500 °C y el
otro, a 572 °C.
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Figura 3. TPR-H, de los catalizadores mésicos soportados en y - A1,0, de la serie FeVOP(1).

Tabla 4. Propiedades reductoras de los catalizadores masicos y soportados.

Catalizador especies de V. H/V (mol/mol) O/V (mol/g) Ha (mol/g)
VOP AVARKR Vi 1,96 4,68 1,2
FeVOP(1) AARA VAl 1,11 2.81 1,3
FeVOP-Al (1:10) AVARK Vi 1,07 2,20 4,1
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4.- Espectroscopia Laser Raman (LRS)

Los espectros Raman de las muestras masicas se realizaron en un equipo de la marca Horiba
modelo Yvon XPLORA, usando una camara CCD como detector, un objetivo con un aumento
de 50X, las ranuras de difraccion de 18001/mm y la apertura a la difraccion de 500 Im. Cada
ranura de difraccion tuvo una extension de 100 Im s y se us6 un filtro D1. Se utilizé laser
verde con longitud de onda 532 nm sobre un rango de 100-1700 cm-1. La potencia del laser
fue de 10mW para los catalizadores VOP, FeVOP (1) y FeVOP(2) y una potencia de 50
mW para el V20S5. Este equipo pertenece al Laboratorio de Investigacion de Electroquimica
Aplicada de la Universidad Nacional de Ingenieria.

Los espectros Raman de los catalizadores VOP, FeVOP(1) y FeVOP(2), mostrados en la
figura 4, tienen picos y bandas Raman similares; donde los picos ubicados alrededor de 540
son asignados a las vibraciones por tension del enlace O - P - O mientras que los picos en 928
y 951 cm™" se les atribuye a la vibracion por flexion del enlace O - P - O en PO,. La banda a
1035 cm! se ha asignado a la tension del enlace doble V' = O de la especie de vanadilo que
posee un enlace corto V' = Oy tres enlaces puente V' - O que tienen su modo de vibracion por
tension en 688 cm! =,

El pico caracteristico en 989 e¢m™!, perteneciente al pentdxido de vanadio, puede ser observado
en los espectros de los catalizadores masicos VOP, FeVOP(1) y FeVOP(2), esto hace suponer
la existencia en los catalizadores mésicos de la especie V,0,, que tienen enlaces cortos V' - O
con modos vibracionales en 989 ¢m! sin reaccionar, sin embargo, la proporcién en la que se
encuentran estas especies son lo suficientemente pequefias que no muestran picos intensos
en sus respectivos espectros Raman, por ejemplo, en el espectro Raman del FeVOP(2), este
pico es casi imperceptible. La insercion de Fe™ en la estructura, trae como consecuencia la
disminucion en la cristalinidad de los catalizadores masicos, lo que presumiblemente genera
un cambio de frecuencias de vibracion, este hecho queda comprobado en los espectros Raman,
donde se observa que con la adicion de Fe, los picos Raman sufren un ligero corrimiento a
menores energias; este desplazamiento a frecuencias mas bajas genera bandas mas débiles
y anchas, lo que explica la desaparicion por traslape de los dos picos del espectro Raman
del VOP (928 y 951 em!) formandose una sola banda ancha con pico maximo en ~ 928 cm’!
para los espectros de los catalizadores FeVOP(1) y FeVOP(2), que puede ser atribuido a la
especie VO(H,PO,), formado con mayor grado durante la preparacion del catalizador’. El
pico a 1035 probablemente sea atribuido a la especie [Fe(H,0)]x(VO), PO, como también
lo detecto el analisis XRD'.
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Figura 4. Espectros Raman de los catalizadores FeVOP(1), FeVOP(2) y FeVOP (1:10) en
comparacion con los catalizadores VOPy V,O,-.

5.- Desorcion a temperatura programada con NH3 (TPD-NH,).

La acidez de las muestras se midié mediante una desorcion programada de la temperatura de
NH, (TPD-NH,). Las muestras se cargaron en un tubo de cuarzo en forma de U (50 mg). El
pretratamiento de los 50 mg de muestra se llevo a cabo de la siguiente manera: se realizé una
purga con helio durante una hora a 100 °C. Posteriormente, se inyecté gas amoniaco para dar
paso a la adsorcion durante 30 minutos a la misma temperatura y, finalmente, otra purga se
fabricd con helio durante una hora para eliminar las moléculas de amoniaco que no fueron
adsorbidas por la muestra. La desorcion procedi6 a calentar el horno con una rampa de 15 °C/
min de 100 °C a 500 °C bajo flujo de He y se mantuvo a la temperatura final durante media
hora hasta que la sefial regreso a la linea de base. La cantidad desorbida de NH, se controlo
mediante un detector de conductividad térmica (TCD) utilizando el software V1.03 TPX
ChemiSoft

En la figura 5 se observan picos en tres zonas de desorcion entre 100-250°C (sitios acidos
débiles), de 250 — 400°C (sitios acidos medios) y de 400-500°C para los sitios acidos fuertes
que se le atribuyen a la quimisorcion de NH,, entre los cuales no es posible discriminar entre
la acidez de Bronsted y Lewis?. Los catalizadores masicos presentan una baja adsorcion
de NH, comparadas con el catalizador soportado FeVOP-Al (1:10) en el que se aumenta
considerablemente la cantidad de sitios 4cidos medios y débiles. La actividad catalitica de
los catalizadores en la ODH de etano depende en gran medida de la cantidad de sitios acidos
y la fuerza de estos sitios. Los perfiles de TDP - NH, muestran que el catalizador soportado
FeVOP-AI (1:10) posee mayor cantidad de sitios acidos débiles y medios, respecto a los otros
catalizadores y que el soporte catalitico y - 41,0, aumenta considerablemente la cantidad
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de sitios acidos. Esta caracteristica del catalizador soportado sera crucial para la formacion
de sitios selectivos a la oxidacion parcial a etileno en la reaccion ODH del etano, como se
muestra en el siguiente acapite.

FeVOP [1:10}

a +ALO,
Q
F
—
<
S FeVOP (2
<%
7]
FeVOP (1}
i i
V.0

T T T T T T ) 1
15D Fl ] 25D T emp eratura (°C) 100 45D b

Figura 5. Perfiles de 7PD - NH, de los catalizadores masicos, del soporte catalitico (y - 41,0,) y
del catalizador soportado FeVOP-AI (1:10).

B.- Evaluacion catalitica del sistema de reaccion para la deshidrogenacién oxidativa del
etano de los 6xidos simples puros y mixtos

Actividad catalitica obtenida en la deshidrogenacion oxidativa del etano (ODH)

Los catalizadores sintetizados fueron estudiados a temperaturas entre 350 °C y 550 °C. Los
resultados obtenidos muestran que la actividad de los catalizadores masicos es influenciada
por las propiedades acidas debido, probablemente, a la presencia de grupos VO, que actian
como sitios de acido de Lewis. La presencia de estos sitios acidos se hace evidente al
considerar la estructura de fosfato de vanadilo YOPO,.2H,0 (VOP) que tiene una estructura
tetragonal formada por tetraedros vinculados a los grupos de VO. Las muestras masicas
FeVOP(1) y FeVOP(2) fueron mas activos que su contraparte VOP (figura 6a).

Como se indico en la caracterizacion por Raman, la insercion de Fe™ en la estructura VOP
generd una diminucién en la cristalinidad de los catalizadores masicos, verificado por
un cambio de frecuencias de vibracion. La distorsion manifiesta en el catalizador por la
presencia del Fe es clara, por lo que su influencia en la actividad en la ODH de etano es una
manifestacion de la interaccion sinérgica de los componentes estructurales del catalizador.
La figura 6a muestra ademas que la conversion de etano aumenta con la temperatura, que
es de esperar considerando la influencia de la acidez superficial, como normalmente ocurre
en el caso de la combustion de compuestos organicos volatiles. La estabilidad quimica de la
y - ALO, se evidencia en la figura 6a donde se observa que a elevadas temperaturas (~550°C)
apenas supera el 2 % de conversion de etano.
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Los resultados muestran también que la adicion de Fe™ a la estructura VOP mejora las
propiedades cataliticas en el Fe VOP (1) respecto al catalizador VOP. Esto podria explicarse
a la gran labilidad de oxigenos que tienen los 6xidos de hierro, y que la disposicion del metal
en la superficie del catalizador le brinda propiedades reductoras; con esto, la combinacioén en
un catalizador de 6xidos de vanadio y hierro nos brinda un efecto sinérgico cuya actividad
catalitica puede ser controlada por la cantidad de hierro contenido en el catalizador.

Respecto a la selectividad, la introduccion del Fe a la estructura compacta del VOP mejord
la selectividad a etileno hasta un 30 % (figura 6b). La adicion controlada de hierro causa un
efecto positivo en la actividad catalitica, y se puede observar tanto en la conversion como en
la selectividad del catalizador masico FeVOP(1) respecto a los otros catalizadores masicos.
Para la reacciéon de ODH se deben considerar varios aspectos: por ejemplo, la fuerza de
union entre el oxigeno y el catalizador aumenta la conversion de etano pero disminuye la
selectividad; por eso un aumento en composicion del Fe** con mayor capacidad de retencion
del oxigeno hace menos selectiva la oxidacion a etileno (figura 6b).

Los catalizadores masicos estudiados tuvieron baja conversion (<10%) debido probablemente
alos pocos sitios acidos débiles e intermedios (figura 5) y areas superficiales pequefias (entre 7
y 9 m?/g), que no permitio el desarrollo de sitios activos para la reaccion de deshidrogenacion
oxidativa del etano. Con el objetivo de mejorar la superficie y la dispersion metalica, los
catalizadores FeVOP(1) (masico con mejor actividad catalitica) fueron soportados en a
distintas proporciones e investigados respecto a su actividad catalitica y selectividad. El
aumento de la carga de FeVOP en el soporte (del 1 al 10 %) mejord la conversion para luego
disminuir con el aumento de carga (figura 7). Lo mismo ocurrié con la selectividad hasta
obtener selectividades del orden de 40 % con 35 % de conversion. Se postula un cambio en
la composicion superficial del V con el aumento de carga que se verificara con el XPS. El
rendimiento a etileno de los catalizadores soportados al 10 y 15 % fue también el mas alto,
como se observa en la tabla 5.

asf ——TAO, wr - wFe 0
= FeO, - 7%
M .o & FeVOP(1)
- : s - Tr *— FeVOP(2)
= | +— VOP 2 ol
= & FaVOP(1) =
£ »} +— FeVOP(2) E 50
£ u g E -l
= = .
g LU} 5 '!"'.. § r -
L I S I @ o —
5 = —4 4 3 : : W L - —
Soe ™y P P 558 O T A s Wi N
Temperatura (°C) conversion (%a)

Figura 6. a: conversion de etano en funcion de la temperatura de y - 41,0, Fe,O,, V,0,,
VOP, FeVOP(1) y FeVOP(2) (condiciones de reaccion: Rango de T: 300-550 °C, C,H /O,
=1/1'y W/F=0,60 g.s/ml constante), b; Selectividad del etano en funcion de la conversion

de: a - Fe,0,, V,0,, FeVOP(1) y FeVOP(2) (condiciones de reaccion: Rango de T: 500 °C,

C,H/O,=1/1y Rango de W/F=1,00 - 0,24 g.s/mL).
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Figura 7. a: Conversion de etano en funcion de la temperatura de los catalizadores
soportados sobre y - 4,0, (condiciones de reaccion: Rango de T: 300-550 °C =1/1'y =0,60
constante). b: Selectividad del etano en funcion de la conversion de los catalizadores
soportados sobre y - 41,0, (condiciones de reaccion: Rango de T: 500 °C, C,H /O,=1/1y
Rango de W/F=1,00 — 0,24 g.s/mL).

Tabla 5. Comportamiento de los catalizadores masicos y soportados a 500 °C.
(Condiciones de reaccion: C,H /O,=1/1'y W/F=0,60 g.s/mL).

500 °C
Masicos Soportados

Catalizadores C(%) S(%) Catalizadores C(%) S(%)
¥ — Al 0, 2,13 - FeVOP (1:05) 22,99 26,62
@ —Fe, 0, >37 <6 FeVOP (1:10) 46,82 27,32
V, 05 4,79 46,07 FeVOP (1:15) 34,08 32,09
VOP 7,64 17,21 FeVOP (1:20) 33,72 31,50
FeVOP(1) 9,88 21,43 FeVOP (1:25) 23,92 30,01

FeVOP(2) 52 14,60

% C; conversion, % S: selectividad

Una caracteristica importante en el soporte de los catalizadores masicos para la reaccion de
deshidrogenacion oxidativa es el incremento en el numero y fuerza de sitios acidos intermedios
y débiles de Lewis; segun los resultados de la desorcion de NH., el soporte catalitico utilizado,
gamma alimina, tiene mas cantidad de sitios acidos que cualquiera de los catalizadores
masicos investigados, y que esta cantidad de sitios acidos débiles y medios se incrementod
a mas del doble cuando el FeVOP(1) es soportado sobre la y-Al,O, (figura 5). El aumento
de la fase activa sobre el soporte estuvo acompaiado de un aumento lineal del consumo de
H, (relacionada con los procesos de difusion de H, sobre la superficie del catalizador) pero
disminuy¢ la relacion H/V (tabla 4) por lo que algunos autores’ sugieren que hay un cambio
en la composicion de las concentraciones de V*y V5, especies que se detectaron por XRD
y analisis Raman. Se estipula que el enriquecimiento de las especies idnicas V*y V™, en la
fase activa, son las responsables de la selectividad a etileno en la hidrogenacion ODH del
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etano®'®?2, como se comprobd en este trabajo aumentando drasticamente la conversion y
selectividad a etileno en la muestra masica FeVOP(1) de 9,8 y 21,4 % a un valor de 46,8 y
27,3 % en la muestra soportada equivalente FeVOP (1:10) (tabla 5).

CONCLUSIONES

1. Se prepararon catalizadores de vanadil fosfato y hierro vanadil fosfato mediante el
método Ladwig modificado, que permitié la formacion de centros activos y selectivos
como consecuencia de la formacion de sitios acidos débiles e intermedios.

2. La alta dispersion de la fase activa permitié la concentracion de sitios acidos débiles e
intermedios que fue crucial en la mejora de la selectividad a etileno. Ademas, la mayor
carga de la fase activa en el soporte significo la formacion de especies reducibles a
temperaturas intermedias que son las responsables de fomentar la formacion de oxigenos
nucleofilicos.

3. Las muestras de hierro vanadil fosfato soportadas sobre y-alimina mejoraron
drasticamente en actividad y selectividad a etileno con relacion a los catalizadores
masicos debido a una disminucion de la relacion H/V, relacionada probablemente con un
aumento en la composicion superficial de las especies V+4 y V+5 en la fase activa.
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OPTIMIZACION DE LA REMOCION SIMULTANEA DE NITRATO,
NITRITO, AMONIO Y FOSFATO DE AGUAS RESIDUALES
MUNICIPALES

Jerson Chuquimboques Marrero™, Jorge Vergara Rojas®, Jorge Mendoza Bobadilla™®

RESUMEN

El presente estudio evalua la capacidad de remocion del biochar de bagazo de cafia de
azlicar para nitrato, nitrito, amonio y fosfato presentes en aguas residuales municipales;
asimismo, se determinoé la dosis 6ptima (mg/ml) de biochar en la remocioén sinérgica de estos
contaminantes dentro de la matriz estudiada, para aquello se han desarrollado 10 tratamientos
experimentales a niveles de dosis de biochar 0,5; 1,0; 2,0; 3,0 y 4,0 mg/ml y a tiempos de
contactos de 2h y 4h, los cuales se corrieron por triplicado y los porcentajes de remocion
fueron presentados a través de su media y error estandar. Adicionalmente a la evaluacion
del efecto individual de la dosis de biochar y el tiempo de contacto, se realizo un ajuste de
efectos bivariados a través de método de superficie respuesta y superposiciones de imagenes
de contorno, donde se determiné que la zona de remocién maxima de 95,7 %; 94,6 %; 72,0
%y 57,0 % para NH,", PO, , NO, y NO_, respectivamente; se encuentra entre tiempo de
contacto de 3,50 — 3,75 h y dosis de biochar 1,25 — 1,75 mg/ml. Finalmente la validacion
de las correlaciones se realizo a un nivel de significancia de 95 %, mostrando R2 de 93,01;
96,12; 96,15 y 57,59 % para el ajuste de modelos de remocion bivariada para NH,", PO43' s
NO, y NO,, respectivamente.

Palabras clave: biochar, bagazo de cafia, remocion simultanea, contaminantes de nitrogeno
y fosforo, aguas residuales municipales.
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OPTIMIZATION SIMULTANEOUS REMOVAL OF NITRATE,
NITRITE, AMMONIUM AND PHOSPHATE IN SEWAGE

ABSTRACT

The present study evaluates the removal capacity of sugarcane bagasse biochar for nitrate,
nitrite, ammonium and phosphate present in sewage; likewise, the optimum dose (mg/ml) of
biochar was determined for the synergic elimination of these contaminants within the matrix
studied, for which 10 experimental treatments have been developed at biochar dose levels
of 0,5; 1,0; 2,0; 3,0 and 4,0 mg/ml and contact times of 2h and 4h, which were performed in
triplicate and the elimination percentages were presented through their mean and standard
error. In addition to the evaluation of the individual effect of the biochar dose and the contact
time, an adjustment of the bivariate effects was made through response superficies method
and overlays of contour images, where it was determined that the maximum elimination zone
was 95,7 %; 94,6 %; 72,0 % and 57,0 % for NH,", PO,> , NO, y NO,, respectively; it is
between the contact time of 3,50 — 3,75 h and the dose of biochar 1,25 — 1,75 mg/ml. Finally,
the validation of the correlations was performed at a level of significance of 95 %, showing
an R2 of 93,01; 96,12; 96,15 and 57,59 % for the adjustment of the bivariate elimination
models for NH,*, PO, NO, y NO_;, respectively.

Key words: biochar, sugarcane bagasse, simultaneous removal, nitrogen and phosphorus
contaminants, seawater.

INTRODUCCION

La contaminacion de las matrices de aguas por compuestos derivados del nitrégeno y fésforo
se ha visto incrementada en los ltimos afios, a consecuencia de un tratamiento inadecuado
en la eliminacion y la falta de instrumentos ambientales que permitan reducir el impacto de
las descargas de las aguas residuales domésticas que llevan estos contaminantes hacia los
cuerpos de aguas. Por estas razones, la eliminacion de los compuestos derivados de nitrogeno
(N) y fosforo (P) de las aguas residuales se deben realizar para asegurar y garantizar la salud
humana y el desarrollo sostenible.

El fosforo es considerado un elemento de suma importancia para la agricultura y la industria,
pero su liberacion excesiva en forma de fosfatos a los cuerpos de agua genera un proceso
denominado eutrofizacion, el cual impone riesgos a los sistemas acuaticos y por ende genera
pérdidas economicas. Hasta el momento, se han desarrollado métodos para la eliminacion
y recuperacion de fosfatos que incluyen tratamiento biologico, precipitacion quimica,
adsorcion, en la linea de liquidos y procesos termoquimicos en la linea de lodos. Para las
técnicas de eliminacion, la adsorcion es considerada mas util y econdmica, especialmente
para matrices de baja concentracion de fosfatos como por ejemplo las aguas residuales
domésticas'*.
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La contaminacion de los recursos hidricos por nitrogeno a través de sus formas ionicas
(nitrato, nitrito y amonio) se ha convertido en un problema importante a nivel mundial en las
ultimas décadas, sin embargo el nitrogeno como recurso renovable es de gran importancia
para el crecimiento de los organismos porque se puede ver que los principales compuestos
nitrogenados involucrados en el ciclo del N incluyen nitroégeno gas (N,), ion amonio (NH,"),
nitrégeno organico, nitrato (NO,") y nitrito (NO,). Se han presentado varios métodos que
sirven para reducir estos compuestos del agua desde las técnicas bioldgicas que parece ser
la mas prometedora en el tratamiento de altas concentraciones, pero dificil para mantener
sus condiciones optimas. Sin embargo, la adsorcion es un proceso muy factible para el
tratamiento in situ de aguas subterraneas y superficiales, principalmente debido a su facilidad
de aplicacion, expresada en costos*’.

El biochar, carbon vegetal producido a partir de la pirolisis de la biomasa, tiene una estructura
unica de poros y una superficie especifica alta, que ha recibido mucha atencion por la mejora
del suelo, la gestion de residuos, la mitigacion del cambio climatico y la produccion de
energia>®®. El bagazo de cafa de azticar es el primer recurso de biomasa generado en la region
La Libertad, como residuo de la fabricacion del azicar de cafia; lo que se esta evaluando
su capacidad de remocion de contaminantes tales como organicos, metales pesados y
otros de los cuerpos de agua. Este material adsorbente de bajo costo, producido a partir
de los residuos de cultivos, por lo general tiene una menor capacidad de adsorcion que las
zeolitas y carbon activado; las investigaciones en los tltimos afios se han centrado en buscar
materiales adsorbentes de diversos contaminantes en aguas de elevada eficiencia y rentables,
optimizando sus variables de obtencion del biochar y operacion, por lo que se esta buscando
adsorbentes rentables para mejorar la eliminacion de contaminantes como NO,, NO,’, NH,*
y PO, de las matrices de aguas contaminadas™®.

El objetivo de este estudio fue optimizar las variables de adsorcion simultanea de NO,", NO,,
NH,"y PO,* en biochar obtenido de bagazo de cafia; evaluando la correlacion de la dosis de
biochar y tiempo de contacto. Obteniendo la region donde la remocion simultanea de NO,,
NO,, NH,"y PO,* es mixima, a través de modelos de optimizacion de procesos.

PARTE EXPERIMENTAL

Materias primas

Las muestras de agua residual fueron tomadas de los colectores principales de la Universidad
Nacional de Trujillo (Facultad de Enfermeria y a la llegada de la futura Planta de Tratamiento
de Aguas), las cuales son producto de las actividades propias de la instituciéon como son
aguas sanitarias, los comedores y los generados por las actividades en los laboratorios
tanto de investigacion como de ensefianza. Respecto a la caracterizacion de las muestras
se analizaron el pH, conductividad eléctrica (uS/cm), y turbidez (NTU), siendo analizados
a través del multiparametro Termo Fisher Scientific; la concentracion inicial de iones NO,,
NO,, NH,"y PO,* se determinaron mediante tests colorimétricos Visocolor Eco y Fotometro
PF-12 Macharey Nagel en el Laboratorio de Investigacion de Aguas (LIA) de la Universidad
Nacional de Trujillo.

Rev Soc Quim Peru. 85(1) 2019



88 Jerson Chuquimboques Marrero, Jorge Vergara Rojas, Jorge Mendoza Bobadilla

En la elaboracion de biochar se utilizo pulpa de bagazo de cana, considerado un residuo
de biomasa®, procedente de la compactacion del tallo de cana de azlcar en la extraccion
de guarapo (jugo de cafla de azucar). Se recolectaron muestras de bagazo de cafia en los
alrededores del Mercado Zonal Palermo de Trujillo, La Libertad, Pert.

Pre-tratamiento de las materias primas

En el punto de monitoreo se tomaron muestras de 5 litros cada hora desde las 8:00 am hasta
las 4:00 p.m., conformando una muestra compuesta. Dejando sedimentar por espacio de 24
horas.

El bagazo de cafa (biomasa) recolectado se cortd a tamafios < 40 cm, lavados con agua
desionizaday secados a condiciones naturales (corriente de aire y bajo sombra); posteriormente
se tritur6 a tamafos < 8 cm, secados en estufa a 105°C durante 24 h’®,

La biomasa fue llevada a pirolisis bajo condiciones de oxigeno limitado en una capsula
de acero acoplada a un horno mufla, a una temperatura de 350°C, durante un tiempo de
calcinacion de 3 horas (tratamiento térmico)®'°.

El biochar obtenido fue sometido a proceso de molienda hasta tamafos < 2 mm, teniendo
como consecuencia un aumento del area superficial'’.

Ensayos de adsorcion en sistema batch

Se utilizaron dosis de biochar de: 0,025; 0,050; 0,100; 0,150 y 0,200 g, en 50 ml de muestra
de agua residual, mediante agitacion constante a 150 rpm a temperatura ambiente 22 + 0,5
°C. Durante el proceso de adsorcion de iones, se tomaron muestras a 2 y 4 horas de contacto,
previo a los respectivos analisis de iones las muestras se filtraron.

Todos los analisis de adsorcion se realizaron por triplicado, mostrando en los resultados el
promedio de las réplicas.

Analisis estadistico

La caracterizacion fisicoquimica de las materias primas y los experimentos de remocion se
realizaron por triplicado, y el error estandar se obtuvo mediante estadistica descriptiva en
ORIGIN PRO 9.1, al igual que el ajuste de los graficos. Los modelos lineales y cuadraticos
de optimizacion se ajustaron utilizando MATLAB 2018b, y se utilizaron los valores de R2
para comparar el rendimiento de los modelos. Las correlaciones se analizaron con la prueba
de Pearson (bivariada) en p = 0,05 por INFOSTAT.
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RESULTADOS Y DISCUSION

Caracterizacion de las aguas residuales

En la tabla 1 se presentan los valores de los parametros analizados en la caracterizacion
fisicoquimica de las muestras sedimentadas. Si bien el fosforo es uno de los nutrientes
fundamentales para el desarrollo bioldgico, concentraciones elevadas de fosfatos en medios
acuaticos provoca un fenomeno conocido como eutrofizacion, por ende, la concentracion
maxima de PO,* permitido en efluentes debe encontrarse en rangos de 2,0 a 0,1 ppm, en
general, su alta concentracion es vinculada con el uso frecuente de detergentes11, utilizados
habitualmente en variadas formas de limpieza (materiales de laboratorio, ambientes de
estudio, 4reas de trabajo, entre otras) como se observa en la tabla 1, la concentracion de PO,*>
se encuentra 20 veces por encima de los rangos anteriormente mencionados.

Tabla 1. Caracterizacion fisicoquimica de las muestras de experimentacion

Pardmetros Facultad Enfermeria Futura PTAR gigpl:;il::::tacién a
(AE) (AP) 1(AE): 1 (AP)

pH 8,00 8,15 8,06 = 0,036
Turbiedad (NTU) 1,46 2,63 1,97 £ 0,036
Conductividad (mS.cm™) 2,86 3,14 3,13 £0,059
Cianuro (mg.L") 0,01 <0,01 0,01 = 0,000
Nitrito (mg.L) 0,50 0,40 0.35 = 0,007
Nitrato (mg.L") 9,00 40,00 27,00 + 0,943
Fosfato (mg.L™") 30,00 7,50 40,00 £ 0,377
Amonio (mg.L') 83,50 130,00 117,5+0,094

?Valores son promedios * error estandar (n=3).

En cuanto a los compuestos nitrogenados, se encuentran presentes dentro de un proceso
de nitrificacion, iniciando con el ion NH,, considerado como evidencia de reciente
contaminacion, su origen se debe principalmente a la materia organica presente en los
desechos sanitarios cuya salida conecta directamente a la red de alcantarillado, donde se
encuentran compuestos de nitrogeno presentes en la materia organica, respecto a los iones
NO, y NO,, se forman mediante la trasformacion del ion amonio, donde los desechos con
presencia de nitrogeno organico se degradan formando amoniaco, el cual en medios acuosos
reacciona con iones hidronio transformandose en iones amonio posteriormente, mediante
bacterias autdtrofas aerobias, son oxidados formando iones nitritos, los cuales al oxidarse
nuevamente dan origen a iones nitratos finalizando el proceso de nitrificacion'?.

Efecto de la dosis de biochar y el tiempo de contacto

En la figura 1 se presentan los valores de los porcentajes de remocion de los iones en estudio,
en funcion de la dosificacion y tiempo de contacto para cada tratamiento.
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Figura 1. Evaluacion de la dosis de biochar [mg/ml] en el porcentaje de remocion de
NO,, NO,,NH,"y PO

Enlafigura 1 se observa que los mejores porcentajes de remocion se obtuvieron en un tiempo
de contacto (TC) de 4 horas con la excepcion del i6n NO,, lograndose una remocién mayor
al 90 % para PO, y NH,"; puesto que se ha demostrado que estos iones presentan una
mejor eficiencia en su remocion en comparacion con otros'*!. La figura 2 demuestra que la
capacidad de remocién de PO, y NH," no se ve influenciada por la dosis de biochar ni por el
TC en los rangos estudiados; puesto que al aumentar la dosis de biochar y el TC no hubo una
mejora significativa en la remocion de iones. EI NH," logra alcanzar su mayor porcentaje de
remocion en un TC de 1h utilizando Biochar producido a partir de aserrin de roble’*.

2h 4h
1000 T 000 7 Y
i Qe ieflome—py i B e
200 % 00 &
EITE et e F o007
F ik + * &, z -&
= 700 3 . CRRLLEE S ERP
= i e ) g Lo s
¥ 600 T - g e0a3 B a
£ i - & I d =
& 500+ - = gop %
I 1
Rk wo 3
] 3
WD — T T T T 1 300 A e ———
a5 85 10 15 20 25 30 35 80 45 00 05 L0 15 20 25 30 35 40 45
Dasis hiochar [mg/ml] Dasis biochar [mg,/ml]

| —=— Fosfato — ® — - NItrato _----sd--— Mitito - -& - Amonig

Figura 2. Analisis comparativo del porcentaje de remocion de NO,,, NO,, NH,"y PO,* a
tiempos de contacto de 2h y 4h.
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Figura 3. Gréficos de superficie 3D y contorno 2D para remocién de (a) NO,, (b) NO,,
(c)NH,"y (d) PO,* a diferente dosificacion de biochar y tiempo de contacto.
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Analizando la figura 3, se observa que los mejores porcentajes de remocion del i6n nitrato
NOy,, se obtienen a dosis altas de biochar en TC bajos y a dosis bajas necesitan TC altos,
debido a la baja concentracion inicial que presentan estos tipos de aguas residuales.

Respecto al ion NO, se observa una mejor remocion a TC cortos, debido a las bajas
concentraciones presentes en la muestra de ARD de esta manera; a tiempos < 3h y
dosificaciones inferiores a 3,0 mg/ml se obtienen los mejores resultados; sin embargo, al
aumentar el TC se observa una disminucion del porcentaje de remocion, lo que se debe a la
oxidacion de NH,* generando iones nitritos, provocando un aumento en su concentracion.

Para el PO,* y NH," se observa que los mejores porcentajes de remocion se presentan en
tiempos de contacto mayores a 3 horas y dosis de biochar superiores a 1 mg/ml para el
NH4+ y menores a 2,5 mg/ml para el PO,*; como se muestra en la tabla 1, el NH," es el ion
de mayor concentracion que presenta las aguas residuales, por tal motivo necesita mayores
concentraciones para una mejor remocion.

La tabla 2 presenta las soluciones de la prediccion de respuesta multiple para la remocion
de los iones, donde se evaluo cinco posibles soluciones y se verifico que el mejor tiempo de
contacto para obtener los mejores porcentajes de remocion es de 4h; sin embargo, se encontrd
que 1 mg/ml es la mejor dosis de biochar obteniendo una deseabilidad compuesta del 71,9 %
de la remocion de los iones estudiados; también se encontr6é que 4 mg/ml de dosis de biochar
a 4h de tiempo de contacto nos da una deseabilidad compuesta del 61,5 % de remocion;
pero en términos de rentabilidad para la aplicacion de biochar en la remocion de iones, las
condiciones de la solucion 1 son las deseables para esta aplicacion'.

Tabla 2. Soluciones de la prediccion de respuesta multiple para la remocion de
NO,, NO,,NH,"y PO

Solucién Tiempo de  Dosis Remocion [%] Deseabilidad
contacto [h]  biochar [mg/ml] NH4* NOz» NOs PO+ compuesta

1 4 1 95,87 68,63 70,70 95,30 0,71933

2 4 4 96,37 7427 59,33 94,33 0,61596

3 4 2 95,97 68,63 59,33 95,00 0,60351

4 4 3 97,07 71,37 55,57 94,50 0,60206

5 4 0,5 95,40 71,43 51,90 95,33 0,53067

La figura 4 presenta la region 6ptima de remocion de los iones por superposicion de graficas
de contornos, siendo la region estimada en un tiempo de contacto entre 3,5 — 3,8 h y dosis de
biochar 1,25 — 1,75 mg/ml.

Por lo tanto, en base a los resultados de este estudio, se recomienda una dosis de adsorcion de
1,5 mg/ml durante un tiempo de contacto de 3,6 h para experimentos de remocion multiple.
Con la dosificaciéon y tiempo de contacto mencionado, se encontrard un equilibrio en la
remocion de los iones del 95,7 %; 94,6 %; 72,0 %y 57,0 % para NH,", PO43', NO, y NO;,
respectivamente.
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Figura 4. Superposicion de graficas de contornos 2D de regiones con alto potencial de
remocion para NO, NO,, NH," y PO *.

Analisis del ajuste de los efectos lineales y cuadriticos sobre la remocion

Se ha realizado un ajuste de modelos con efecto lineal y cuadratico sobre las variables de
estudios (dosis de biochar y el tiempo de contacto) para poder optimizar la remocion de
NO,, NO,, NH," y PO*. La tabla 3 presenta el resumen estadistico del ajuste de modelos,
se muestra solamente que el modelo depende del tiempo de contacto sobre la remocion
de fosfato y amonio su ajuste explica el 64,11 % y 78,90 % de la variacion total en los
datos sobre el promedio, respectivamente. Asimismo, estos modelos son estadisticamente
signicativos a nivel de probabilidad de 95 %, mostrado un p = 0,003 para fosfato y un p =
0,000 para amonio. Por lo tanto, se interpreta que el aumento del tiempo de contacto tiene
efectos crecientes sobre la remocion de estos contaminantes. Adicionalmente, para mejorar
y optimizar la remocion simultanea de NO,, NO,, NH," y PO,*, se ajustaron modelos
cuadraticos que expliquen la mejora de las interacciones bivariadas sobre la remocion; se
demostré que el ajuste de los modelos sobre la remocion mejora cuando se estudian efectos
bivariados, porque explican alrededor del 95 % de la variacion de la data. El nitrito, fosfato y
amonio presentan un R? de 96,15 %; 96,12 %y 93,01 % que explica la validacion del modelo
para la optimizacion del modelo; sin embargo, el modelo del nitrito es solo explicado por un
57,59 % de la variacion total de la data.
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Tabla 3. S Resumen estadistico del ajuste de regresion lineal y cuadratica para la
optimizacion de la remocion de NO,,, NO,, NH,"y PO .

Fosfato (PO+*)

Resumen del modelo
RMSE  R-cuad. R-cuad Ajust.

Efecto GL  SC Ajust. MSE Valor F Valor p

A 1 0,00028 0,00028 17,08 0,003*  0,00406  68,10% 64,11%
B 4 0,00001 0,00000 0,03 0,997 0,00897  2,42% 0,00%
A:B 6 4,03543 0,01785 0,13360  97,41% 96,12%

Nitrato (NO3)
Efecto GL  SC Ajust. MSE Valor F Valor p

Resumen del modelo
RMSE  R-cuad. R-cuad Ajust

A 1 0,01142 0,01142 2,26 0,171 0,07102  22,06% 12,32%

B 4 0,02000 0,00500 0,79 0,580 0,07972  38,64% 0,00%
A:B 6 370,23123  24,32619 493216  71,72% 57,59%

Nitrito (NO2)
. Resumen del modelo

Efecto GL  SC Ajust. MSE Valor F Valor p RMSE _ R-cuad. R-cuad Ajust

A 1 0,00396 0,00396 1,03 0,339 0,06188  11,45% 0,38%

B 4 0,00812 0,00203 0,38 0,813 0,07276  23,48% 0,00%
A:B 6 336,12423  1,47599 1,21490  97,43% 96,15%

Amonio (NH4")

Resumen del modelo
RMSE  R-cuad. R-cuad Ajust.

Efecto GL  SC Ajust. MSE Valor F Valor p

A 1 0,00090 0,00090 34,64  0,000%  0,00510 81,24% 78,90%
B 4 0,00013 0,00003 0,16 0,947 0,01401  11,65% 0.,0%
A:B 6 10,34009 0,08422 0,29021  95,34% 93,01%

* Significativo en el nivel de probabilidad 0.-:05
Nota. A: Tiempo de contacto, B: Dosis biochar

CONCLUSIONES

El biochar de bagazo de caia de azlicar es un adsorbente verde y de bajo costo en el campo de
la remediacion ambiental, demostrando gran potencial en la remocién de contaminantes de
las aguas residuales municipales, principalmente en NH," y PO,*, obteniéndose porcentajes
de remocion mayores al 90 %; el uso de biochar como adsorbente proporciona un medio
econdmicamente viable para tratar la biomasa residual.

Las condiciones 6ptimas de remocion simultinea de NO,,, NO,,, NH," y PO,* de las aguas

residuales municipales utilizando biochar a partir de bagazo de cafia de azlcar se encuentra
en un tiempo de contacto entre 3,5 — 3,8 h y dosis de biochar entre 1,25 — 1,75 mg/ml.
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LIXIVIACION DE PLATA A TEMPERATURAS ALTAS EN
MINERAL COMPLEJO DE PIRITA

Américo Suazo Ramos Hurtado”

RESUMEN

El estudio de investigacion se llevo a cabo de una muestra de relave pirita-plata que facilitd
la Empresa Administradora Cerro S.A.C. ubicada en el distrito Simoén Bolivar, provincia y
region de Pasco. La importancia de los aportes de investigacion para su mejor tratamiento
a este material obedece a que tiene como stock un millon de toneladas con un promedio de
ley de 5,14 ozAg/t y otros dos millones con ley entre 5 a 6 ozAg/t. Estas ultimas no han
tenido ninguin tratamiento previo, por lo tanto, se espera determinar el método adecuado para
optimizar la recuperacion de plata en este mineral complejo de pirita-plata.

La recuperacion de plata en este mineral complejo por el método de flotacion alcanzé 20 %,
conllevando a definirlo como un mineral refractario a este proceso, por lo tanto, es materia de
investigacion otros procesos como lo de la lixiviacion.

De la evaluacion de resultados de las pruebas de lixiviacion, haciendo uso de la matriz de un
disefio experimental hexagonal, donde se extrapola resultados para determinar el 6ptimo, se
determina que se puede lograr una recuperacion de plata de 50,06 % (variable dependiente)
con un consumo de NaCN de 4,8 kg/t (variable independiente) a una temperatura de 40 ° C
(variable independiente).

El tratamiento de este mineral es refractario a la flotacion, a través de lixiviacion se logra
recuperar no a niveles de minerales no complejos, sin embargo, los procedimientos con
temperaturas altas requiere de mas evaluaciones a nivel laboratorio y a nivel piloto.

Palabras clave: caracterizacion, lixiviacion, temperatura, recuperacion, plata, disefio

LIXIVIATION OF SILVER AT HIGH TEMPERATURES IN
COMPLEX MINERAL

ABSTRACT

The research study was conducted on a sample of pyrite-silver tailings provided by the
Administrative Company Cerro S.A.C. located in the Simo6n Bolivar district, province and
region of Pasco. The importance of research contributions for its best treatment of this
material is due to the fact that it has a stock of one million tons with an average grade of 5,14
0zAg / t and another two million with a grade between 5 to 6 ozAg / t. The latter have not
had any previous treatment, therefore, it is expected to determine the appropriate method to
optimize the recovery of silver in this pyrite-silver complex mineral.

Facultad de Ingenieria Quimica, Universidad Nacional del Centro del Pert, Junin, Per
a_ramos_h@hotmail.com
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The recovery of silver in this complex mineral by the flotation method reached 20 %, leading
to define it as a refractory mineral to this process, therefore, it is a matter of investigation
other processes such as leaching.

From the evaluation of the results of the leaching tests, making use of the matrix of a
hexagonal experimental design, where results are extrapolated to determine the optimum,
it is determined that a silver recovery of 50,06 % can be achieved (dependent variable)
with a NaCN consumption of 4,8 kg / t (independent variable) at a temperature of 40 ° C
(independent variable).

The treatment of this mineral is refractory to flotation, through leaching it is recovered not
at levels of non-complex minerals, however, the procedures with high temperatures require
more evaluations at the laboratory level and at the pilot level.

Key words: characterization, leaching, temperature, recovery, silver, design

INTRODUCCION

La muestra en estudio es un relave de mineral pirita-plata almacenado, cuyo tratamiento por el
método de flotacion en los afios 2011 y 2012 alcanz6 sélo el 20 % de recuperacion de plata de
una cabeza de 6,4 oz/t. Se tiene almacenado este tipo de relave aproximadamente 1 000 000
de toneladas con ley de 5,14 oz/t.

Por la complejidad del mineral y tener un comportamiento refractario a la flotacion, se optd
por llevar a cabo trabajos de investigacion mediante el proceso de lixiviacion.

Teniendo como precedente los resultados de investigacion para este mineral, tanto lo
ejecutado por la misma empresa, por el Dr. Luis E. Calzada y los resultados de las pruebas
preliminares de esta investigacion, para poder investigar los efectos sobre la recuperacion de
plata a diferentes condiciones se procedio a aplicar un disefio hexagonal (Castro Ch. J; 2005:
38), tomando como las variables independientes la variacion del agente lixiviante (NaCN) y
la variacion de la temperatura.

La rapidez de disolucién de la plata se incrementa linealmente con el aumento en la
concentracion de cianuro hasta que se alcanza un maximo, mas alla del cual un incremento
en la concentracion no proporciona una disolucion del oro y de la plata, sino por el contrario
tiene un efecto retardante (Combi L; 1958: 29).

Se han propuesto las siguientes formulas para la disolucion de la Ag en soluciones de cianuro
diluidas:
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1) 4Ag+8NaCN+O,+2H,0 — 4NaAg(CN), +4NaOH
A esta ecuacion se le conoce como la ecuacion de Elsner.
2) 2Ag+4NaCN +2H,0 — 2NaAg(CN), +2NaOH + H,
Esta ecuacion fue sugerida por Janin.
3) 2Ag+4NaCN +2H,0 +O, — 2NaAg(CN), + 2NaOH + H O,
El perdxido de hidrogeno se utiliza en la siguiente ecuacion:
4) 2Ag+4NaCN +H, O, — 2NaAg(CN)2 + 2NaOH

Estas dos ultimas ecuaciones fueron sugeridas por Boldaender. Sin embargo, la mayoria de
las ecuaciones son muy semejantes a las propuestas por Elsner.

La ecuacion de Elsner procedera hasta que todo el cianuro se haya consumido o hasta que
todo el metal haya pasado a solucion.

Una solucion acuosa de cianuro alcalino se hidroliza de la siguiente manera:
NaCN + H,0 — HCN + NaOH

El desarrollo de esta ecuacion depende de la cantidad del alcali presente en el cianuro que se
encuentra libre, si es considerable entonces la descomposicion del cianuro se puede considerar
despreciable, teniendo un resultado contrario si la cantidad de alcali es insuficiente.

La adicion de cal a la pulpa de cianuro es practicamente universal, no s6lo para impedir la
pérdida de cianuro por hidrolisis sino también para neutralizar cualquier constituyente acido
del mineral, el cual liberaria acido cianhidrico.

En presencia de acido carbonico se descompone las soluciones de cianuro alcalinas de la
siguiente manera:

NaCN + H,CO, — HCN + NaHCO,
La reaccion anterior también se puede impedir por el uso de cal o de otros alcalis.

Influencia de la concentracion de cianuro: Julian y Smart (1903), citado por Oyarce y
Lescano (2015), opinan que los cianuros de sodio, potasio, amonio, calcio, estroncio y bario
tienen el mismo poder disolvente por radical cianuro para el oro y la plata. La velocidad
de reaccion en la disolucion de la plata se incrementa linealmente conforme aumenta la
concentracion de cianuro hasta alcanzar un maximo, mas alla del cual un incremento en la
concentracion no proporciona mayor disolucion del oro ni de la plata, sino por el contrario
tiene un efecto retardante, tal como indica la tendencia de la figura 1.
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Figura 1. Efecto de la concentracion de cianuro sobre la rapidez de disolucion del oro y la plata.

La aplicaciéon del calor a una solucién de cianuro que contenga plata metalica presenta
dos factores opuestos que afectan la rapidez de la disolucion. El aumento en la temperatura
incrementa la actividad de la solucion y por lo tanto, la rapidez de la disolucion de los valores
metalicos (Julian y Smart 1903 — citado por Oyarce y Lescano - 2015). Al mismo tiempo, la
cantidad de oxigeno de la solucion disminuye debido a que la solubilidad de los gases decrece
con el aumento de la temperatura. El efecto de incrementar la temperatura sobre la rapidez
de disolucion del oro y la plata se ha investigado por muchos cientificos, quienes ademas
pudieron calcular las energias de activacion del proceso. La tabla 1 muestra un resumen de los
resultados disponibles. La energia de activacion de la plata cae en un rango de 2 a 5 kcal/mol.

Tabla 1. Energia de activacion para la reaccion de disolucion de plata en soluciones de cianuro,
Julian y Smart (Fuente: Oyarce y Lescano - 2015)

Temp PO> Conc.% Conc.% (KOH) r.p.m Energiade Investigador

°C  (kPa) KCN NaCN g-moll Activacion
(kcal/mol)
Ag 1525 021 0,043 0 107! 0 3,20 Lund
Ag 24- 340 0 0,18 0 895 2,40 Deitz y
110 Halpern
Ag 15-50 1,00 0,05 0 107 1100 3,47 Kakovskii y
Kholmanskikh

Eluso del oxigeno o de un agente oxidante es esencial para la disolucién del oro y la plata bajo
condiciones normales de cianuracion. Tales agentes oxidantes, como el perdxido de sodio,
permanganato de potasio, bromo, cloro, entre otros, se han utilizado con mas o menos éxito
en épocas anteriores; pero debido al costo elevado que presentan estos reactivos y al manejo
de los mismos ya han caido en desuso. Pero como ya se tiene un mayor entendimiento de las
reacciones involucradas en el proceso de cianuracion y mejor conocimiento de la funcion que
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desempeiian los constituyentes no deseables en el mineral, han mostrado que una adecuada
aereacion en condiciones correctas da tan buenos resultados como con el uso de los agentes
oxidantes..

Los rendimientos de extraccion de plata mediante el proceso de lixiviacion acido-clorurante
son sensibles a la granulometria del mineral y la temperatura. Un P80 de 18 um y una
temperatura de 60 oC permiten obtener un rendimiento maximo de plata del orden de 55 %.
Es importante remarcar el menor tiempo (2 h) de lixiviacion para alcanzar este porcentaje
(Calzado Luis E: 2012: 4-12).

PARTE EXPERIMENTAL
Las pruebas de lixiviacion se llevaron a cabo en el laboratorio metalurgico de la Empresa
Administradora Cerro S.A.C.
La muestra a lixiviar fue relave pirita-plata con una ley de 5.14 oz/t y una granulometria de

P80 de 54 pum.

Equipos utilizados:

- Reactor de 2 litros para temperaturas altas - Potenciometro digital
- Dosificadores de reactivos - Balanza analitica
- Estufa universal Memmert - Tamizadora Ro — tap-

Analisis mineralégico de la muestra

La caracterizacion de la muestra fue realizada por un microscopio dptico, equipo de difraccion
de rayos X y un microscopio electronico de barrido (scanning electron microscope, SEM).
Los resultados de tales caracterizaciones indican que existen limitantes que impiden una
extraccion total de la plata, como elemento valioso de la muestra. El principal obstaculo es que
la plata se encuentra en un tamafio muy pequeiio e incluido dentro de la matriz de la pirita. Esta
morfologia afiadida a la contextura compacta de la pirita (minimo de porosidad) hace que la
exposicion del elemento valioso a la solucion lixiviante se limite y traiga como consecuencia
una disminucion a su extraccion en la solucion impregnada.

El analisis por SEM fue realizado utilizando dos programas de analisis distintos - una especifica
para fases reducidas (elementos nativos, sulfuros, sulfosales, etc.) y otra especifica para fases
oxidadas (6xidos, carbonatos, sulfatos y silicatos), de esta manera una serie de granos fueron
estudiados cuantitativamente, las que se detallan en las tablas 2 y 3.

Tabla 2. Composicién mineralogica aproximada del mineral

Pirita 70 — 75 % peso
Cuarzo 17 - 19 % peso
Hinsdalita 0,9 — 1,0 % peso
Cobre gris + sulfoantimoniuro de Cu/Pb 0,4 — 0,6 % peso
Galena + sulfato de plomo 0,6 — 0,8 % peso
Blenda 0,1 -0,3 % peso
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Tabla 3. Textura mineralogica del mineral compuesto

Nombre Forma Abundancia Tamaiio de
Relativa Grano (um)

Pirita Libre I 20 - 200
Asociado al cuarzo I 200
Asociado a la galena m 30
Presenta inclusiones de I <5
chalcopirita
Presenta inclusiones de cobre I <5
gris
Presenta inclusiones de sulfosal I <5
rico en bismuto
Asociada a la blenda I <20

Cuarzo Libre I 100 - 300
Asociado a la pirita I 200
Asociado al Al, S, P, Pb, Ba, Ca 1I 15-20

Galena Libre I 10-70
Asociada a la pirita I <30

Blenda Libre 11 <80
Asociada a la pirita I <20

Tenantita Libre I 30-100
Inclusiones en la pirita 11 <5
Asociado a la pirita I <5
Presenta enriquecimiento 1I <3
puntual de plata

Tetrahedrita Libre | 30-100
Inclusiones en la pirita I <5
Presenta enriquecimiento <3
puntual de plata

Proustita Libre I <12
Mixta con la pirita 11

Hinsdalita Libre 11 >300

Covelita Libre I <5

Cuprita Libre I <5

Freibergita Libre m <5

Sulfoantimoniuro Libre 11 <5

deFey Ag

Sulfosal rico en Inclusiones en la pirita 11 6

Bismuto

Sulfuro de Plata  Libre 1 <12

Sulfuro de Ag, Libre 111 <12

Cu, Fe

Sulfoarseniuro de Libre I <12

Ag, Cu, Fe

Oxidos de Fierro  Libre 111

Donde I = Contenido alto, II = Contenido medio y III = Contenido bajo

Péagina 8
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Pruebas de lixiviacién

Las pruebas preliminares se llevaron a cabo considerando los parametros descritos en la
tabla 4 y tabla 5, donde la tabla 4 describe el estandar de lixiviacion utilizado en la Empresa
Administradora Cerro SAC.

Tabla 4. Variables fijas en la lixiviacion

VARIABLES F1JAS VALOR
Peso de relave 0,50 kg
Peso de solucion 0,61 kg
Psgo 54 pm
Tiempo de oxidacion 8 horas
pH 10,8
H207 al 50 % 9,2 kg/TM
Porcentaje de solidos 45 %
Dilucion (L/S) 1,22

Tabla 5. Variables de estudio en la lixiviacion

VARIABLES DE ESTUDIO VALOR
NaCN 3 600 ppm, 5 500 ppm y 7 000 ppm
Periodo de cianuracion 12h,24h,48hy72h

Los resultados se muestran en la tabla 6, donde se determina que con una concentracion de 5
500 ppm de NaCN en un periodo de cianuracion de 48 horas, se obtiene la mejor recuperacion
de plata (47,2 %).

Tabla 6. Balance de plata

(NaCN ) ppm Cab.E. Cab.C. Cola Ext. 12h Ext.24h Ext.48h Ext.72h

oz/t oz/t  oz/t % % % %

3600 5.1 5,0 2,8 40,6 41,6 445 438
5500 5,1 54 29 439 459 472 447
7 000 5.1 5.3 29 41,7 43,6 455 431

Las pruebas finales se llevaron a cabo a través de un disefio hexagonal, donde los detalles se
muestran en las tablas 7, 8 y 9. La tabla 7 muestra el periodo de cianuracion éptimo obtenido en
sus experimentos del Dr. L. Calzada, donde sélo se utiliza 2 hr de periodo de cianuracion para
obtener la mas alta recuperacion a temperaturas altas, mientras que en la tabla 8 definimos los
rangos de evaluacion de las dos variables independientes que influyen con mayor relevancia
para obtener la variable dependiente (% de recuperacion de Ag).
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Tabla 7. Variables fijas en la lixiviacion

VARIABLES FIJAS VALOR

Peso de relave

Peso de solucion
P80

Tiempo de oxidacion
Periodo cianuracion
pH

H>0; al 50%:
Porcentaje de sélidos
Dilucion (L/S)

0,50 kg
0,61 kg

54 um

8 horas

2 horas

10,8

9,2 kg/t

45 %
1,22

Américo Suazo Ramos Hurtado

Tabla 8. Variables de estudio en la lixiviacion

VARIABLES DE ESTUDIO VALOR

NaCN (X1)
Temperatura (X2)

3-6kgit
20 - 60 °C

Haciendo uso del disefio hexagonal para pruebas experimentales determinaremos un modelo
de segundo orden a fin de procesar e identificar los valores que conllevan a determinar la
recuperacion optima de plata en los rangos de evaluacion de las variables de estudio de la tabla
8, considerando sus rangos minimos y maximos para cada uno de ellos.

Para ello se llevara a cabo nueve pruebas, seis puntos experimentales correspondientes a un
hexagono y tres puntos replicados en el centro de un plano cartesiano de -1 a 1 y es descrito
apropiadamente mediante un modelo matematico de segundo orden y una superficie de
respuesta que represente la region optima de recuperacion.

Tabla 9. Valores de variables independientes para las pruebas a nivel experimental.

NIVEL DE DISENO NIVEL EXPERIMENTAL
HEXAGONAL NaCN, kg/t Temperatura,’C
PRUEBAS X1 X2 X1 X2

1 1 0 6 40,00
2 0,5 0,866 5,25 57,32
3 -0,5 0,866 3,75 57,32
4 -1 0 3 40,00
5 -0,5 0,866 3,75 22,68
6 0,5 0,866 5,25 22,68
7 0 4,5 40,00
8 0 4,5 40,00
9 0 4,5 40,00
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Determinacion de resultados:

Correspondiendo para el disefio una formula cuadratica paraboloide eliptico, segun
Castro Ch. J; 2005: 38:

Y =B,+B*X +B,*X, + B, *X, +B,*X,, + B *X *X, ......(Ecuacion 1)

Tabla 10. Constantes de ajuste en la ecuacion 1

CONSTANTES VALOR

Bo 0,23094688
B 0,7

B, -0,05773672
Bu -1,21666667
B2 0,23094688
Bxn -0,95005574

Con un nivel de significacion de 0,05 el modelo matematico obtenido en el disefio hexagonal
es significativo, teniendo como resultado R? = 0,9845.

Tabla 11. Respuestas seglin experimento y modelo matematico de la ecuacion 1.

PRUEBA % RECUPERACION % RECUPERACION
POR EXPERIMENTO POR ECUACION

1 49,50 49,45
2 49,30 49,35
3 48,50 48,45
4 48,00 48,05
5 48,80 48,75
6 49,20 49,25
7 50,00 49,97
8 49,80 49,97
9 50,10 49,97
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Tabla 12. Recuperaciones de plata (%) por modelamiento matematico segun ecuacion (1).

NaCN  °C 20,00 24,00 28,00 32,00 36,00 40,00 44,00 48,00 52,00 56,00 60,00
Kgt Xi\Xz -1 -08 -06 -04 -02 0 02 04 06 08 1

3 -1 47,39 47,67 47,88 48,01 48,07 48,05 47,95 47,78 47,53 47,21 46,81
33 -0,8 47,92 48,21 48,43 48,57 48,64 48,63 48,54 48,38 48,14 47,83 47,44
3,6 -0,6 48,35 48,66 48,88 49,04 49,11 49,11 49,03 48,88 48,65 48,34 47,96
39 -0,4 48,69 49,00 49,24 49,40 49,48 49,49 49,42 49,28 49,06 48,76 48,39
4,2 -0,2 48,93 49,25 49,50 49,67 49,76 49,78 49,72 49,58 49,37 49,09 48,72
4,5 0 49,07 49,40 49,66 49,84 49,94 49,97 49,92 49,79 49,59 49,31 48,96
4,8 0,2 49,12 49,46 49,72 49,91 50,02 50,06 50,02 49,90 49,71 49,44 49,10
5,1 0,4 49,07 49,42 49,69 49,89 50,01 50,05 50,02 49,91 49,73 49,47 49,14
54 0,6 4892 49,28 49,56 49,76 49,89 49,95 49,93 49,83 49,66 49,41 49,08
5,7 0,8 48,67 49,04 49,33 49,55 49,68 49,75 49,74 49,65 49,48 49,24 48,92
6 1 48,33 48,70 49,00 49,23 49,38 49,45 49,45 49,37 49,21 48,98 48,67

RESULTADOS Y DISCUSION

De las pruebas preliminares de lixiviaciéon con el mineral en estudio a una granulometria
de 54 um (relave del proceso de flotacion), se determina que el NaCN a una concentracion
de 5 500 ppm ofrece la mejor recuperacion de plata por el método de lixiviacion (47,2 %),
siendo el consumo de NaCN de 4,77 kg/t (tabla 6). Por lo tanto, consideramos la influencia del
consumo de cianuro muy determinante para la recuperacion de plata. También considerando la
relevancia de la temperatura de solo 2 horas de lixiviacion en los experimentos de L. Calzada,
para lograr una optimizacion a través del disefio de experimentos hexagonal, consideramos
al consumo de NaCN y la temperatura como nuestras variables independientes (tabla 8) y la
variable dependiente al % de recuperacion de Ag.

En funcién a la matriz del disefio hexagonal y los rangos establecidos para los experimentos
(tabla 9), se ejecuta la pruebas y los resultados de recuperacion se nombra en la tabla 11, donde
también figura los resultados obtenidos al calcular haciendo uso de la ecuacion matematica (1).
Con un nivel de significacion de 0,05 el modelo matematico obtenido en el disefio hexagonal
es significativo, teniendo como resultado R? = 0,9845. Por lo tanto, es un modelo matematico
confiable para proyectar resultados.

Construyendo una tabla de resultados haciendo uso de la ecuacion (1) determinamos que
el optimo bajo los rangos de estudio de las variables dependientes, se puede obtener una
recuperacion de 50,06 % de Ag con un consumo de NaCN de 4,8 kg/t y 40 °C de temperatura
(tabla 12).

Las variables del proceso de lixiviacion para lograr una méaxima recuperacion de plata
proyectada se detalla en la tabla 13.
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Tabla 13. Variables de proceso de lixiviacion dptimo.

VARIABLES VALOR
Peso de relave 0,50 kg
Peso de solucion 0,61 kg
P80 54 pm
Tiempo de 8 horas
Tiempo de 2 horas
pH 10,8
H20: al 50 %: 9,2 kg/t
Porcentaje de 45 %
dilucion (L/S) 1,22
NaCN (5500 ppm) 4,8 kg/t
Temperatura 40°C
CONCLUSIONES

- Es viable la recuperacion de plata de los relaves pirita-plata a través del proceso de
lixiviacion, logrando alcanzar 50,06 % de recuperacion de plata (tabla 12) haciendo uso
como agente lixiviante el cianuro de sodio con un consumo de NaCN de 4,8 kg/t y 40 °C
de temperatura.

- El cianuro de sodio aplicado a este mineral tiene mejor lixiviacién a una concentracion de
5 500 ppm (tabla 6).
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ANALISIS PROXIMAL Y CUANTIFICACION DE ANTOCIANINAS
TOTALES EN Zea mays VARIEDAD MORADA SOMETIDO A
DIFERENTES PROCESOS DE SECADO
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Yarasca Carlos Eliades®, Loyola Gonzales Eddie?, Surco-Laos Felipe**

RESUMEN

El Zea mays, variedad morada, es una planta oriunda de América que tiene el grano y la
coronta de color morado, gracias a las antocianinas que son los pigmentos que le confieren
este color. El presente trabajo tuvo como objetivo analizar la influencia de los diversos
procedimientos de secado del maiz morado que ejecutan los productores del valle de Ica,
sobre la composicion quimico proximal y el contenido de antocianinas totales. Se aplico 5
procedimientos de secado, los que se codificaron de T1 a TS y se analizo las corontas y los
granos por separado; se observa que los diferentes tratamientos no afectan significativamente
la composicion quimico proximal de la coronta ni del grano; sin embargo, los tratamientos 3
y 4 preservaron un mayor contenido de antocianinas en la coronta (1513 y 1516 mg/100g),
mientras que el tratamiento 2 preservo un mayor contenido de antocianina en el grano (907,1
mg/100g).

Palabras clave: Zea mays, secado, antocianinas, composicion proximal

PROXIMAL ANALYSIS AND QUANTIFICATION OF TOTAL
ANTHOCYANES IN Zea mays VARIETY DWELLED SUBMITTED
TO DIFFERENT DRYING PROCESSES

ABSTRACT

The Zea mays purple variety is a plant native to America that has purple grain and crown,
thanks to the anthocyanins that are the pigments that give this color. The objective of this
work was to analyze the influence of the various drying procedures of the purple maize
carried out by the producers of the Ica valley, on the proximal chemical composition and the
content of total anthocyanins. 5 drying procedures were applied, which were coded from T1
to TS5 and the coronas and grains were analyzed separately; it is observed that the different
treatments do not significantly affect the chemical composition of the crown

* Facultad de Farmacia y Bioquimica, Universidad Nacional San Luis Gonzaga de Ica
® Facultad de Ciencias, Universidad Nacional San Luis Gonzaga de Ica
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or the grain; however, treatments 3 and 4 preserved a higher content of anthocyanins in
the crown (1513 and 1516 mg / 100g), while treatment 2 preserved a higher content of
anthocyanin in the grain (907,1 mg/ 100g).

Key words: Zea mays, dried, anthocyanins, proximal composition

INTRODUCCION

Zea mays L. es una planta oriunda de América, se cultiva en las costas de casi todo el
continente americano hasta las tierras altas de alrededor de 4000 msnm en los Andes; se
siembra en las regiones secas con una precipitacion media inferior a 400 mm y en regiones
con precipitacion superior a 4000 mm. Constituyd uno de los principales alimentos de las
numerosas tribus indigenas en la época precolombina, a la variedad morada (maiz morado) se
le atribuyen diversas propiedades medicinales'?. En el Pert su consumo es popular y masivo
en forma de chicha morada y mazamorra morada®.

La coloracion morada que presentan las plantas, las corontas y el pericarpio de los granos,
son el resultado de un complejo trabajo de muchos genes ubicados en diferente cromosomas,
lo que da como resultado la formacion de pigmentos antocianicos de diferentes colores®.

En los tultimos afios se han descrito muchas propiedades benéficas del Zea mays L, entre
las que se encuentra su capacidad antihipertensiva, hipolipemiante, hipoglicemiante y
antioxidante. Todas estas propiedades se atribuyen a su alto contenido de antocianinas, en
especial cianidina-3-glicésido, la antocianina que el Zea mays L. variedad morado tiene en
mayor cantidad y que le otorga su color caracteristico’.

El distrito de Santiago es uno de los distritos de la provincia de Ica, en donde los pequefios
agricultores se dedican al cultivo del maiz morado y utilizan diferentes tratamientos de
secado de las mazorcas de maiz, estos tratamientos son realizados basados en conocimientos
ancestrales trasmitidos de padres a hijos durante generaciones, lo que ha ocasionado que
estos agricultores tengan una agronomia de subsistencia, es decir lo que cultivan solo les
alcanza para solventar sus necesidades basicas. El desconocimiento de cual de los procesos
de secado es mas productivo en el rendimiento de fitonutrientes hace que los productores no
puedan obtener mayores beneficios econémicos*.

El presente trabajo tuvo como objetivo analizar la influencia de los diversos procedimientos
de secado del maiz morado que ejecutan los productores del valle de Ica, sobre la composicion
quimico proximal y el contenido de antocianinas totales: en busca de establecer un sistema
estandarizado de tratamiento de secado en base a estudios quimicos, de forma tal que el
agricultor con este conocimiento pueda obtener un mayor beneficio econémico.
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PARTE EXPERIMENTAL

Muestras. Se tomaron cinco plantas de maiz morado para cada tratamiento, el maiz fue
cultivado en el distrito de Santiago, provincia y region de Ica. Las muestras fueron unidades
aleatorias de una misma parcela sometidas a los diferentes tratamientos de secado (grano y
mazorca).

Preparacion de la muestra. Se separa los granos de la coronta manualmente y luego se
muelen, se tamizan a través de una malla N° 20 y se guarda en frascos oscuros tapados
herméticamente hasta su analisis’.

Métodos. Para el analisis quimico proximal se utilizaron los siguientes métodos oficiales:
Cenizas: AOAC 923.03 Ash’, Grasa cruda o Extracto etéreo: AOAC 920.39C7, Proteina:
AOAC 070.09 Kjeldahl Method’, Carbohidratos: Por Diferencia segiin Collazos 19928,
Antocianinas totales método por diferencia de pH®.

La evaluacion estadistica de los resultados promedios del analisis quimico proximal y
antocianinas encontrados en cada tratamiento de la muestra fueron sujetos a parametros
descriptivos como la media aritmética, desviacion estandar, asi como a un ensayo T- student,
Duncan con un nivel de probabilidad del 95 % (o = 0,05)'°.

RESULTADOS Y DISCUSION

En la tabla 1 se describe los cinco tratamientos que refieren usan los agricultores del valle de
Ica para el secado de sus cosechas de maiz morado, y como se refiere anteriormente todas
las muestras se obtuvieron de una misma parcela para evitar el efecto que podria atribuirse a
condiciones de cultivo.

Tabla 1. Tratamientos de secados de maiz morado

Tratamiento de Descripcion

secado

T Secado de la mazorca en la planta al sol por cuatro meses

T2 Secado de la mazorca en la planta al sol por cuatro meses y

un mes libre de la planta

T3 Secado de la mazorca en la planta al sol por cinco meses
T4 Secado de la mazorca en la planta al sol por seis meses
Ts Secado de la mazorca en la planta al sol por seis meses y un

mes libre de la planta
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En la bibliografia analizada en el presente estudio no pudimos encontrar indicacion alguna
sobre diferentes procesos de secado. Como se puede apreciar existen dos posibles variables
que son: el tiempo de secado y la permanencia de la mazorca en la planta. Para realizacion de
los posteriores analisis se separ6 el grano de la mazorca.

En la tabla 2 podemos apreciar los resultados del analisis quimico proximal de las corontas
(chuzas) de los cinco tratamientos de secados empleados, se pude observar que, el de menor
tiempo de secado (4 meses) es el que contiene un mayor porcentaje de humedad, lo que
justificaria el menor contenido de proteina y carbohidratos, guardando correlacion con el
proceso mismo, mientras que en los otros tratamientos las diferencias no son significativas.

Tabla 2. Analisis quimico proximal de corontas segun tratamientos

Analisis Proximal (g/100g)

Tratamientos
Humedad Ceniza Proteina Grasa C.H.
Tl 930+0.23 3,37+0,09 6,0240,18 0,045+0,011 5127
T 480+037 2,05:0,11 7,56:022 0,050£0,013 5554
T3 540+042 2,824021 7,15£027 0,028+0,011 34060
T4 5334034 3424005 7,198023 0,050:0,008 5401
Ts 478 +0.45 3,07+0,16 7,81£0,08 0,046:0,011 5429

Los resultados son el promedio de tres determinaciones y su desviacion estandar

C.H. carbohidratos: los valores son la diferencia de los promedios segin Collazos®.

En cuanto al analisis quimico proximal de las corontas, lo que queda claro es que cuando se
separa la mazorca de la planta se logra un mayor secado (T1—T2 y T4—TS5). El contenido
relativo de proteina lo hace un ingrediente adecuado en la preparacion de alimentos
balanceados para animales de inverna.

El analisis estadistico solo present6 diferencia significativa en humedad T1, en cenizas T2,
en proteina T1 y en grasa T3.

En la tabla 3, de contenido de antocianinas, podemos observar dos aspectos relevantes:

- Primero: que los tratamientos T3 y T4 son los de mayor contenido de antocianinas, lo
que podria de manifiesto que los procesos fisiologicos en la planta contindan y estos
principios activos se siguen transfiriendo de tallos y las bracteas hacia la mazorca4,
siendo el tiempo maximo de cinco meses, puesto que ambos tratamientos tienen el
mismo contenido, aunque en diferentes condiciones.

- Segundo: luego de separar las mazorcas del tallo y proseguir el proceso de secado se
pierde las antocianinas (T1 a T2 y T4 a T5).
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Tabla 3. Contenido de antocianinas totales en corontas segun tratamiento

Contenido de antocianinas totales (mg/100g)

Tratamientos
Base Normal Base seca
Tl 1345+ 84 1430 +92¢
T2 885+ 76 930+ 90°
T3 1432+139 1513+ 1474
T4 1436+ 143 1516+ 1514
TS 1005+ 103 1056 + 108°

Letras iguales no hay diferencia estadistica significativa

Por lo tanto, si es de aprovechar el contenido de antocianinas en la mazorca, el mejor
tratamiento estaria representado por el T3 (5 meses); sin embargo, el tratamiento T2 presenta
contenido ligeramente menor de antocianinas pero es un tiempo de secado menor (4 meses).

En tabla 4, en cuanto al contenido del analisis quimico proximal del grano, como se observa
de una manera general, podemos indicar que no hay diferencia estadistica significativa entre
los diferentes tratamientos, salvo en el caso de la determinacion de grasa para el tratamiento
T3 y en proteina para los tratamientos T4 y T5 cuyos valores son ligeramente superiores a
los otros.

Tabla 4. Analisis quimico proximal de granos segun tratamientos

Analisis Proximal (g/100g)

Tratamientos Humedad Ceniza Proteina Grasa C.H.
Tl 10,134027 2,8040,13  9,47+0,17 4,16£022 344
T2 10,36£0.11  2,7140,17  9,040,34  4,48+0.17 /345
T3 10224023  22540,13  9,86+0,13  5,17+026 /250
T4 10,540,09 2294013  10,320,09 4,16+029 /273
TS 10,13£0.15  2,094029 10,46:0.010 4,33+0,18 /299

C.H. Los valores son la diferencia de los promedios segin Collazos®.

En cuanto al contenido del analisis quimico proximal del grano, como se observa en la tabla 4,
de una manera general, podemos indicar que no hay diferencia estadistica significativa entre
los diferentes tratamientos, salvo en el caso de la determinacion de grasa para el tratamiento
T3 y en proteina para los tratamientos T4 y TS5 cuyos valores son ligeramente superiores a
los otros.
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Por lo tanto, podemos afirmar, de manera general, que los distintos procesos de secado no
afectan la calidad nutricional del grano del maiz morado, si bien los valores de proteina son
mayores que los reportados en otras variedades de maiz'"'%, son coincidentes con reportes de
Cabieses®.

En la tabla 5, respecto al contenido de antocianinas totales en grano de los diferentes
tratamientos, podemos observar que expresados en base seca, el tratamiento que presenta
un mayor contenido de antocianinas totales es T2, en el cual la muestra fue secada en la
planta durante cuatro meses. A mayores meses la mazorca en la planta no contribuye a un
mayor proceso de transferencia de antocianinas desde la planta al grano; muy por el contrario
disminuye T3 y T4, lo que indicaria que el proceso fisiologico acabaria (muerte celular).

Sin embargo, al separar la mazorca de la planta, en una primera etapa pareciera continuar la
transferencia de antocianinas desde las bracteas (panca) al grano, que luego a mayores meses

disminuye.

Tabla 5. Contenido de antocianinas totales en granos segiin tratamiento

Contenido de antocianinas totales (mg/100g)

Tratamientos Base Normal Base seca
Tl 682,1 + 69 758,9 + 76°
T2 813,1 + 83 907,1+ 89¢
T3 622,8 + 66 740,6 + 70°
T4 459,5 + 54 694,7 + 57°
T5 553,6+ 61 616,0 + 64°

Letras iguales no hay diferencias estadisticas significativas

Porlo tanto, podemos afirmar que los diferentes procesos de secado si afecta considerablemente
el contenido de antocianinas en el grano del maiz, otros estudios han reportado diferentes
concentraciones de antocianinas y que varian con la variedad'*!.

CONCLUSIONES

Los agricultores del valle de Ica aplican cinco diferentes tratamientos para el secado del maiz
morado. La composicidén quimico proximal no se ve afectada por los distintos tratamientos de
secados. Los tratamientos 3 y 4 preservan un mayor contenido de antocianinas en la coronta.
El tratamiento 2 preserva mayor contenido de antocianina en el grano.
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INFORMACIONES

En el 2019 se conmemora el 150 aniversario de la Tabla Periddica, por lo tanto, ha sido
proclamado "Afo Internacional de la Tabla Periddica de Elementos Quimicos (AIT2019)"
por la Asamblea General de las Naciones Unidas y la UNESCO.

Por otra parte, el Afio Internacional de la Tabla Periddica de los Elementos Quimicos
coincidira con el Centenario de la IUPAC, ITUPAC100, (Union Internacional de Quimica
Pura y Aplicada). De esta forma, los eventos de [IUPAC100 y de IYPT contribuiran a mejorar
la comprension y valoracion de la Tabla Periddica y de la quimica en su conjunto.

La Sociedad Quimica del Peru fue una de las 150 instituciones de 44 paises de todo el mundo
que particip6 en el Desayuno Global de Mujeres propiciado por la IUPAC.

Las mujeres han hecho enormes contribuciones al avance de la quimica en los ultimos 100
aflos, pero rara vez se toman el tiempo para celebrar estos logros. Por este motivo, la Sociedad
Quimica del Pert y la ACS Peru Chapter organizaron el Desayuno Global de Mujeres, bajo
el lema “Empoderando a las mujeres de las areas quimicas: un evento de redes globales” y
se conectaron ese dia con otros grupos de todo el mundo como una forma de fortalecer los
vinculos entre las mujeres que trabajan en las areas quimicas. La reunion se desarroll6 el 12
de febrero del presente aflo, en el salon “Los Libertadores” del Lima Sheraton a las 10.00 am.
En este evento se contd con la presencia de distinguidas investigadoras como la Dra. Olga
Lock, conocida por trabajar en el area de productos naturales y de la Vice Rectora de
Investigacion de la USIL, Dra. Ana Maria Mufoz, también de destacadas profesionales que
compartieron sus experiencias ¢ ideas para alcanzar sus metas.

Obituario

Cumplimos con comunicar el fallecimiento de nuestra socia, Quim. Ena Hortensia Carcamo
Aranda, sobrina de uno de los fundadores de la SQP Dr. Victor Carcamo Marquez. Ella fue
miembro del Consejo Directivo, como vocal, los afios 1992, 1993, 2007-2009. Nuestras mas
sentidas condolencias para sus familiares.
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