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ADAPTACION DEL TRABAJO EXPERIMENTAL DE ELECTROQUIMICA DE
MACRO A MICROESCALA

Gloria Borjén-Apan, Rodolfo Gémez-Balderas, Jorge Aquino-Caballero,
Gloria Cruz, Ariana Sanchez
Seccién de Fisicoquimica, Departamento de Quimica, Facultad de Estudios Superiores Cuautitlan,
Universidad Nacional Auténoma de México, Av. 1° de Mayo s/n, Campo 1, Cuautitlan lzcall
54701(México). gloria_borjon@yahoo.com.mx.

Adapting the electrochemical experimental work from macro to microscale.

Abstract

In this contribution we present the results of migrating, from working in macroscale to microscale, a set of
practical experiencies that students carry out in the Laboratory of Electrochemistry at the Facultad de Estudios
Superiores-Cuautitlan (UNAM). A discussion of the particularities for each of the experiment is given in detail.
For comparative purposes and in order to show the reliability of the experimental measurements, a statistical
analysis of the results has been done for each experiment. We show that working in this way it is possible to reach
savings ranging from 30 to 90%.

Keywords: Microscale, electrochemical, physical chemistry.

Introduccion

El propdsito de este trabajo es validar una metodologia experimental para el laboratorio de
electroquimica de las carreras de Quimica, Ingenieria Quimica y Quimica Industrial de la FES-C
(UNAM) y, cuando sea posible, cambiar la metodologia del trabajo experimental por una a microescala.
Sin olvidar que los objetivos de cada practica tienen que ser los mismos en su formato a microescala,
como en su formato actual.

Resulta importante identificar los principales obstaculos que el alumno enfrenta en su trabajo
experimental, para detectar estos obstaculos se evaluaron nueve précticas que son las que el alumno
realiza para las carreras mencionadas. Ademas, se intentd cambiar el manual actual por uno a
microescala, lograndose este propdsito, aunque no en la totalidad de las practicas. En general, cuando
se trabaja a microescala no basta disminuir la cantidad de reactivos empleados, en ocasiones es necesario
crear o adaptar algiin material o equipo.

La primera practica evaluada y que responde favorablemente es la denominada Leyes de
Faraday.

La segunda préactica evaluada y que también responde a este método es la que se refiere al
distinto comportamiento entre los electrolitos débiles y fuertes, asi como la variacion de la conductividad
con la temperatura para estos Gltimos

En la tercera practica se realizan las titulaciones conductimétricas para electrolito débil, para
electrolito fuerte y se hace la determinacion de contenido de &cido acetil salicilico en un producto
comercial.

En la cuarta préctica se realiza la determinacion de una constante de velocidad de reaccion por
conductimetria

En la quinta practica se determina la constante de equilibrio de una reaccion iénica, mediante
una titulacion volumétrica, calculando previamente los coeficientes de actividad i6nicos utilizando la
ecuacion de Debye-Huckel; esta practica no se pudo adaptar a microescala y es necesario seguir
investigando para ver donde puede estar la razén de que no se pueda adaptar.

En la sexta practica se mide la f.e.m. de diferentes celdas electroquimicas, se calcula la fuerza
electromotriz (f.e.m.) con la ecuacion de Nernst, comparandose los valores obtenidos teéricamente, con
los valores experimentales
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En la séptima préactica, midiendo la f.e.m. de una celda electroquimica a diferentes temperaturas,
se determina el coeficiente de temperatura de la f.e.m. y posteriormente se calculan propiedades
termodindmicas de la celda como energia libre, entalpia y entropia.

En la octava préctica se realiza un estudio cualitativo del fenémeno de corrosidon y se estudia la
aplicacion de la proteccion catédica por corriente impresa y por anodo de sacrificio

En la novena préactica se realiza un proceso de anodizado de aluminio en el laboratorio,
observando las diferentes etapas de que consta el proceso y las condiciones en la celda de anodinado.

Cada una de las préacticas fue evaluada diez veces en su formato a microescala y diez veces en
su formato tradicional a macroescala. Los resultados de estos ensayos fueron analizados
estadisticamente, y se elaboraron, en donde fue posible, las hojas de célculo en Excel, lo que permite
evaluar en la misma sesion de laboratorio el buen desempefio del trabajo experimental llevado a cabo
por el alumno

Cada una de las practicas del Manual de Fisicoquimica actual se revisé de forma minuciosa,
considerando necesario el hacer cambios en los cuestionarios de investigacion previa, cambiando en
ocasiones la redaccion y eliminado palabras innecesarias. Se modifica el procedimiento experimental y
analisis de resultados, pero solo en su redaccion y no en su contenido, para hacerla mas viable de
entender a los alumnos. También se incorpora a todas las practicas analizadas diferentes tipos de tablas,
que facilitaran el manejo de datos durante el trabajo en laboratorio y que al mismo tiempo permitiran
que sean compatibles con las hojas de célculo disefiadas en Microsoft Excel y que se encuentran
instaladas en computadoras dentro de los laboratorios de Fisicoquimica de la FES-C (UNAM). Ademas,
se incorpora en algunas de las practicas, ilustraciones de equipos, como la microbureta, el microagitador
magnético, etc. Finalmente se revisa que la bibliografia sea la adecuada y esté actualizada, y se
incorporan algunas nuevas referencias.

Las ventajas mas importantes de las técnicas a microescala que se comprobaron son: ecoldgicas,
de higiene, seguridad y econémicas. Los inconvenientes en microescala son la necesidad de material
especial y equipos de medicidn mas precisos y por lo tanto costosos y delicados. Los costos como es de
esperarse a microescala se ven favorablemente reducidos, lo cual representa un ahorro para el laboratorio
de electroquimica y ademas dan la oportunidad a los alumnos de aprender a trabajar en esta modalidad
y conocer sus beneficios; sin embargo, se recomienda que en el grupo algin equipo trabaje el
experimento en forma convencional para que también se familiaricen con el equipo comercial utilizado
en a la industria.

Como ejemplo de la forma en que se trabajé cada experimento, enseguida se discutira el de
Leyes de Faraday. En este experimento se observa, en una primera parte, que variacion tiene la
intensidad de corriente que pasa por una solucion acuosa de sulfato de cobre al ir variando el voltaje y
se registran los datos, se pesan el anodo y el catodo en cada variacion del voltaje y se comprueba que el
anodo va disminuyendo de peso y el catodo va aumentando. En una segunda parte de este experimento,
se mantiene constante una intensidad de 0.6 A durante 15 minutos para evaluar la carga que pasa a través
de la solucion y poder calcular el valor del Faraday experimental para posteriormente, compararlo con
el valor reportado. Todo esto se repiti6 diez veces usando la técnica de trabajo normal en macroescala y
diez veces usando la técnica de microescala, se aplicd en ambas metodologias, la prueba estadistica t de
student para validar los resultados y compararlos en ambas técnicas, obteniendo resultados casi iguales
y muy cercanos a los reportados en cuanto al valor del Faraday.



Resultados

Los resultados obtenidos a macroescala promediados sobre el nimero de ensayos realizados,
son los siguientes:

PARTE 1: Comprobacién de la Primero Ley de Faraday por la técnica a microescala.

Mediante los datos de la Tabla 1 se obtuvieron los siguientes valores de carga, nimero de
electrones, Faraday experimental y % de error con respecto al reportado.

FEM | INTENSIDAD PESO DIFERENCIA DE PESO DIFERENCIA DE
V) (A) CATODO (g) | PESO CATODO | ANODO (g) | PESO ANODO
(%) (%)

0 0 8.1926 — 7.7937 ---

0.5 0.1 8.1965 0.0039 7.7895 0.0042

1.0 0.3 8.2077 0.0112 7.7782 0.0113

1.5 0.46 8.2311 0.0234 7.7527 0.0255

2.0 0.64 8.2630 0.0319 7.7219 0.0308

25 0.76 8.3004 0.0374 7.6841 0.0378

TABLA 1: Datos experimentales para comprobar la 1? ley de Faraday a T= 25 °C.

Leyes de la Electrdlisis (Macroescala)

y =0,3189x - 0,0219
R2 =0,9939

15
FEM (V)

2,5 3

GRAFICA 1: Variacion de la Intensidad de Corriente vs. FEM para la comprobacién del cumplimiento
de la Ley de Ohm.

PARTE 2: Determinacién experimental de la Constante de Faraday

FEM (V) | INTENSIDAD PESO DIFERENCIA DE PESO DIFERENCIA DE
(A) CATODO (g) | PESO CATODO | ANODO (g) | PESO ANODO (g)
(%)
15 0.6 8.3962 7.7196
8.5734 0.1772 7.5417 0.1779
TABLA 2: Datos para calcular el valor del Faraday a T = 25 °C.




Intensidad (A) Tiempo (s) Peso molecular Peso del cobre Peso del cobre
(g/mol) depositado catodo | perdido anodo(g)
(@)
0.6 900 63.5 0.1772 0.1779
Faraday (C) tedrico | Masa de cobre depositada teérica
96500 31.75

TABLA 3: Datos para calcular carga, No. de electrones, Faraday y % de error experimental.

Numero de electrones Carga Q (C).
6.01588E% 540
Faraday experimental (dnodo) Faraday literatura % de Error
96374.36 C 96487 0.11

TABLA 4: Resultados de calculos.

Con la técnica de microescala se obtuvieron, después del manejo estadistico, los siguientes

resultados:
FEM INTENSIDAD PESO DIFERENCIA DE PESO DIFERENCIA DE
V) (A) CATODO (g) | PESO CATODO (g) | ANODO (g) | PESO ANODO (g)
0 0 7.9223 7.5858
0.5 0.11 7.9276 0.0053 7.5806 0.0052
1.0 0.26 7.9401 0.0125 7.5670 0.0136
1.5 0.36 7.9650 0.0249 7.5452 0.0218
2.0 0.49 8.0004 0.0354 7.5121 0.0331

TABLA 5: Datos experimentales obtenidos a microescala para comprobar la 12 ley de Faraday a T= 25

°C.

INTENSIDAD (A)
O P N W NN 01 O
Il

Leyes de la Electrélisis (Microescala)

y =
R2=0,9976

2,49x - 0,03

0,5

1 1,5
FEM (V)

2,5

GRAFICA 2: Variacion de la Intensidad de Corriente vs. FEM para la comprobacion del
cumplimiento de la Ley de Ohm a microescala.
PARTE 3: Determinacion experimental de la Constante de Faraday a microescala.

FEM | INTENSIDAD | PESO CATODO | DIFERENCIA DE PESO DIFERENCIA
V) A @) PESO CATODO(g) | ANODO (g) DE PESO
ANODO (g)
2.51 0.6 7.9519 7.6082
8.1292 0.1773 7.4303 0.1779




TABLA 6: Datos para calcular el Faraday.

Intensidad (A) Tiempo (s) | Peso molecular Peso del cobre Peso del cobre
(g/mol) depositado catodo | perdido anodo (g)
(9
0.6 900 63.5 0.1773 0.1779
Faraday (C) masa de cobre depositado teérico
96487 31.75

TABLA 7: Datos para calcular carga, No. de electrones, Faraday y % de error.

Numero de electrones Q
6.01588E% 540
Faraday experimental (dnodo) Faraday literatura % de Error
96374.36 C 96487 0.11

TABLA 8: Resultados de los calculos.

Conclusiones

En este trabajo mostramos los resultados de la aplicacién de un proyecto global de migracién de

experiencias de laboratorio en el area de fisicoquimica. En particular, ahora adaptamos una serie de
experimentos de electroquimica con el fin de generar ahorros en la ensefianza experimental, mostrando
que los ahorros pueden ir desde el 30 hasta el 90 % del costo de la préctica por estudiante.
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HACIA UNA EDUCACION AMBIENTAL CONSCIENTE

Aldo Borsese y Roberta Pedroni
Departamento de Quimica y de Quimica Industrial, Universidad de Génova, Italia. educ@chimica.unige.it.

Towards a conscious environmental education

Abstract

The authors consider the existing situation in the field of scientific and environmental education in Italy.
There are many enterprises and actions which try to increase the interest of young people in science and
environmental education but there are no results. This kind of effort hasn’t been useful up to now. The authors can
provide a proof of that because they led research in most of all the Italian environmental museums. Every day less
students decide to choose a career in scientific matters. The opinion of the authors is that a hard change is
necessary in teaching science and environmental education. According to this opinion a project in environmental
didactics and the results of a following experimentation are shown in the pages below.
Key words: effective communication, qualifications of knowledge, environmental consciousness, environmental
didactics

Introduccion

La necesidad de tener ciudadanos que se preocupen de proteger lo mas posible el ambiente
representa hoy un objetivo cada vez mas imprescindible.

La contaminacion ambiental sigue aumentando y hemos alcanzado niveles tales que existe el
riesgo de que no cambiar hoy la termodindmica de este proceso signifique no poderla cambiar mafana.
Por lo tanto, la educacion ambiental de los ciudadanos se configura como algo de fundamental, esencial,
no aplazable.

En este sentido, el papel de la escuela y de las instituciones publicas y privadas que se ocupan

de educacion ambiental es primario. Convencer a los jovenes de la condicion ambiental de la tierra y de
la indispensabilidad de un cambio radical en los comportamientos para parar el degrado ambiental
representa una tarea da gran valor social, un desafio dificil que seria fundamental ganar.
Si examinamos la cantidad de iniciativas que el sistema social ofrece sin hacer un analisis profundo de
la calidad de la oferta, podriamos quedarnos tranquilos: en estos Ultimos afios han nacido muchas
instituciones que se dedican a la educacion ambiental de los ciudadanos (en particular de los jovenes) y
en los programas escolares los temas de educacion ambiental tienen un espacio creciente.

Pero, los resultados obtenidos con estas intervenciones parecen no ser satisfactorios. Por
ejemplo, una investigacion que hemos hecho dos afios atras sobre las instituciones italianas que se
ocupan de educacién ambiental y sobre las escuelas de nuestra region, permite concluir que el nivel de
implicacion de los jovenes en las iniciativas propuestas es modesto y va bajando desde los nifios de
primaria hacia los alumnos de secundaria y desde éstos hacia los estudiantes de bachillerato.

Lo que se puede deducir es que las ofertas suben, pero tienen eficacia escasa y los resultados en
términos formativos no llegan.

Una situacion similar se encuentra si se examina la oferta cultural en el sector cientifico y se

compara con la calidad de los resultados que produce.
A este proposito, recordamos que, como se constata desde algunos afios que en el mundo (y, en
particular, en Europa y en los Estados Unidos) va disminuyendo continuamente el nimero de jévenes
que se dedican a los estudios cientificos. En consecuencia, se han multiplicado las iniciativas para
acercar la ciencia a la gente y, en particular, a los jévenes, con lo que hemos asistido a una proliferacion
increible de ofertas culturales de este tipo.

Por ejemplo, las universidades realizan encuentros con las escuelas para efectuar cursos de
actualizacion dirigidos a los docentes, ofrecen estancias en los laboratorios universitarios a los
estudiantes para ponerles en contacto con la realidad de la investigacién cientifica, etc. También
instituciones publicas y privadas organizan eventos: haciendo referencia, en particular, a lo que se hace
en Génova, desde hace algunos afios esta funcionando un centro llamado la Citta dei bambini donde los
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nifios pueden jugar participando en experimentos cientificos y, desde hace concretamente tres, se
organiza una muestra que ya tiene relevancia nacional (se llama Festival della Scienza) donde se realizan
iniciativas como conferencias, encuentros, laboratorios, talleres, mesas redondas, experiencias
concernientes la ciencia y sus aplicaciones.

Y también el sector de los museos cientificos y de los parques de las ciencias en estos dltimos
afios se ha desarrollado muchisimo. Nacieron nuevos museos y parques y se mejoraron los existentes.
Las iniciativas dirigidas a los jovenes en este sector hoy son muchisimas y en casi todas las estructuras
presentes existe un sector didactico con ofertas variadas dirigidas a las escuelas. Ademas, los recursos
econdmicos invertidos en este sector son muy elevados.

Con referencia a Espafia, el desarrollo de algunos parques de la ciencia es impresionante: no hay
mas que considerar, por ejemplo, el parque de Granada y, sobre todo, el parque de Valencia (Ciudad de
las Artes y de las Ciencias). Y, siempre con referencia a Espafia, recordamos que estos parques
organizan, desde el 1998 y cada tres afios, congresos internacionales sobre la comunicacion social de la
cienciay la divulgacion cientifica.

Situaciones similares se encuentran en los otros paises de Europa y en los Estados Unidos; en
particular, el parque cientifico de Lishoa (Parque das Nagoes) en Portugal y el Museo de Historia
Natural de Nueva York, que representa un ejemplo emblematico de “Science centre”.

Se puede decir que este aumento de ofertas culturales en el sector cientifico ha sido muy
relevante no solo en los paises occidentales sino también en otros como México, Venezuela, Argentina,
Colombia, Chile, India, Tinez y algunos més.

Y el resultado inmediato de todo este esfuerzo parece muy bueno: todas las iniciativas han tenido

y tienen una gran resonancia mediatica y un gran éxito de publico.
Pero, si se miran la eleccién de los jovenes que empiezan sus estudios universitarios, parece que el éxito
de todas estas numerosas iniciativas culturales sea solo aparente, momentaneo, superficial; en efecto, el
numero de los jévenes que se acerca a los estudios cientificos continGia disminuyendo; y, ademas, de los
pocos que lo hacen la gran mayoria carecen de habilidades elementales.

Es decir, las numerosas iniciativas culturales que se estan proponiendo a los ciudadanos y, en
particular, a los jovenes parecen tener un éxito efimero, que no permite que el interés que
indudablemente generan se consolide en algo mas duradero, como seria a un incremento de los jévenes
que se acercan a estudios de ambito cientifico.

Se manifiesta una evidente contradiccion entre los esfuerzos hechos y los resultados obtenidos.
Segun nuestra opinion, esta situacion tiene una causa precisa. Aqui presentamos un estudio experimental
que estamos concluyendo y que comprueba la necesidad de un cambio radical en la manera de proponer
contenidos cientificos y ambientales, de manera que resulten funcionales para generar en los jovenes
saberes duraderos y una conciencia cientifica y ambiental real.

Fundamentos tedricos de la propuesta

Los fundamentos tedricos que nos guian se pueden sintetizar en los siguientes:

- Laeducacion ambiental debe tener una dimension cientifica y no limitarse a ser expresion de una
fe.

- Unaeducacion ambiental consciente tiene que ser construida en el ambito de una formacion cientifica
y esta formacion puede concretarse s6lo a través de una comunicacion que tenga caracteristicas
realmente didacticas.

Parece importante subrayar que para actuar segtn estos fundamentos es necesaria una formacién
especifica de los responsables de la didactica de museos, es decir, para las personas que interaccionan
con los alumnos durante su visita en el museo. Los datos obtenidos a través del cuestionario que hemos
preparado en el &mbito de la investigacion sobre la comunicacion didactica en los museos italianos de
caracter ambiental nos permiten constatar que los responsables de la didactica de museo que tienen
formacion humanistica no reciben ninguna formacion cientifica, mientras los responsables que tienen
una formacion cientifica no saben nada sobre los principios bésicos da la psicopedagogia.

Ademas, a veces la actividad didactica de museo se efectla a través de responsables que no
tienen ninguna formacion universitaria.

Nuestro estudio se ocup6 también de evaluar los masters de comunicacion didactica de area
cientifica y de area humanistica existentes en Italia. También aqui se presenta una separacion total entre



las dos éreas culturales: es decir, en los primeros no estan previstos cursos de areas humanisticas, en lo
otros no hay cursos dictados por cientificos.

Creemos que solo a través una formacion de los responsables de la didéctica de museo que
prevea una estrecha integracion entre “las dos culturas” se podran obtener resultados significativos en
términos formativos por los alumnos.

Se requiere también que se cree una estrecha colaboracion entre los profesores de las clases que
visitan el museo y los responsables de la didactica de museo; la parte experimental de nuestra
investigacion demostré cémo realizar esta colaboracion para que permita mejorar fuertemente la
adquisicion real de los conceptos y de los contenidos propuestos durante la visita del museo.

La comunicacion didactica es un proceso complejo que se caracteriza en la preparacion de
mensajes adecuados a la enciclopedia del publico que los recibe y en la posibilidad de controlar el
resultado obtenido. Es decir, la calidad de los contenidos que se tratan y la manera de considerarlos
depende de los interlocutores y no se debe creer que se pueda comunicar todo a todos. Hacer propuestas
educativas sin tener en cuenta estos principios significa, en general, obtener resultados efimeros.

El trabajo experimental

El punto de partida del estudio ha sido evaluar como los museos italianos de caracter ambiental
realizan la comunicacion didactica y que formacion tienen las personas que en los museos se ocupan de
educacion ambiental.

La investigacion se propuso también construir y experimentar un modelo eficaz de comunicacion
didactica en los museos. Las etapas del trabajo pueden resumirse asi:

- conjunto de las iniciativas de didactica ambiental realizadas en Italia en los museos con caracter
ambiental y andlisis de estas iniciativas.

- reconocimiento y andlisis de los factores que influyen la didactica museal.

- preparacion de un médulo funcional para la realizacion de un itinerario didéactico en el museo eficaz.

- seleccion de un itinerario didactico especifico en un museo determinado de caracter ambiental y
experimentacion de este itinerario didactico por parte de clases escolares de la forma propuesta
normalmente por el museo y de la forma preparada en este estudio.

- comparacion de los resultados.

- conclusiones (que incluyen, entre otros, el reconocimiento de las competencias que deberian tener
las personas que efectlian la didéactica de museo y preparacion de un curso de formacion para estas
personas).

Los museos italianos de caracter ambiental son 43; su caracterizacion se realizd a través una
investigacion sobre internet mirando, entre otros, los siguientes sitios: Museionline, ICOM ltalia, CDM,
Musei scientifici d’Italia, ECSITE, Citta della scienza, Museoambiente, etc.

El instrumento elegido en la primera fase del estudio ha sido la entrevista. Hemos encontrado y
entrevistado a los directores de cuatro museos de nuestra region. El objetivo de estas entrevistas ha sido
adquirir informaciones para la construccion de un cuestionario informativo sobre la situacion actual de
la didactica de museo.

Este cuestionario se compone de dos secciones: la primera estudia la interaccion existente entre
escuela y museo y la segunda, cdmo trabajan los responsables de la didactica museal. Después de la
preparacion de este cuestionario, ha sido necesario realizar su medicion y para este propdsito hemos
empleado a los responsables de otros cuatro museos de nuestra region. Esta fase de la investigacion nos
ha conducido a obtener la forma definitiva del cuestionario. A este punto, hemos enviado el cuestionario
a todos los museos italianos.

Las respuestas obtenidas superan el 90% y se trata de un resultado importante que nos ha permitido
realizar un analisis significativo de la situacion actual de la didactica de museo. En base a este analisis
se trata de reconocer los factores que influyen la comunicacion didéactica de museo para, después,
preparar un conjunto de los requisitos indispensables para realizar una comunicacion eficaz.

La realizacion del itinerario didéctico se efectud en un museo concreto, el museo Muvita, Museo
vivo delle tecnologie per I'Ambiente de Arenzano (un pequefio lugar cerca de Génova), y su
experimentacion se llevd a cabo en clases de una escuela secundaria de la ciudad de Génova. El itinerario
elegido corresponde al clima y los cambios climéticos (haciendo referencia, en particular, al efecto



invernadero). En particular, en una clase se efectu6 la propuesta de itinerario estandar que hace
normalmente el museo y la otra clase el itinerario preparado por nosotros.

Este ultimo itinerario se realiz6 después de un estudio preliminar que permitid reconocer los
requisitos indispensables para hacerlo comprensible, sobre el que el profesor de la clase trabajo
posteriormente para hacer adquirir a sus alumnos los conocimientos necesarios.

Una visita previa al museo nos permiti6 reconocer la parte del itinerario didactico de museo mas

funcional para nuestro estudio. Hemos elegido la seccion didactica que se ocupa del clima y que se
propone mostrar la diferencia entre clima y tiempo atmosférico, que representa la evolucion histérica de
la temperatura de la tierra y la dindmica de su calentamiento (efecto invernadero) y que muestra las
posibles estrategias para prever, prevenir y afrontar los efectos negativos del clima.
El andlisis-critico consiguiente permiti6 reconocer los requisitos (conceptos cientificos y su nivel de
complejidad) necesarios para que la comunicacion didactica de la visita del museo pudiese ser eficaz.
Estos requisitos representaron una parte de los contenidos tratados por el profesor antes de la visita al
museo.

Como ya hemos subrayado, la colaboracion entre el docente de la clase que efectda la vistita y
el responsable de la didactica de museo es indispensable para una comunicacion didactica eficaz de los
conceptos y de los contenidos que ofrece el itinerario didactico del museo.

Muchos de los encuentros con el profesor de la clase involucrada en nuestra investigacion se
dedicaron a la preparacion de la intervencion didactica sobre los requisitos y a su insercion en el
programa escolar.

Los requisitos reconocidos fueron:

- Capacidad de leer y construir un gréfico;

- Concepto de modelo matematico;

- Concepto de presion;

- Concepto de temperatura;

- Concepto de atmdsfera terrestre: Subdivision vertical, composicion del aire, pardmetros fisicos,
papel de la humedad; papel de coy;

- Definicion de efecto invernadero;

- Definicion de agujero de ozono;

- Concepto de contaminacion atmosférica;

- Concepto de clima: diferencia entre clima y tiempo atmosférico, clasificacion de las zonas
climaticas, relaciones energéticas entre la tierra y el sol.

La intervencion didactica realizada en el museo en sustitucion del recorrido estandar ha sido
construida diferenciando conceptos y definiciones presumiblemente ya adquiridos, y que por lo tanto
necesitaban ser consolidados, y conceptos y definiciones nuevos, que necesitaban ser tratados para
dirigir su adquisicion.

Las capacidades, los conceptos y las definiciones que hemos consolidado durante la intervencion
didactica en el museo han sido los siguientes:

- Saber leer un gréfico;

- Saber relacionar el clima de un lugar y la temperatura;

- Saber relacionar el clima de un lugar y su temperatura con las actividades humanas existentes en el
lugar;

- Radiacion solar;

- Limites del efecto Sierra; no entiendo Sierra;

- COy

- Vapor acuoso.

Los conceptos y las definiciones nuevos considerados estan resumidos en los siguientes:

- Climg;

- Cambio climético;

- Tiempo meteorolégico;

- Radiacion electromagnética;
- Radiacién infrarroja;

- Calor;

- Combustioén;

- Combustibles fosiles;



- Contaminacion;

- Ciclo del carbono;

- Fuentes de energia (fuentes agotables y inagotables);
- Protocolo de Kioto.

Algunos dias después de la visita al museo, los alumnos de las dos clases involucradas (la clase que
ha efectuado la propuesta didactica estandar del museo y la clase que ha realizado todo el itinerario
didactico preparado en el ambito de nuestra investigacion, contestaron a un cuestionario que hemos
preparado para evaluar el grado de sus adquisiciones respecto a los conceptos y a los contenidos
propuestos durante la visita.

Las preguntas del cuestionario eran 10. Los estudiantes que efectuaron la propuesta estandar
alcanzaron un resultado correspondiente, en media, a 4 respuestas exactas. EI mejor resultado estuvo de
7 respuestas exactas y ha sido alcanzado por dos alumnos.

Parece interesante relevar que el nico estudiante de esta clase que no participé en la visita al museo
y que contest6 a las preguntas del cuestionario alcanz6 el resultado de 4 respuestas exactas; es decir,
este resultado pareceria reforzar nuestra opinion, que afirma que la eficacia de las propuestas didacticas
museales se manifiesta sdlo si se concretan después en una estrecha interaccion entre escuela y museo.

Los estudiantes que efectuaron la visita a través del itinerario didactico preparado en el ambito de
nuestra investigacion alcanzaron un resultado correspondiente, en media, a 8 respuestas exactas.

La comparacion de los resultados obtenidos en las dos clases permite constatar el diferente éxito de
las dos intervenciones y confirma la necesidad de dar una dimension didactica eficaz a la educacion
ambiental.

Ademaés, creemos importante subrayar que hemos podido constatar no solo una diferencia cuantitativa
en los resultados sino también una diferencia “cualitativa”.

El cuestionario tenia cuatro opciones posibles entre las cuales elegir la respuesta: una correcta,
una incorrecta pero razonable, otra siempre incorrecta pero no carente de sentido y una totalmente
carente de sentido. Como ejemplo, presentamos una de las preguntas del cuestionario: “El nivel de los
mares en el afio 2100 serd™:

a— Mas elevado que hoyde 1a5m

b — Més elevado del nivel de los océanos
¢ — Mas elevado que hoy de 1 a 90 cm

d — Maés bajo de centenares de metros.

La respuesta correcta es la “c” pero la opcion “a”, aunque incorrecta, se puede considerar
razonable; la opcion “d” es incorrecta, pero tiene sentido logico, mientras el opcion “b” no tiene ningtin
sentido.

En general, los alumnos de la clase involucrada en nuestra investigacion nunca eligieron
respuestas sin ningun sentido; en el caso de errores las respuestas siempre corresponden a la opcién
incorrecta pero razonable. En el caso particular de la pregunta presentada antes, dieciocho estudiantes
contestaron en manera correcta y los dos que erraron su respuesta eligieron la opcion “a” y esto indica
que entendieron la dindmica de la elevacién de los mares, aunque no tuvieran idea de las dimensiones
reales del fendmeno.

Por el contrario, los alumnos de la clase que efectuaron la visita estandar eligieron, en
muchisimas ocasiones, las opciones sin sentido y esto significa que en todos estos casos no
comprendieron nada. Haciendo referencia a la pregunta presentada antes, el 22% de los alumnos eligié
la opcion “b”.

Conclusion

Concluyendo, en estos Ultimos diez afios se ha efectuado un esfuerzo enorme para incrementar
la difusion de la ciencia entre el publico (se trata de un fenémeno mundial) y, con este fin (como ya
hemos dicho en la introduccién de esta contribucién), surgieron muchisimos museos cientificos y
centros de ciencias, con la idea de favorecer el acercamiento de la gente a las ciencias experimentales y
a sus fenémenos. (Por ejemplo, en los Estados Unidos en la Gltima década se gastaron mas de quinientos
millones de dolares). La gente se divierte y se apasiona ante este tipo actividades, pero este éxito no se
concreta en un acercamiento real a la ciencia y a sus aplicaciones.



La cuestion es que, cuando se quiere comunicar algo, para que el nuevo conocimiento pueda ser
introducido en una estructura cognitiva y transformarse en un saber real, es necesario conocer de
antemano, con precision, los requisitos que deben tener los oyentes. La falta de requisitos necesarios es
el primer obstaculo para una comunicacion eficaz: no considerar este problema significa no poder
controlar en absoluto el proceso de comunicacion y no tener jovenes que se sientan interesados hacia la
ciencia.

Haciendo referencia, en particular, a los museos de caracter ambiental, nosotros estamos
convencidos de que el problema principal radica en el caracter indispensable de una formacién adecuada
de los animadores de museos. Solo con animadores oportunamente formados seré posible alcanzar una
mediacion entre las exigencias psicopedagogicas y los objetivos cognitivos. Una formacion equilibrada
de los animadores ayudaria a realizar una hip6tesis de intervencion basada en las indicaciones mas
significativas resultantes de la psicopedagogia. Se tratara de distinguir los nudos conceptuales que se
quieren transmitir, aclarar conceptos aparentemente conocidos y utilizados con cierta inconsciencia y
destacar el papel y la ubicacion de las observaciones y experimentaciones.

Es necesario comprender que una buena comunicacion educativa implica una intima relacion
entre procesos y contenidos de los conocimientos. Por lo tanto, el animador deberia integrar sus
conocimientos en su sector con competencias de caracter psicopedagdgico y metodolégico-didactico.
Segun nuestra opinion, si no se trabaja en esta direccién todos los esfuerzos que se hacen, todas las
iniciativas de divulgacion y de comunicacion social de la ciencia corren el riesgo de no acercar realmente
los ciudadanos de mafiana a los estudios cientificos.
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DESASTRE AMBIENTAL “LA PRIMAVERA”: ESTUDIO DE CASO
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“La Primavera” 2005. A case study”

Abstract

In April 2005 a big fire affected “La Primavera” woods which is a “protected natural forest” nearby
Guadalajara City in Jalisco, Mexico. This area is a very important one ought to its touristy and natural
reserve characteristics. After the five days of extended fires an area of 8478 Ha was affected. The
characteristics, origin of the disaster, consequences and remedial actions are described here.
Key words: Primavera, firewoods, environmental pollution.

Objetivo

La principal finalidad de este estudio se dirige a tratar de propiciar la conciencia ciudadana sobre
su responsabilidad para con el cuidado y preservacion de los recursos naturales, asi como a mostrar
las principales causas de los sucesos que incluyen una marafia burocrética, intereses econémicos e
imprevisiones que estan llevando al deterioro y pérdida de la flora y fauna naturales en diversas
regiones del pais.

La ciudad de Guadalajara es la capital del estado de Jalisco, estado que se ubica en la region de
la costa del Pacifico; se considera como la segunda ciudad en importancia del pais. El area protegida
“La Primavera” es administrada por un fideicomiso que cuenta con una direccién ejecutiva y el
municipio de Guadalajara participa destinando una partida presupuestal cada afio para el fondo del
programa.

El area en estudio esta ubicada en la region central del Estado de Jalisco en medio de un conjunto
de cinco valles. Es el bosque natural méas cercano a la ciudad de Guadalajara y esta hacia el poniente
de ésta; actualmente la rodean carreteras y el anillo periférico de la ciudad; tiene una superficie total
de 30,500 Ha.

Existen alrededor de 22 puntos de acceso mediante caminos de terraceria y brechas y hay tres
que se utilizan principalmente con fines recreativos. Las demas sirven para el ingreso a pequefias
poblaciones.

El clima predominante es de dos tipos: templado subhimedo y semicélido subhimedo ambos
con lluvias en verano e invierno con precipitaciones entre 800 y 1000 mm a™. Por sus caracteristicas
torrenciales el 77 % de las lluvias son de tipo erosivo.

El &rea se asienta sobre la Sierra La Primavera la cual se ubica en la provincia fisiografica del
Eje Neovolcanico subprovincia Guadalajara que se caracteriza por manifestaciones recientes de
vulcanismo explosivo -estas erupciones volcanicas se consideran recientes y ocurrieron entre
140,000 y 27,000 afios atras-, el origen a partir de una cadena volcénica le da el aspecto de un
conjunto de domos y colinas dispuestas alrededor de dos mesetas. Como remanente de esta actividad
volcanica quedé una actividad hidrotermal en la zona que se manifiesta en manantiales de agua
caliente. Por la naturaleza del subsuelo hay una eficiente recarga de los acuiferos y existen corrientes
permanentes que nacen en el bosque y llegan a varios de los rios de la zona

En cuanto a la riqueza bioldgica se han registrado 961 especies entre las que se encuentran
algunas pinaceas poco comunes, orquideas terrestres abundantes y muy diversas hay especies de la
Nueva Galicia como Mammillaria jaliscana sp y Agave guadalajarana sp En relacion con la fauna
se han registrado 200 especies de vertebrados entre peces anfibios y reptiles; este recurso es
aprovechado desde épocas prehispanicas como proveedor de alimento (armadillo, tlacuache, conejo,
venado, otros)

Antecedentes
En 1934 el Presidente Lazaro Cardenas decretd como “zona natural de proteccion forestal” una
extension de 10,000 km 2 alrededor de la Ciudad de Guadalajara, drea que incluye el bosque “La



Primavera” a la cual mas adelante se le considerd como parque estatal por su utilidad publica y uso
turistico.

En 1973, las autoridades federales acordaron entregar una parte del terreno, ubicada fuera del
radio del area protegida de la reserva, para su utilizacion como tierra ejidal lo cual, mas tarde,
propicio invasiones en los linderos, asi como diversas afectaciones por la actividad agricola y
humana.

En La Primavera ocurren normalmente varios incendios anuales, pero son de dimensiones
pequefas y mas o menos facilmente controlables. En afios anteriores se registraron los siguientes:

Tabla 1. Incendios forestales en “La Primavera”

Ao Sup. Quemada Sup. Afectada
2000 929 Has 866 Has.

2001 402 176

2002 670 104

2003 111 039

2004 1059 431

2005 9000 8478

Datos tomados de “Estadistica de incendios forestales en el 4rea natural protegida de “la Primavera” Com.
Nacional. Forestal. Gerencia Regional VIII. (Inf. Abril 2005).

Grafica 1. Variacion en el nimero de areas afectadas de 2000 a 2005.
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Datos tomados de: “Comision, Nacional. Forestal, Gerencia Regional VIII” Centro estatal de Proteccion contra
incendios forestales (Inf. Abril 2005).

Metodologia

Para realizar este trabajo se recabaron y analizaron datos de diversas fuentes entre las cuales se
consideraron: consultas con expertos, documentos oficiales, articulos periodisticos. Por otro lado, se
aplico una encuesta informal ente los ciudadanos que sufrieron los efectos de la contingencia ambiental
derivada de los incendios. Con la informacion reunida se procedid a su sistematizacion y analisis
buscando puntos clave a sefialar para orientarlos hacia la finalidad del estudio, especialmente en cuanto
a los esfuerzos de concienciacién y educacion ciudadana.

La encuesta informal se centrd alrededor de algunas preguntas basicas que intentaron por un lado
recoger las impresiones de los directamente afectados por la contaminacién ambiental producida por el
desastre, detectar los tipos de impacto sobre la salud y palpar la conciencia ciudadana acerca de las
causas y responsabilidades sociales hacia la preservacion de las riquezas naturales y formas de
participacion en el resguardo y recuperacion de los dafios. La muestra encuestada fue de 100
ciudadanos y se realizd después de cuatro meses de ocurrido el desastre. Se registraron datos de control,



datos personales y preguntas sobre la contaminacion con énfasis en las enfermedades asociadas
(respiratorias y otras).

Resultados

Como resultado de la encuesta se detectd que se presentaron padecimientos respiratorios en un 40
% de los entrevistados (irritacion de garganta, apnea, bronquitis, catarros de respuesta alérgica) y 18 %
de conjuntivitis, especialmente en nifios.

Debido a la elevacion de los indices de contaminacion que llegaron a mas de 300 IMECAS, y a que
la contingencia se agudiz6 debido a la direccion de los vientos fue necesario suspender las actividades
escolares durante varios dias, se limito la circulacion de vehiculos a motor oficiales y particulares, se
suspendieron una buena parte de las labores.

A juzgar por los comentarios de los entrevistados, se produjo también una llamada de atencion a la
conciencia ciudadana que redundd en nuevas actitudes hacia la participacion en las reparaciones del
dafio y en la inquietud por la bisqueda de acciones de proteccion y custodia del bien natural en sus
espacios proximales.

Con la colaboracién de diversas instancias como la Universidad de Guadalajara, el Centro
Universitario de Ciencias Bioldgicas y Agropecuarias, Comision Federal de Electricidad, Gob. Del
Estado de Jalisco, Comision Nacional Forestal CONAFOR se inici6 una campaiia con el lema: “La
cultura forestal como mecanismo eficiente en la reforestacion” y se realizaron acciones para coordinar
la participacion ciudadana.

Entre otras actividades pueden mencionarse las siguientes:

- Toda la comunidad universitaria a difundir y promover la conciencia ciudadana,
- Formacion de promotores y técnicos en el manejo de plantaciones forestales y areas verdes,
- Apoyo a las acciones y evaluacion de programas.

La sociedad civil colabor6 en las acciones de reforestacion con un contingente de unas tres mil
personas voluntarias coordinadas por técnicos en la plantacion de arboles y se espera la sobre vivencia
de un 80% de los cerca de 80,000 renuevos colocados; se empled un agrogel, capas de hojarasca y
cenizas como conservadores de humedad y abono.

Con las investigaciones posteriores se ha concluido que el desastre se debid a la actividad humana y
fue provocado por la quema agropecuaria en los alrededores de la zona y es muy posible que se
propiciara intencionalmente.

A partir de todo esto se han propuesto las siguientes medidas: continuar con la reforestacion y
restauracion de suelos , establecer programas continuos de educacion a usuarios del bosque y publico
en general; pero de entre todo esto y lo que se pueda seguir tratando de hacer una de las medidas mas
urgentes se orienta a la preparacion de técnicos, vigilantes voluntarios y trabajo con las poblaciones
circundantes para lograr su participacion responsable y por otro lado lograr el cambio de clasificacion
que lleve al area desde su condicion de “Zona Natural Protegida” a la jurisdiccion Federal como “Parque
Nacional”.

“La Primavera” y su vulnerabilidad es un caso que desafortunadamente se puede repetir alli mismo
y en otras reservas similares en tanto no se tomen las medidas indispensables a todos los niveles
involucrados y en especial en el sector educativo y se tomen las acciones requeridas que den viabilidad
a la conservacion, proteccion y desarrollo de estos recursos tan necesarios para el mejoramiento de la
gestion ecologica.
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Introduccion

El trabajo que se presenta se enmarca en la elaboracion del capitulo de la fisica del medio
ambiente dentro un texto supuestamente para el nivel Secundario, tema que en la curricula que el
Ministerio de Educacion en el Perl contempla desde hace 3 afios apenas y que ningln libro
actualmente tiene desarrollado para el auto aprendizaje, ni tampoco los docentes de estos niveles saben
como tratarlo por lo que constituye un gran aporte.
Se intenta responder a las siguientes interrogantes, que se hacen los docentes de los colegios, o
educacion Baésica.

. ¢Es posible interesar a los nifios y adolescentes en temas de medioambiente?

. ¢Es posible elaborar el capitulo de la teoria de la fisica medioambiental ameno y de interés

. ¢Como enfocar la teoria fisica de los fendmenos medio ambientales sin asustar al alumno con
formulas y matematica pesada?

. ¢En qué medida ayuda el enfoque social y cultural de la tematica?

. ¢ Se puede enfocar en forma amena e interesante, pero a la vez practica y efectiva?

Los contenidos que se presentaran ante el estudiante de secundaria son elaborados en un
lenguaje y una matematica simples, que el alumno puede entender.

El objetivo es a la vez que el alumno aprende conceptos de la fisica, identifique los fendémenos

contaminantes del medioambiente, los relacione entre si 'y aplique sus conocimientos en la prevencion
y solucién de dichos problemas sencillos y cotidianos.
La educacion ambiental debe desarrollar en los alumnos una capacidad de observacion critica, de
comprension y de responsabilidad hacia el medio ambiente. Cada alumno individualmente debe
convertirse en un observador activo, un investigador que aporta ideas y puntos de vista al grupo o
colectivo, y que obtiene sus propias conclusiones de cdmo proteger al medio ambiente.

"La caracteristica mas importante de la educacion ambiental consiste en que apunta a la
resolucion de problemas concretos. Se trata de que individuos, perciban claramente los problemas
que coartan el bienestar individual y colectivo, diluciden sus causas y determinen los medios que
pueden resolverlos", UNESCO, 1980.

La elaboracion de la unidad en si misma esta desarrollada con actividades de estrategias de aprendizaje
y desarrollo tedrico de los fendmenos medioambientales que se interpretan con la fisica,

Al término del capitulo el alumno lector, lograra ciertas competencias educativas como:

. Expresar los conceptos fisicos desarrollados, tales como; energia, fases de la materia, ondas
acusticas etc.

. Aplicar en la solucién de problemas sencillos cotidianos realistas y que tengan que ver con la
preservacion del medio ambiente

. Analizar y resolver problematicas reales aplicando conceptos de la fisica

Estructura de los temas dentro de la unidad:

1.- Se inicia con las nociones previas, tanto de la tematica fisica, como de los temas de
medioambiente que se relacionaran al mismo; asf, por ejemplo:
Se presenta como relacion con el medio ambiente el ciclo del agua el entendimiento de cémo estos
procesos se dan en la naturaleza y su importancia para la vida humana, luego se describe cada proceso
en su aspecto relacionado con la fisica, asi se tratan las fases de la materia tomando como ejemplo el



agua como elemento mas cercano al alumno, se mostrara los estados te6ricamente, como con
esquemas o graficos faciles de entender se presentaran experiencias de los cambios de estado.

2.-Luego se plantearan actividades de experimentacion que les motiven a investigar de
cdmo estos procesos naturales muchas veces se ven alterados por las conductas del hombre y de como
evitar que estos procesos no se alteren,

3.- A continuacion se propone la autoevaluacion: relacionaran las teméticas de la fisica con
problemas de medio ambiente, que involucra fenémenos conocidos como contaminantes, tales como
el efecto invernadero o ruido

4.-Se proponen lecturas de extension: de la tematica tanto fisica como medioambiental

Ejemplo de presentaciones de las Nociones previas

Fases del agua:

Las ilustraciones son atractivas adecuadas a su edad y de preferencia, cuando se puede, con personajes
que ellos pueden apreciar en las historietas o revistas de dibujos animados.

Ejemplo de la presentacion de tematicas de extension

Articulos de expansion de los conocimientos con articulos de periédico o de internet, como
el siguiente sobre las fases de la materia:

Una Nueva Clase de Materia: Segunda Parte

NASA Investigadores financiados por la NASA han descubierto
@ una extrafia nueva fase de la materia, llamada condensado
Informa Inspira Involucra fermidnico

Febrero 12, 2004: Lo aprendimos en la escuela elemental. Existen tres formas de la materia:
sélidos, liquidos y gases. Pero esto no es exactamente cierto. Hay por lo menos seis: solidos,
liquidos, gases, plasmas, condensados Bose-Einstein, y una nueva forma de materia llamada
“condensado fermidnico”, recién descubierta por investigadores financiados por la NASA.

"Estas son épocas muy emocionantes”, dice la fisica Deborah Jin de la Universidad de
Colorado/NIST, cientifica principal del grupo que produjo el primer condensado fermionico en
Diciembre de 2003. “Mi grupo trabaja muy duro por estos dias. Tanto la emocion por un gran
avance como la competencia para ser los primeros han sido las fuerzas impulsoras”.

Las noticias de su histérico descubrimiento aparecieron en la edicion de Internet de la revista
cientifica Physical Review Letters de enero 24-30. Fotografias en color simulado de un
condensado fermidnico en crecimiento. Copyright Markus Greines. [Mas Informacién

La cuarta forma de la materia, el plasma, es parecida al gas, y estd compuesta por atomos que
han sido divididos en iones y electrones. El sol esta hecho de plasma, como la mayor parte de la


http://science.nasa.gov/
http://www.nasa.gov/
http://link.aps.org/abstract/PRL/v92/e040403
http://jilawww.colorado.edu/~jin/pictures%20additional.html

materia del universo. Los plasmas son cominmente muy calientes, y se los puede contener en
botellas magnéticas.

La quinta forma, el condensado Bose-Einstein (BEC), descubierto en 1995, aparece cuando los
cientificos enfrian unas particulas llamadas bosones hasta alcanzar temperaturas muy bajas. Los
bosones frios se unen para formar una Gnica stper-particula que es mas parecida a una onda que
a un ordinario pedazo de materia. Los BECs son fragiles, y la luz viaja muy lentamente a través
de ellos. (Lea el articulo de Ciencia@NASA "Una nueva clase de materia" para aprender mas
acerca de los BECs.)

Ahora tenemos condensados fermioénicos... tan recientes que la mayoria de sus propiedades
béasicas son desconocidas. Ciertamente, son frios. Jin cred la sustancia enfriando una nube de
500.000 atomos de potasio-40 hasta menos de una millonésima de grado sobre el cero absoluto.
Y ellos probablemente fluyan sin viscosidad. ;Mas alla de eso...? Los investigadores ain estan
aprendiendo.

"Cuando se encuentra una nueva forma de la materia”, hace notar Jin, “toma un tiempo
entenderla”. Los condensados fermionicos estan relacionados con los BECs. Ambos estan
compuestos de atomos que se unen a bajas temperaturas para formar un objeto Gnico. En un BEC,
los &tomos son bosones. En un condensado fermidnico los a&tomos son fermiones.

1 |\ ]
\ 3 ]
\ ] A E

Bosons Fermions

Ejemplo de Actividades Experimentales propuestas a los alumnos

Se le propone realizar un trabajo experimental una miniinvestigacion sobre el ruido:
"Estudio de los sonidos considerados como ruidos, sus efectos contaminantes y los posibles tratamientos
a aplicar para disminuir las afectaciones a la salud y al medio ambiente".

Hechos constatados

o Todo ruido es un contaminante potencial.

o Los efectos que provocan los ruidos tienen una incidencia nociva tanto en el entorno natural
como en el ambiente laboral.

o Aquellos que trabajan con ruido necesitan conocer sus propiedades, los efectos que provocan

y la forma de disminuir su incidencia nociva.

Hipotesis
El conocimiento de las propiedades de los” ruidos”, de sus efectos contaminantes y de los posibles
tratamientos a aplicar, permitira trabajar en condiciones seguras para la salud y para el medio
ambiente.

Naturaleza de la informacion a discutir
Para la experimentacion es de interés, los conocimientos y las técnicas tratan sobre:

o La identificacion de los ruidos de acuerdo con sus propiedades
D Los rangos permisibles de ruido


http://ciencia.nasa.gov/headlines/y2002/20mar_newmatter.htm
http://jilawww.colorado.edu/~jin/pictures%20additional.html
http://www.aip.org/physnews/graphics/html/fermi.htm

o Las precauciones que se deben tomar para la reduccion del ruido ambiental y dentro de los
centros de trabajo
o La clasificacion y tratamiento de disminucion del ruido.
Etapa I: Identificacion de los sonidos y valoracion de intensidades
Etapa II: Clasificacion de los sonidos segln su nivel de peligrosidad y su incompatibilidad con la
salud
Etapa I11: Identificacion de formas de moderacion del ruido ambiental y en los centros de trabajo.

Autoevaluacion del alumno lector
El trabajo tiene una seccion de auto evaluacion donde se plantea situaciones novedosas
dosificadas en tres niveles de dificultad.

PRIMER NIVEL: Donde se quiere evaluar la capacidad comprension de informacion que
permita al alumno tomar decisiones, cuando enfrenta situaciones sencillas. Tal es el caso del siguiente
ejemplo en que la tradicional forma de ordenar los conocimientos se presenta de manera atractiva:

Cadzna segum &l cicle ded agus

Lria

Esta forma de evaluacién ludica en que se presenta es motivadora y a su vez sirve para valorar
los niveles basicos de comprension.

Tt :

El objetivo de esta pregunta es que los jovenes conozcan la importancia que el liquido
elemento tiene en sus vidas, lo valoren frente a otras culturas donde escasea, y comprendan el
complejo proceso que supone la obtencion y distribucion del agua, asi como el esfuerzo humano,
econdmico y técnico que supone y adquieran habitos correctos en su consumo.

SEGUNDO NIVEL: En este nivel se quiere evaluar la capacidad de exploracion, indagacion
y experimentacion de situaciones idealizadas de los fendmenos fisicos medioambientales.
Por ejemplo, para complementar el tema de fases de la materia se presenta al alumno un experimento
para que él mismo ejecute con materiales de facil acceso: El lanzacohetes de vinagre.

Experimento: Lanzacohetes de vinagre



Materiales: Corcho para tapar una botella, una botella, tachuelas, cinta de papel plastico, 1/2
taza de agua, 1/2 taza de vinagre, bicarbonato de sodio y un pedazo de papel absorbente de 10 X 10
cm.

Procedimiento:

1) Toma el pedazo de papel absorbente y ponle una cucharadita de bicarbonato de sodio.

Arrdllalo bien, para que el bicarbonato quede adentro.

2) Arma el corcho con las cintas. Prénsalas con las tachuelas.

3) Pon el agua y el vinagre en la botella.

Montaje: Busca un lugar donde el techo sea alto. Pon tu botella en el suelo y deja caer el
papel con bicarbonato en el fondo. Ponle el corcho tan fuerte como puedas.

Resultado: Pronto el liquido va a mojar el papel absorbente y entonces el bicarbonato
reaccionara con el vinagre, produciendo biéxido de carbono. Pronto el corcho sera lanzado al espacio.

¢ Qué esta pasando?: Al producirse el gas bioxido de carbono, la presion aumentara dentro de
la botella, lanzando el corcho.

Para el caso del tema de ondas acusticas o sonido, el alumno las relacionaré con el efecto
contaminante de ruido: En el siguiente esquema colorea el cuadradito del color del porcentaje de nivel
de ruido que corresponda.

Fuentes principales de los niveles de ruido
urbano

a11%

m12%

O Turismos [ Vehiculos pesados
[OMotos y motocicletas [ Recogida de basuras

©0bras urbanas [ Ventilacién y aire acondicionado
1 Peatones 1 Sirenas y claxon

O Otras causas

B Turismos @ VYehiculos pesados

O Motes y motocicletas D Recogida de basuras

0 0Obras urhanas mVentilacidn y aire acondicionado
DPeatones mSirenas y claxon

0 Otras causas

Tabla 1. Resultados
TERCER NIVEL: En este nivel se quiere alcanzar la capacidad del juicio critico, para que el
alumno esté en condiciones de resolver situaciones problematicas relacionados a la Fisica del
medioambiente.



Conclusiones

e Launidad del texto esta disefiada de manera que el alumno puede trabajar de manera autodidacta
complementando con las orientaciones del docente, ya que cuenta con un esquema y enfoque
pedagdgico que busca en el estudiante un aprendizaje practico, critico y demostrativo, propios
de las exigencias de las teorias modernas de la Educacion.

e El material también esté disefiado para que el alumno se evalGe de una manera auto instructiva,
buscando en él un interés por la lectura.

e El material sirve de guia de aula para el Docente.
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Abstract

In this paper we explain why environmental education must form an important part in the chemistry
teaching an in the culture of every citizen because the use of combustible, the industrialization of raw materials,
and the increasing wastes have propitiated changes affecting our quality of life. The students are the citizen of the
future, and they need will be capable to take coherent decisions with a way of life according to environmental
protection and with the diversity of cultures and people. They must know how to defense their own points of view
and to recognize others. We emphasize professors training to introduce those conceptions on the early years of
students to rely in the future with citizen furnished of arguments and a reflexive attitude to perform in the big
environmental problems.

Introduccion y Antecedentes

A los quimicos se les ha atribuido haber desarrollado industrias que contribuyen en buena parte
a la contaminacion ambiental. Muchas veces no es el proceso industrial en si el que contamina, sino la
falta de planeacién para eliminar humos y residuos, y las actitudes de los empresarios que presuponen
que una industria limpia reduce sus ganancias. Por otra parte, los productos quimicos son
imprescindibles en nuestra sociedad pues aportan elementos que contribuyen a nuestro bienestar,
permiten la fabricacion de nuevos componentes de nuestra tecnologia y el desarrollo de nuevos
medicamentos

Se ha comprobado que, con el debido control de humos, de aguas residuales, reciclaje de
subproductos y respeto al medio ambiente, las industrias pueden seguir operando dentro de un ambiente
sano, por lo que existe una legislacién y unas normas que regulan los contaminantes en el agua, el aire,
el suelo, etc. Sin embargo, el factor mas importante para la proteccion de la sociedad es la formacion de
ciudadanos criticos y participativos, capaces de gestionar su propio medio.

Esta formacion, que se empez6 a medianos del siglo pasado se ha desarrollado poco a poco en
distintos paises con diferente intensidad debido a las necesidades de su entorno y al impulso de sus
ciudadanos. Es, por lo tanto, imprescindible continuar dicha formacién tomando en cuenta los retos que
se presentan en cada pais y en cada circunstancia.

En los ultimos 50 afios el andlisis de la relacion entre sociedad y medio ambiente muestra
cambios importantes. Pasaron los afios optimistas en los que el crecimiento parecia ilimitado, llegé la
crisis de los afios 70 cuando se plantea la necesidad de frenar la contaminacion y administrar los recursos
naturales, (Pujol y Villanueva, 1998).

Estos cambios se pueden resumir en cuatro etapas:

a) Antes de los afios 50 el objetivo para el mejoramiento del ambiente se centraba en aprender
pautas de comportamiento, desarrollo de buenos habitos, esto es, respetar la naturaleza y evitar
la contaminacion.

b) En los afios 50 y 60 se vio la necesidad de conocer que era y como se comportaba el “medio
ambiente” y desarrollar los conceptos necesarios para poder describirlo, para lo cual era
necesario el trabajo de campo, la comprension del funcionamiento del medio, sobre todo del
medio natural. Se enfatizd el estudio de los animales, las plantas y la ecologia y se desarrollaron
aspectos afectivos y estéticos.

c) En los afios 70, el objetivo se enfoco a aprender a conservar el medio, para lo cual se
relacionaron los factores bidticos con la economia y la politica del medio ambiente. Se
desarroll6 el trabajo interdisciplinario en el campo de trabajo y en el aula, hubo una toma de
conciencia de los problemas que aportaba la contaminacion y el agotamiento de los recursos y
se desarroll6 una vision pro-naturaleza en contraposicion con la vision Gnicamente centrada en
el progreso.



d) A partir de los afios 90 se present6 la necesidad de actuar para lograr un desarrollo viable,
duradero, es decir, sustentable. Se enfocaron los problemas del medio ambiente a escala
planetaria y se desarrollaron trabajos especificos en el campo de las actitudes y de las acciones,
al mismo tiempo que se desarrollaban los nuevos conceptos y se daba mayor importancia a las
acciones que debian llevarse a cabo.

La educacion se ha enfrentado a estos cambios aportando sensibilizacion, conocimientos y razones
para interpretar, decidir y actuar. Desde la perspectiva educativa afrontar los retos actuales de la
problemética ambiental y lograr que la sociedad interiorice la necesidad de actuar sobre dicha
problematica, no puede llevarse a cabo solamente introduciendo consignas dogmaticas sobre la forma
de comportarse o reconocer los problemas ambientales por los efectos que causan, es necesario poder
ver més allé de lo que se percibe en la vida cotidiana, se precisa cambiar las representaciones sobre las
causas de la problematica ambiental y ver su complejidad y las soluciones posibles. Esto supone un gran
esfuerzo educativo enfocado a cambiar los modelos interpretativos de los ciudadanos, para lo cual hay
que ofrecer la vivencia de modelos alternativos que permitan cambiar las actitudes y comportamientos
individuales y colectivos, y analizar la incongruencia presente en la sociedad entre los valores existentes
y aquellos que se requieren para desarrollo sustentable.

Para que estos cambios sean factibles la educacién ambiental debe permear todos los niveles de la
sociedad y principalmente el de los profesionales, quienes ademas de una accion directa dirigida a
proteger el medio ambiente, deben de intentar influir en las acciones de la poblacién en general desde
su posicion de persona que ha tenido acceso a una educacion superior.

La responsabilidad de la Universidad es doble. En primer lugar, debe impartir la formacion necesaria
que capacite a los estudiantes para un ejercicio profesional y ademas concientizarlos en la necesidad de
que este ejercicio profesional esté de acuerdo con los principios del desarrollo sustentable. La
Universidad debe, pues, actuar sobre la capacitacion y sobre la actitud de sus alumnos mediante la
formacion, la informacion y la concientizacion, para lo que se requiere promover un modelo integrador
del medio ambiente en la universidad.

La teméatica ambiental es claramente multidisciplinaria: aire, agua, suelo, deforestacion, ruido,
riesgos, impacto visual, recursos naturales, administracion, etc. No parece posible que una Unica carrera
pueda tratar todos estos temas con la debida profundidad, ya que una carrera que trate de cubrir todos
estos temas conseguird dar unos conocimientos amplios, Gtiles para la administracion, pero poco
profundos para resolver problemas técnicos. Parece mas l6gico introducir los conceptos relacionados
con el desarrollo sustentable y la conservacion del medio ambiente en todas las carreras, mediante una
“ambientalizacion del curriculo” o bien una especializacion de dichos temas al final de una carrera que
pueda aportar sus conocimientos para resolver problemas técnicos, tales como Quimica, Ingenieria o
Biologia, por ejemplo.

La “ambientalizacion curricular” consiste en la introduccion de determinados elementos en los
planes de estudio de manera de que los estudiantes cuando acaben la carrera tengan unos conocimientos
que hagan posible el ejercicio profesional de forma mas respetuosa con el medio ambiente. Por ejemplo,
un quimico al terminar su carrera debe ser capaz de afrontar un determinado problema desde criterios
técnicos clasicos y econémicos (encontrar una solucion técnicamente correcta y econdmicamente
viable) y, ademas, que sea respetuosa con el entorno.

Propuesta de “Ambientalizacién curricular”

Los libros sobre procesos quimicos han ido incorporando aspectos de proteccion ambiental poco
a poco, por ejemplo, en la cuarta edicion de “Chemical Process Industries” de Shreve y Brink (1977),
dedica un capitulo al tratamiento de agua y proteccién ambiental; Wittcoff y Reuben (1985), en
“Productos quimicos orgéanicos industriales”, analizan los efectos de la contaminacion, presentado la
falta de precaucion en el manejo de sustancias toxicas y en los casos mas severos, Flixborough
(explosion de ciclohexano), Minimata (envenenamiento con mercurio), Seveso (dioxina) y la
destruccion de la capa de ozono, como ejemplos para tomar las precauciones debidas.

Por otra parte, libros mas actuales como “Introduccion a la Quimica Industrial” de Vian Ortufio
(1994) incluye en varios capitulos la contaminacion: contaminacién atmosférica, remedios para la
contaminacion atmosférica, contaminacion fabril, contaminacion quimica, contaminacion del agua de



mar, efectos ambientales de productos mineros, residuos vegetales, residuos solidos urbanos, tratando
de completar la informacion de cada industria con el efecto que causa en el medio ambiente.

(,Como puede llevarse a cabo la “ambientacion curricular” en las carreras de Quimica? Segin
Casal y Féabrega (1998) podria llevase a cabo como una penetracion de los conceptos sobre desarrollo
sustentable y proteccion al medio ambiente mediante:

e Laambientalizacion de las asignaturas
Pretende que en la mayoria de las asignaturas se introduzca el componente ambiental relacionado con
esa asignatura, de tal forma que complemente el proceso, el impacto ambiental que causa y la
identificacion y la eliminacion del componente nocivo, |

e Laintroduccion de asignaturas especificas sobre el medio ambiente.

Cuando las asignaturas programadas estan atestadas de contenidos, o los docentes no desean introducir
cambios en sus programas, se precisa de asignaturas especificas sobre el medio ambiente

e Laintroduccion de criterios sobre medio ambiente en el proyecto final de la carrera o en la

tesis.

e Lacreacion de una especialidad, basada en los conocimientos aportados en la carrera para
aplicar un criterio quimico tanto en a deteccion (analisis quimico) como en la remediacién mediante
reacciones que inhiban la peligrosidad (formacién de productos insolubles, neutralizaciones, etc.)

e Laambientacion del entorno universitario.

Seria poco conveniente “ambientalizar” los estudios de una Universidad que viviera al margen
del respeto al medio ambiente en el resto de las actividades universitarias, por lo que seria conveniente
que en las areas de investigacion implementaran métodos para la deteccion y eliminacion de
contaminantes, tratamiento de residuos, reciclaje, minimizacion de residuos, etc.; se elaboraran planes
integrales de recogida selectiva de papel, vidrio, pilas, etc., y también, desarrollo de criterios ambientales
en el disefio de construccion y mantenimiento de plantas industriales.

La labor de difusion de la Universidad podria contemplar un area de sensibilizacion hacia el
medio ambiente mediante paginas Web, para consultas y sugerencias, difusion de casos especiales y su
remediacion, concursos para plantear mejoras ambientales, etc.

Para lo cual se prevén las acciones siguientes:

e Establecimiento del perfil de conocimientos sobre medio ambiente que ha de saber el
estudiante cuando acaba la carrera. Se trata de analizar la demanda externa de conocimientos
ambientales y establecer la formacién basica que ha de tener el egresado para afrontar los problemas
ambientales relacionados con su profesion.

o Disefio de un plan de estudios que distribuya los conocimientos sobre el medio ambiente
entre las asignaturas obligatorias, o bien introduciendo, cuando sea conveniente, nuevas asignaturas.

o Definir como se introducen en el proyecto final o en la tesis los conocimientos sobre el
medio ambiente. Por ejemplo, un proceso de fabricacion no es aceptable si no lleva un estudio de
Impacto Ambiental, que podria incluirse en la tesis

e Elaboracion de un plan de accién para capacitar al profesorado para impartir las asignaturas
que conlleven un contenido de medio ambiente.

Parece evidente que la primera accion de este proceso debe ser un analisis de la situacion existente.
Es decir, hacer un inventario del grado de ambientalizacion que existe en los actuales planes de estudio,
ya que algunos profesores, que estan ya sensibilizados han desarrollado este proceso por iniciativa
propia y podrian colaborar en el desarrollo de la ambientalizacion

Ventajas de la propuesta

La ensefianza de la Quimica y en particular de la Quimica Descriptiva (considerada como un
estudio memoristico), se enriqueceria con ejemplos y practicas sobre contaminacion, toxicidad,
eliminacion de contaminantes, etc., lo cual permitirian a los alumnos valorar el aprendizaje de las
propiedades de las sustancias quimicas porque las asociarian con intereses propios como pueden ser la
salud, la alimentacion, etc.

La propuesta esta relacionada con el enfoque Ciencia Tecnologia y Sociedad (Garritz, 2005) y
con las é&reas transversales (Garcia, 2000). Estos enfoques surgen de una convergencia en la
preocupacion de una falta de motivacion del alumnado por la ciencia, la imagen distorsionada de la
ciencia y de los cientificos y la progresiva tecnificacion de unas sociedades cada vez mas basadas en el



desarrollo cientifico y tecnoldgico que en la alfabetizacion en ciencia de todos los ciudadanos, para que
éstos puedan participar en el proceso democratico de toma de decisiones y en la resolucion de problemas
relacionados con la ciencia y la tecnologia en nuestra sociedad.

Dificultades

La implantacion de la “ambientalizacion curricular” comprende tres tipos de acciones diferentes, las

cuales dependen:

a) béasicamente de la institucion (organizacion de recogida de desechos, bibliotecas, eventos,
difusion. Las dificultades son esencialmente de tipo técnico y econémico.

b) del colectivo universitario. La participacion de los demas miembros de la universidad presenta
una dificultad adicional. Relacionada con la sensibilidad de dicho colectivo, por ejemplo, la
implantacion de un proceso de recogida selectiva sélo tendré éxito si participan un nimero
considerable de la comunidad

¢) del profesorado. La parte mas importante de la “ambientalizacion curricular” depende de los
profesores que la han de aplicar. La dificultad mayor que se puede presentar es la falta de
mentalizacion o de interés por parte de los docentes que consideran que todo esto no tiene nada
que ver con su asignatura, a veces, por falta de conocimientos necesarios para llevar a cabo la
ambientalizacion en su asignatura. Se requieren acciones formativas para atraer a estos
profesores que estan poco motivados o demasiado ocupados

De todos modos, hay que considerar que es un proceso largo y complejo que requiere un esfuerzo

permanente por parte de la institucion y de toda la comunidad.
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Abstract

The students of three groups of high school showed the effects of macronutrients N, P, K, MO and pH in
the growth and development of 12 vegetable species, determined in the productivity of 12 soil research works, 3
in hydroponic. There was a 67% of productivity this year, while there was a 58 and 75% in the 2 past years, after
the accumulation of remainders for several years and improvement with compost. The pH was kept lightly acid
(6.5) to lightly alkaline (7.5). There was a contrast between the theoretical and the experimental data for each
research, to appreciate productivity effect. The differences of N were improved by applying the compost with MO
at 15%, which in turn improved the P and K assimilation excess found in the C. C. H. Atzcapotzalco soil. The
three researches in hydroponic system were successful because went beyond 70% of productivity. The N
concentration favours foliage. The learning average was of 8, with a 24 % efficiency in the genetics, photosynthesis
and breathing subjects. Learning was evaluated by contrasting initial and final diagnosis. The didactic pack turned
out to be 80% useful.
Key words: Hydroponic systems, soil, organic matter.

Palabras clave: Hidroponia, Suelo, Materia organica edafica.

Objetivo

Demostrar a nivel bachillerato, el efecto de N P K, M.O. DAy pH en 12 especies cultivadas en
suelo del C. C. H. Azcapotzalco y 3 en hidroponia; asi como valorar la importancia del suelo y su manejo
para combatir “El mal uso del suelo”

Hipotesis

Contrastar los datos tedricos con los datos experimentales de N P K, M. O., DA y pH, para
conocer su efecto en la productividad de cada especie y asociar en clase el significado de algunos
procesos de genética, diversidad, fotosintesis, respiracion celular citados en el actual programa de
estudios, a través del desarrollo y comportamiento de las diferentes especies cultivadas.

Metodologia

Se seleccionaron 12 especies: Espinaca, acelga, maiz, yerbabuena, ajo, betabel, cebolla, rabano,
frijol negro vy frijol bayo.

Se aplico el examen de diagnostico inicial a los estudiantes y se distribuyd el Plan de Trabajo
experimental, en las 12 areas de trabajo (12 lotes de 10m?). Se limpiaron y airearon los lotes de cultivo
de 0 a 20 cm. de profundidad. Se prepar6 el suelo en surcos y se hizo el riego previo a la siembra. Se
realizo la siembra de las semillas de acuerdo con cada cultivo (nimero de semillas por orificio,
profundidad y distancia), regando cada tercer dia segdin la humedad del suelo durante tres meses y medio
en que hubo variaciones del clima.

Se hicieron 6 tipos de mediciones de 10 plantas por lote, cada ocho dias, una vez que las
plantulas cuenten con 10 centimetros. Los pardmetros para medir son:

a) Longitud total de laplanta  b) Ndmero de hojas por plantula

c) Largo de hoja d) Ancho de hoja

e) Color f) Determinar lo robusto o flacido de cada planta

Se registraron los datos de los 6 pardmetros. Se homogeneizd en una sesion de computo el
formato del reporte cientifico y se asoci6 la tematica con el seguimiento de los sistemas vivos de los
cultivos en suelo e hidroponia. Por ltimo, se aplic6 el examen de diagndstico final.
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Especificaciones y ventajas de la investigacion

» Enfrentar con éxito un problema ambiental real, actual y concreto de la Biologia “El mal uso

del suelo”.

» Contribuir a la formacidn del estudiante mediante la adquisicion de conceptos asociados con

habilidad experimental y de campo.
» Realizar la planeacion, desarrollo y comprobacion del experimento.
» Lograr la comunicacion oral y escrita del conocimiento experimental probado.

» Asociar lacomprension de los conceptos bioldgicos con la productividad de diferentes especies,

con el efecto de los macronutrientes N P K, M. O., D A, el pH del suelo.
» Contrastar la eficiencia de las dos técnicas de cultivo en suelo y en hidroponia.

»  Contribuir a la conformacion de una ética de responsabilidad individual, ambiental, social y de

sustentabilidad ambiental.

Resultados

Tres grupos de estudiantes desarrollaron, reportaron y presentaron en forma oral y escrita 12
reportes de investigacion en suelo, con productividad de 67 % este afio, a diferencia del 58 %y 75 %

los dos afios anteriores.
En todos los casos la productividad fue superior a la produccion nacional (50 %).

Determinacion pH. 50 y 60 Semestre

Densidad glcm3

No. de Lote

Densidad Aparente de los 12 cultivos
en suelo

Cultivos

Resultados Siladin 2004-2005

Productividad anual. Investigacién Experimental. 6°Sem.

Grupos Cultivos: En suelo En Hidroponia
Malvén 70%-
1504 1 2 3 4 80%
Maiz Frijol F Lechuga Rabano . 65%-71%

65%-74%

44%-61%

57%-75%

72%-53%

Rosas 70%--
80%

Bueno Bueno
Rosas 30%-
1507 5 6 7 8 50%
Malvén 30%-
Cebolla Calabaza | Zanahoria Frijol C  |90%
60%-82% |50%-100% | 25%-47% 25-31% |crisantemos 60 %
Bueno
1705 9 10 11 12
Haba Frijol N. Betabel Calabaza Cuna de M.
100%-74% | 62%-55% |3.6%-100% | 60%-50% | 100%-100%
Bueno Bueno Bueno Bueno




Contraste de Productividad en cultivos de suelo e hidroponia,
durante ciclos escolares.

Productividad 2002-2004" 1 Jtemate Productividad 20032004 |1 Maiz
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Conclusiones
e Al contrastar los datos tedricos con los experimentales para cada una de las 15 investigaciones,
se valoraron los efectos de N, P, K, M.O.S. y pH en la productividad.
e Las deficiencias de N fueron suplementadas con la aplicacion de composta que mejoraron la
asimilacion de los excesos de P y K encontrados en el suelo del Plantel Azcapotzalco.
e Las 3 investigaciones realizadas utilizando hidroponia, fueron exitosas porque rebasaron el 70
% de productividad.
e EIl promedio de aprendizaje fue de 8, con una eficiencia de 24 % en los temas de genética,
fotosintesis y respiracion. El aprendizaje se valor6 al contrastar los diagndsticos inicial y final.
e El Paquete Didactico resultd Gtil en 80 %.
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Heating the atmosphere

Abstract
The terrestrial overheating is due to the heightening of the greenhouse effect that our atmosphere
produces. This natural process grows for human actions that gives out greenhouse gas to the atmosphere. In our
Project we have selected a no-pollutant gas like the water vapor and other pollutant gases like the carbon dioxide
and nitrogen dioxide that cause an increase in the atmospheric temperature. We have analyzed in every case the
effects of the different gases on a block of ice just as an iceberg floating on salty water.
Key words: overheating, greenhouse effect, pollutant gas, iceberg.

Introduccion

El sobrecalentamiento terrestre es debido a la intensificacion del efecto invernadero que produce
nuestra atmosfera. La preocupacion por el deshielo de los polos, el retroceso de los glaciares o
fendmenos meteorol6gicos como tifones, huracanes o sequias prolongadas a nivel planetario ponen en
el candelero el efecto invernadero terrestre. La evolucién del aumento de temperatura atmosférica (0,5
°C en los 100 Gltimos afios segtin el IPCC?) presagia un cambio climatico que algunos cientificos ya no
dudan en admitir. Este proceso natural aumenta por acciones antrépicas que emiten gases a la atmésfera.
Los gases atmosféricos declarados como “vigilados” segtin la Cumbre de Kioto son: didéxido de carbono,
metano, oxido nitroso, hidrofluorocarbonos, perfluorocarbonos y hexafluoruro de carbono.

Nuestra preocupaciéon también es clara y decidimos plantearnos el siguiente proyecto
experimental cuyo objetivo es determinar la influencia de distintos gases contaminantes (didxido de
carbono, didxido de nitrogeno y vapor de agua) sobre el efecto invernadero terrestre. Para realizar dicho
objetivo hemos realizado:

a) La observacion de la influencia de los distintos gases sobre presion y temperatura, y

b) La determinacién del tiempo de deshielo de un iceberg flotante sobre agua salada utilizando

los distintos gases.

Material y métodos

Kitasatos, agua de mar y agua dulce en estado sélido, 2 tapones de goma, matraz de destilacion,
goma de conduccién, soporte metalico, tripode, pinzas, mechero, matraces, barémetro; reactivos: caliza,
acido clorhidrico, &cido nitrico y cobre.

Para realizar el experimento se disefi6 el siguiente modelo en el laboratorio: Partimos de un
kitasato (volumen 670ml) que contiene agua salada del Atlantico (160 ml) sobre la que flota un iceberg
de 10 ml. El kitasato posee dos orificios, uno de ellos se encuentra cerrado con un tapén de goma
perforado por un orificio por el que se introduce un barémetro. El otro orificio esta conectado por una
goma a un matraz de destilacion donde se est4 produciendo la reaccion generadora de los gases a
estudiar:

Vapor de agua: agua liquida + calor ---------- agua vapor.
Didxido de carbono: CaCOs + 2 HCI----------- CaCl; + CO2 + H:0
Dioxido de nitrégeno: Cu + 4HNO3.ccooceeeoccoc. 2NO; + Cu ( NO3); +2 H, O
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Figura 1. Kitasatos. Figura 2. Brametro. Figura 3. Matraz de destilacion. Figura 4. Montaje efecto
invernadero.

Cada gas viaja desde el matraz de destilacion hacia el Kitasatos donde se medira la presion
alcanzada cada 3 segundos, y el tiempo que tarda el iceberg en derretirse.

Sabiendo la presion en los distintos tiempos calculamos la temperatura alcanzada a dichos
tiempos aplicando la ley de Gay-Lussac. Sabiendo Py T y utilizando la ecuacién: P.VV=n.R.T se calculan
los moles de gas que producen los cambios de P y T. Conociendo las pesos moleculares de los distintos
gases y los moles de cada uno de ellos calculamos los gramos de gas que producen esta elevacion de
presion y temperatura.

Resultados y discusion

Se estudiaran los gases: aire (referencia), vapor de agua, diéxido de carbono y didxido de
nitrégeno.

L Aire.

Los valores obtenidos son:

Tabla 1. Volumen aire: VVolumen recipiente - \Volumen agua salada - Volumen iceberg.

volumen aire tiempo de deshielo Temperatura Presion
(litros) (minutos) (K) (atmdsferas)
0,410 26 288 (15°C) 1

11. Vapor de agua.
11-1: Observacion del aumento de la presion y la temperatura al aumentar la

concentracion de vapor de agua

El vapor de agua se obtiene en el matraz de destilacion a partir de agua liquida calentada y
pasada a vapor. Por una goma se conduce al Kitasatos donde se mide la presion cada 3 segundos.

La Temperatura se calculara aplicando la ley de Gay-Lussac donde a VVolumen constante, la
presion ejercida por un gas es directamente proporcional a la temperatura. Por lo tanto, sabiendo la
presion que ejerce el gas en los distintos tiempos podemos hallar la temperatura a esos tiempos.

P(Oseg) = P (x seg) T(xseg) =  P(xseg).T(0seg)

T(Oseg) T(x seg) P(0 seg)

Para calcular el volumen de vapor de agua que hay en el matraz en cada momento a las
temperaturas y presiones correspondientes hemos usado las ecuaciones:

P.V@n= n.R. T donde se calcula el nimero de moles de agua sabiendo la P, el sy la T. Si que
un mol de agua = 18 g, podemos medir la masa de vapor de agua que hemos introducido.

A los 27 segundos se alcanza una temperatura de 131 °C. Este valor nos parecié muy elevado,
sin embargo, razonamos que el agua en estado de vapor estaba como minimo a 100 °C. Por debajo se
hubiese producido la condensacién en las paredes del Kitasato.




Tabla 2. Aumento de la presion y la temperatura al aumentar la concentracidn de vapor de agua
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138
135
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125
123
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1,18
1,18
1.13

1.1
108
105
103

1
038

Tiempo Temperatura (Kelvin) Presién Volumen de vapor =~ Masa de vapor de
(segundos) (atmésfera) de agua (moles) agua (gramos)

0 288K (15°C) 1 0 0

3 296,82K(23,82°C) 1,02 0,17 0,31
6 302,64K(29,64°C) 1,04 0,17 0,31
9 308,46K(35,46°C) 1,06 0,17 0,31
12 317,19K(44,19°C) 1,09 0,17 0,31
15 328,83K(55,83°C) 1,13 0,17 0,31
18 340,47K(67,47°C) 1,17 0,17 0,31
21 357,93K(84,93°C) 1,23 0,17 0,31
24 375,39K(102,39°C) 1,29 0,17 0,31
27 404,49K(131,49°C) 1,39 0,17 0,31

Gréfica 1. Tiempo de entrada de vapor de
agua/ presion.
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Graéfica 2. Tiempo de entrada de vapor de agua/
temperatura.
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11-2: Observacién del tiempo de deshielo del iceberg.

Referencia: IPCC (Panel Intergubernamental sobre el cambio climatico).
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Analysis of metallic contaminants in edible vegetables

Abstract

The consume of contaminated food by chemical substances like heavy metals has been a problem in public
health, this make to the government take care about water used in watering vegetables and this water should be in
treatment before to be used. By this, we analyze some vegetables like lettuce, onion, broccoli and chard of human
consume; the metals analyzed were Cr, Cd, Zn, Ni, Cu, Pb and Sn. The content of this metals in vegetables were
analyze by atomic absorption spectroscopy. The results obtained are indicative that concentrations of metals are low
enough to be considerated as contaminants.

INTRODUCCION

Contaminacion de alimentos: Los contaminantes pueden estar presentes en todas partes, pero
siempre se evita que estos estén en los alimentos. Los alimentos son importantes para el ser humano,
puesto que son la base de su desarrollo y proporcionan la energia necesaria para realizar todas sus
actividades. El término “contaminantes” se refiere a las sustancias indeseables que se pueden incorporar
inadvertidamente, antes, durante o después de la elaboracion de los alimentos. Asi pues, un
“contaminante” es toda materia o0 sustancia de origen quimico o fisico o cualesquiera otros que, al
incorporarse o adicionarse al aire, agua o tierra, pueden alterar o modificar sus caracteristicas naturales
o las del ambiente, asi como toda forma de energia, como calor, radiactividad, ruidos, que al operar
sobre o en el aire, agua o tierra, altere su estado natural.

Existen diferentes tipos de contaminacion:

1) La contaminacién como consecuencia humano-toxicoldgica (antropogénica).
2) La contaminacién que afecta la bidsfera y por lo tanto afecta el equilibrio bioldgico.
3) La contaminacion que afecta la apariencia del medio ambiente.

Contaminantes que podemos encontrar en los alimentos son los metales pesados. A partir de la
mitad del siglo XIX, la produccién y uso de los metales pesados a nivel industrial se ha extendido
rapidamente y su eliminacion se ha convertido en un serio problema ambiental de tipo local, regional,
nacional o mundial, debido a que también se han utilizado en la elaboracion de plaguicidas y
fertilizantes, como antidetonantes de combustibles que, por ser empleadas en cantidades muy grandes,
el medio ambiente no puede degradarlos.

Desde el punto de vista de analisis alimentario, existen “elemento traza” que se refiere a elementos
quimicos, la mayor parte metales, que pueden estar presentes en los alimentos, por lo general, en
cantidades extremadamente inferiores a 50 mg/Kg y los cuales tienen cierto significado nutricional.
Estos elementos trazas se convierten en toxicos al elevar su concentracion en el cuerpo humano,
provocando reacciones que ocurren entre el metal toxico con los grupos funcionales bioldgicos o de
reacciones de sustancias toxicas a metales bioldgicamente funcionales. Por lo tanto, se trata por un lado
de reacciones toxicas debidas a la unién quimica de metales pesados (tales como plomo) a grupos
sulfidrilo (SH) de enzimas y de otras proteinas funcionales o estructurales importantes y, por otro lado,
a la union de grupos HCN y HsS a los citocromos que contienen hierro. También aqui ocurre una union
fuerte practicamente covalente entre el taxon y el grupo prostético de la enzima.

En la tabla 1, se muestran algunos de los efectos que causan los metales pesados al rebasar las
dosis méaximas permitidas en adultos, que se estudian en este trabajo.

Contaminacion de vegetales por metales por el uso de aguas tratadas: La mayoria de los vegetales

toman sus nutrientes del suelo si este contiene metales pesados en cantidades elevadas, debido al ser estos
regados con aguas tratadas y residuales (procedentes de industrias) que contienen estos metales. Estas aguas
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tratadas reciben un tratamiento fisico y quimico, para eliminar materia orgénica, pero no para eliminar
materia inorganica asi que estos tratamientos no son suficientes para eliminar metales. Esto se puede ver
en un analisis que se realiz6 de “aguas residuales” en donde se obtuvo como resultado que las descargas de
agua residual provenientes de los efluentes que descargan en el Rio San Javier al norte de la Ciudad de
México no cumplen con los parametros fisicoquimicos propuestos por la Comision Nacional del Agua.

Tabla 1. Dosis maximas permitidas en adultos y sus efectos a la salud humana al sobrepasar estos limites
Dosis permitidas en

Metal Dafio a la salud adultos
Pb Saturnismo, danos en el cerebro y rifiones No esta permitida su

Ingestion

Cu En grandes cantidades produce vomitos 2 mg/dia

Produce problemas diarreicos agudos, asi como lesiones
Ni en el higado, cerebro y rifiones causando, ademas, AUn no se conoce
problemas renales, elevando la presiéon sanguinea y
destruyendo el tejido testicular y los glébulos rojos.

Cd 0.06 — 0.07 mg/dia
Provoca trastornos y Ulceras estomacales,

Cr convulsiones, dafios al higado y rifion 0,05 - 0,20 mg/dia
La ingestion de concentraciones elevadas que puede

Zn causar retortijones, ndusea y vomito. 12-15 mg/dia
Provoca néuseas, vomitos, dolores abdominales y

Sn diarrea 0.28 mg/dia

En la Tabla 2 se encuentran los resultados de estos analisis, de trabajos de investigacion realizados
con anterioridad al presente. Como se observa en la tabla los elementos metélicos se encuentran presentes
en las aguas que sirven de riego en las zonas de cultivo tanto para consumo humano directo como para
alimentacién de ganado, esto se convierte en una fuente de ingesta de metales pesados en forma continua,
y como la concentracion de cada metal se incrementa en el organismo se vuelve cada vez mas dificil
eliminarlos, provocando su acumulacién hasta alcanzar las concentraciones toxicas que modifican el
funcionamiento de las distintas partes de las células y por lo tanto la salud del ser humano.

El programa de rescate de las zonas lacustres de Mixquic, Tlahuac y Xochimilco en la Ciudad de
Meéxico fue creado para ampliar la capacidad de tratamiento de aguas residuales e implantar los procesos
terciarios para mejorar su calidad con el fin de utilizarla en el cultivo de hortalizas y programas acuicolas.
Se asegura el funcionamiento de los canales con agua residual tratada a nivel avanzado que da vida a la
zona lacustre regando las tierras de cultivo. Este programa incorpora a los canales 1,150 litros por segundo
adicionales de agua residual tratada a nivel avanzado, mediante la implantacion de procesos que fueron
evaluados y seleccionados en una planta experimental creada para tal efecto y que consisten basicamente
en laremocion de detergentes, filtracion con arena y antracita, absorcion con carbén activado y desinfeccion
con hipoclorito de sodio y ademas la incorporacién de agua de lluvia procedente de casas, para alimentar
los canales. Como parte del tratamiento se emplea per6xido de hidrédgeno para obtener mejores resultados
después del tratamiento secundario, y lirio acuatico que posteriormente es retirado. Los productos de las
chinampas: flores, plantas y hortalizas son trasportadas hasta el centro de acopio integrado como parte del
programa de rescate donde se seleccionan las hortalizas previas a su comercializacion.



Tabla 2. Resultados de la presencia de metales en aguas residual

Tipo de Analisis Concentracion

Metal (ppm)
Cromo Cuantitativo 4.85
Cadmio Cualitativo P
Zinc Cualitativo P
Niquel Cualitativo P
Cobre Cuantitativo 0.4084
Plomo Cualitativo P
P = presente

Objetivo

Realizar analisis cualitativos y cuantitativos de metales en alimentos vegetales frescos
(hortalizas). Empleando métodos estadisticos para la determinacion de Sensibilidad, Limite de
Deteccion y Limite de Cuantificacion de los metales analizados.

Metodologia
El trabajo experimental se desarroll6 en dos grandes etapas que se interrelacionaban en forma
continua como se describe brevemente en seguida:

Trabajo de campo:

Se adquirieron los siguientes vegetales: Flor de Calabaza, Calabacitas, Acelgas, Espinacas,
Cebolla, Zanahoria, Rabano, Betabel, Lechuga, Brdcoli, Coliflor, Verdolagas, en diferentes fechas, en
los lugares de cultivo para tener seguridad de que si estuvieron en contacto con aguas tratadas. Se
identificaron y etiquetaron, se guardaron en los recipientes de transportacion fria.

Trabajo de laboratorio:

En el laboratorio se desarroll6 el mayor trabajo experimental, debido a que se tuvo que probar
varias técnicas de extraccion de los metales (digestion acida), se prepararon curvas de calibracion para
cada uno de los metales a identificar y cuantificar, esto Gltimo se realizd varias veces para determinar la
sensibilidad del equipo de absorcién atdmica, los limites de deteccidn para cada metal y el limite de
cuantificacién para cada uno.

RESULTADOS

Para la digestion acida la mejor técnica consiste en secar el vegetal después de lavado a
temperatura controlada inferior a 50 °C, posteriormente se pesa una cantidad de muestra y se somete a
digestion empleando una mezcla de éacido nitrico y acido clorhidrico con reflujo de vapores, el tiempo
de digestion depende del tipo de vegetal. En la Tabla 3 se muestran los resultados de las diferentes
técnicas de digestion.

Con respecto a las curvas tipo o calibracion se muestran a continuacion dos gréficas
representativas de todos los metales:

Tabla 3. Tipo y tiempo de digestion en plantas comestibles

TIPO DE DIGESTION ACIDOS USADOS TIEMPO
Peso himedo Ac. Nitrico y Ac. Clorhidrico 7h
Peso seco Ac. Nitrico y Ac. Clorhidrico 4h
Peso en cenizas Ac. Nitrico 3h
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Con respecto a los limites se tienen los resultados que se muestran como ejemplo.

Tabla 4. Resultados de metales en brocoli

CONCENTRACION

MUESTRA METAL DETECTADA EN

(mg/kg)

Cu PDLD*
Pb 0.631

Bracoli Cr PDLD*
Cd 0.015
Zn 19.76

Ni PDLD*

Sn PDLD*
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Tabla 5. Resultados de metales en lechuga

MUESTRA METAL CONCENTRACION
DETECTADA EN (mg/kg)

Cu 0.416
Pb PDLD*
Lechuga Cr PDLD*
Cd 0.027
Zn 15.99
Ni 0.250
Sn 425

*PDLD por debajo del limite de deteccion del metal.

DISCUSION

Como se observa en la tabla 3 la mejor forma de efectuar la digestion es en base seca ya que
garantiza que el contenido de metales que tiene el vegetal no se pierde por ignicién como sucederia en
la digestion de cenizas.

En las figuras 1 y 2 se identifican las curvas de calibracion con elevado grado de correlacién entre
los puntos y como esta ecuacidn resultante de cada una se emplea en la cuantificacion de las cantidades
presentes del metal aunado a los limites de deteccion identificados y cuantificados nos da una certeza
de los datos obtenidos.

Como se observa en las tablas 4 y 5 hay metales que se encuentran en cantidades considerables y
que pueden ser de riesgo al consumir en vegetal, y otros como el plomo y el cromo se encuentran por
debajo del limite de deteccidn, pero esta presente en el vegetal y por ser de elevada toxicidad también
pueden ser de riesgo.

CONCLUSIONES

La principal conclusion que se puede tener de este trabajo es: Necesario llevar a cabo investigaciones
para el tratamiento de aguas residuales desde el punto de vista quimico para poder eliminar los
contaminantes de metales pesados presentes en ellas, ya que como se observa las aguas tratadas son
empleadas en el riego de los campos de cultivo de alimentos para consumo humano directo o procesados.
También es importante que se articulen los diferentes centros de investigacion para poder proponer
soluciones a estos problemas de tipo ambiental.

El analisis de metales en alimentos vegetales por Espectroscopia de Absorcion Atémica se realizé
en forma cuantitativa y cualitativa ya que se obtuvo como resultado la presencia de metales como Cu,
Pb, Zn, Cr, Cd, Sn, Ni en dichos alimentos, aunque algunos de estos no fueron posibles cuantificarlos
ya que el limite de deteccion no lo permitia, es decir, este es muy alto.

El andlisis estadistico para la determinacion de sensibilidad, Exactitud, Limite de Deteccion, Limite
de Cuantificacion nos proporciona la confiabilidad de poder aceptar o no los resultados que se
obtuvieron, asi como el error con que se trabajo y analizaron los resultados.
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Learning employment based in problems (LBP) for the appropriation of an environmental problems

Abstract

The learning strategy “Problem Based Learning” (PBL) was applied to Chilean’s teacher group who
enjoys it and being aware about the learning process, improved their creativity and responsability taking an
environmental real problem which involves their atmosphere.
Key word: PBL, learning strategy, environment problem.

Introduccion

Los profesores concuerdan en que la educacion ambiental debera ser formativa y asi lo
manifiestan en su discurso. Sin embargo, en la practica existe contradiccion al elaborar y administrar el
programa de estudios, al seleccionar los contenidos, las estrategias de aprendizaje y los sistemas de
evaluacion.

Ante esta reflexion, surge la pregunta: ;Como participar para cambiar esta situacion dentro del
contexto en la ensefianza de ciencias naturales como parte de la ambientalizacién del curriculo?

Este trabajo tiene el propésito de presentar una estrategia de aprendizaje basada en problemas
(ABP), la cual promueve el autoaprendizaje, la adquisicion de habilidades y actitudes, siendo nuestro
objetivo prioritario el facilitar la apropiacion cotidiana de una conciencia ambiental que se manifieste
clara y comprometidamente en la practica del docente.

Objetivos
La estrategia (ABP) pretende:

1) Inducir a los participantes a que se vuelvan activos, independientes, con autodireccion en su
aprendizaje y se orienten a la solucion de problemas en lugar de ser tradicionales receptores pasivos de
informacion.

2) Motivar a los participantes a disfrutar del aprendizaje estimulando su creatividad y
responsabilidad en la apropiacion de problemas que son parte de su entorno.

Metodologia

El proceso de organizacion de toda estrategia didactica implica un orden jerarquico de los pasos
a seguir, en este caso, son:

1) Presentacion del texto a analizar. 2) Clarificacion de términos. 3) Analisis del texto. 4)

Elaboracion de preguntas. 5) Priorizar las preguntas. 6) Autoestudio o investigacion individual.

7) Discusion en equipo y presentacion oral y escrita.

Durante la exposicion se hara una demostracion de la dinamica de dicha estrategia.

Para emplear esta metodologia contamos con la colaboracién de un grupo de profesores chilenos
en el “Laboratorio de Docencia: modelos y estrategias didacticas para la ensefianza interdisciplinaria de
las Ciencias Naturales”, dentro del Diplomado Internacional en “Ensefianza Interdisciplinaria de las
Ciencias Naturales” en la Universidad de la Frontera (Temuco, Chile).

El trabajo se programé para ser realizado en 5 dias:
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e Seabordd la tematica ambiental a través de la evolucion del concepto de desarrollo sustentable.
Se profundizo en los documentos originales sobre “La Carta de la Tierra” y “La década de la Educacion
para el desarrollo sostenible”, y en la necesidad inmediata de abordar la educacion ambiental como eje
transversal para la construccion de conocimientos, valores, principios y actitudes que garanticen la
sustentabilidad de los ecosistemas.

e Se formaron equipos de cuatro integrantes. El profesor-guia explicé las reglas y estrategias de
trabajo.

e Un integrante de cada equipo fungié como supervisor del trabajo.

e El profesor-guia realiz6 el monitoreo del grupo y en todo momento se mostrd como facilitador
hacia el supervisor

e La labor que realizaron los profesores fue por fases, toda vez que se les mostro el problema a
resolver. A continuacion, se describen las fases y los resultados de estas para solamente un equipo de
trabajo al cual se le pidi6 que enfocara la solucion desde el punto de vista ambiental.

- Fase I. El problema planteado por el profesor-guia fue el siguiente:
“Una compaiiia minera con el proyecto Pascua-Lama amenaza con la destruccion de
glaciares, afectando la actividad de los habitantes, asi como el entorno de la regién cercana”.

- Fase Il. Definicion del problema:

Al analizar el escenario en el que se presenta el problema y discutido en equipo ciertos puntos,
asi como la informacién ya conocida sobre el tema por alguno de los integrantes, establecieron un
consenso sobre cdmo percibieron dicho escenario. Asi el problema fue modificado de la siguiente
manera sin perder el contenido y contexto del mismo. “La compafiia minera Barrick Gold Corporation
amenaza con romper el equilibrio ecolégico-ambiental en la I1I Region, Provincia de Huayco, Chile”.

- Fase I1. Lluvia de ideas.

Se enlistan algunas de las preguntas que elaboraron los participantes para poder enfrentar el
problema. Esta es la fase en la que el equipo elaboré su propio diagndstico situacional en torno a los
objetivos de aprendizaje y a la solucion del problema.

e ;Qué compaiiia es ésta?
¢En qué consiste el proyecto Pascua-Lama?
¢Dénde se esta realizando este proyecto?
¢ Cuantos habitantes tiene la Il Region?
¢Cudles son las actividades econdmicas que realizan los habitantes de esa region?
¢ Los habitantes estan informados del proyecto Pascua-Lama?
¢;Los habitantes estan informados de la amenaza e impacto que significa este proyecto en su
Region?
¢Qué opinion tienen las autoridades de esa Region acerca del proyecto Pascua-Lama?

e ;Qué recursos naturales renovables y no renovables existen en esta region?

- Fase IV. BUsqueda de informacion.
Los participantes se dieron a la tarea de buscar informacion en todas las fuentes pertinentes,
tanto en paginas electrénicas como en un Atlas Ambiental de Chile para ubicar la Regién mencionada
en el problema. Se muestra parte de la informacién encontrada



Fig. 1 Mapa chileno que ubica la Il region
. ; Nt AN gl . El proyecto Pascua-Lama de Barrick Gold
N i+ Co. consiste en la explotacion a Tajo Abierto de un
* yacimiento de minerales de oro, plata y cobre.
Ubicada a casi 5000 m de altura, en la cordillera
del valle del Huasco Alto y en la naciente de los
rios que bafian los valles de El Transito y San
Feélix, la planificada actividad minera e impactos
asociados al proyecto se ciernen como una
amenaza sobre la creciente actividad agricola de
dichas cuencas. Esta es una de las principales
. preocupaciones de habitantes y agricultores del
) 4 - sector.
Igualmente, encontraron una pagina electronica que ofrece informacion a la comunidad chilena
con respecto a esta problematica: “Unete a la campaiia contra Pascua-Lama”.
Las principales preocupaciones de los docentes, desde el punto de vista ambiental fueron:

e La intervencion directa de dos glaciares ubicados sobre el area del tajo de la mina, que la
empresa removera. Uno de estos glaciares es el “Tronquito”, ubicado en el cerro del mismo
nombre, localizado en los 28°32° S y 69°43°W. El glaciar de su cumbre presentaba una
superficie de 4,6Km2 de hielo en 1955. Su frente ha retrocedido significativamente desde
entonces. (Atlas Ambiental de Chile, 1994)

e Elmanejo de sustancias toxicas de alta peligrosidad para realizar la explotacién, como el cianuro
de sodio.

e Elaltoriesgo de contaminacion de las aguas que conforman la Cuenca del Rio Huasco son parte
de los costos que las comunidades no estan dispuestas a pagar en favor del cuestionado
desarrollo minero.

e Laproduccion de frutos, hortalizas, pisco, pajarete y una gran gama de productos agropecuarios,
en condiciones 6ptimas de clima y de suelo permiten abastecer mercados de paises del norte
con las primeras uvas cosechadas en el valle. Sin embargo, los productores ven su sostenibilidad
puesta en jaque ante la operacion del proyecto minero del que se anuncia su comienzo en un
plazo de dos afios.

e Desde la presentacion del proyecto al Sistema de Evaluacién de Impacto Ambiental (SEIA) de
la Regién de Atacama las comunidades de los valles del Huasco se han organizado, se han
informado y se han convencido de que esta forma de explotacion minera no puede convivir en
armonia con la agricultura.

e Hasta el momento las familias del valle han vivido de la agricultura y han construido su vida y
su cultura con base a la tranquilidad y seguridad de un medio sin contaminacién minera.
Dificilmente entonces acepten esta brutal intervencién, dado que no se vislumbran los
beneficios que puede aportar a los habitantes de la region dicha explotacién minera.

it
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Reflexiones de los participantes
Al término de su trabajo y posterior a la entrega de su reporte propusieron algunas
recomendaciones:

e Participar mas activamente en la bisqueda de informacién sobre afectaciones al medio
ambiente chileno, para estar informados de lo que en su pais esta sucediendo.

e Con base a la informacion y analisis de la misma, propugnar por adquirir en conjunto con
sus familiares y alumnos compromiso, responsabilidad y autoconciencia respecto al papel
activo del ser humano en la manutencion del ambiente.

e Trabajar con sus alumnos y colegas en la comprensién y entendimiento de que las diversas
actividades humanas pueden tener efectos positivos o negativos sobre las cadenas y tramas
alimentarias en los ecosistemas no so6lo de la Il Regidn, sino de Chile entero.

e Comprender que los cambios provocados por el ser humano pueden resultar en la
destruccion de hébitats naturales impidiendo la conservacion de la biodiversidad, en la 11l
Region.
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e Organizarse para no permitirlo.

Resultados y Discusién

Los participantes, al analizar el enunciado se dieron cuenta de que desconocian el efecto de la
mineria en el medio ambiente; formularon preguntas a resolver de caracter cientifico, econémico,
politico y ecolégico al respecto.

Se advirti6 que el empleo de esta metodologia proporcion6 un aprendizaje significativo, esto es,
el profesor empled sus conocimientos previos para abordar un nuevo aprendizaje; de hecho, comentaron
por ejemplo la importancia de recordar como se “lee” un atlas. Quedaron realmente impresionados al
enterarse que este problema sucedia en su pais y no en otro, asi como de toda la secuela ambiental que
generaria el que este proyecto se llevara a cabo.

Algunas de sus mas graves reflexiones al respecto fueron:

-¢Cémo no pensar en las miles de toneladas de cianuro que permaneceran pendiendo sobre la
comunidad del Huasco?

-;Como no pensar en la destruccion de glaciares?

-¢Cémo no pensar en la contaminacion de las aguas que bajan de la alta montafia y circulan por
todo Chile?

Conclusiones

Siendo ésta una estrategia que estimula el autoaprendizaje y permite la posibilidad al estudiante
de confrontarlo con situaciones reales e identificar sus fortalezas y deficiencias tanto de conocimientos,
como de valores y actitudes para resolverlo; se considera que si se fomentd entre los participantes una
actitud positiva hacia el aprendizaje en general, al incentivarlos a la utilizacion de algunos
conocimientos y la busqueda y obtencion de otros, para generar nuevas actitudes de revalorizacion hacia
el medio ambiente.

Se consigui6 que los profesores-participantes aportaran ideas novedosas durante el desarrollo
de su trabajo y que aceptaran con gusto la responsabilidad para solucionar problemas reales que son
parte de su cotidianidad.
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UNA MOTIVACION PARA EL APRENDIZAJE DE LA QUIMICA EN LAS
ENSENANZAS TECNICAS: SU DIMENSION AMBIENTAL
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Encouraging chemistry learning in technical education: Its environmental dimension

Abstract

The present document proposes various strategies to motivate technical education students in Chemistry
learning. Additionally, environmental aspects of Chemistry are highlighted. Activities that cover the full range of
didactic activities characteristic of Chemistry teaching are proposed: theoretical explanations, laboratory
practices, exercises and numerical problems, seminars, etc.
Key words: teaching, Environmental Chemistry, Sustainable Chemistry, Technical College

Objetivos

El objetivo prioritario del trabajo es mostrar como pueden aplicarse diversas iniciativas para
motivar a los estudiantes de Ensefianzas Técnicas al aprendizaje de la Quimica. Las metodologias que
se proponen, ademas de incrementar el grado de interés por esta ciencia, contribuyen a inculcar en los
alumnos la necesidad de adquirir conocimientos de Quimica Ambiental para conseguir una completa
formacion medioambientalista que les permita ejercer su futura profesion con un alto grado de
responsabilidad respecto a los posibles impactos ambientales generados en el desarrollo de la misma.

Situacion actual del tema

Podriamos hacer una serie de consideraciones acerca de la Quimica en general, y de la Quimica
dirigida a estudiantes de ingenierias en particular, que podriamos resumir de la siguiente forma:

e Es necesario incluir en la ensefianza de la quimica, en cualquiera de sus ramas, la dimension
ambiental de los procesos quimicos. El alumnado debe considerar la quimica como una ciencia
necesaria para el desarrollo de la sociedad actual, comprometida con el medio ambiente® y capaz
de compatibilizar el desarrollo econdmico e industrial con el desarrollo sostenible?.

o Es preciso que comprendan que el medio ambiente es un tema interdisciplinar en el que la quimica
juega un papel importante.

o Es imprescindible que los estudiantes de ensefianzas técnicas capten la enorme aportacion que la
quimica realiza al conocimiento, control y minimizacion de los problemas ambientales. Problemas
cuyas soluciones técnicas son precisamente en muchas ocasiones el campo de trabajo de estos
profesionales.

Ademas de estas consideraciones, no podemos ignorar que la actitud de los alumnos de las
Escuelas Técnicas ante la quimica es hostil en muchos casos. La ven como algo inabordable, su lenguaje
les parece dificil; su componente microscopica, al escapar a la realidad observable, les parece confusa
y no llegan a constatar la importancia de esta en el comportamiento macroscopico de la materia®. Es
necesario vencer esta actitud negativa y para ello pueden utilizarse diversas estrategias, que son el
objetivo de este trabajo. No obstante, antes de disefiar estrategias a aplicar para resolver determinado
problema, es preciso diagnosticarlo de forma adecuada y detectar los puntos débiles para tratar de
superarlos. Por ello deseamos hacer algunas observaciones referentes al proceso de ensefianza-
aprendizaje de esta ciencia, entre las que podriamos citar:

e Algunos textos empleados en la docencia de la quimica resultan excesivamente abstractos, no se
relacionan los conceptos con hechos de la vida cotidiana o la realidad; los enunciados de los
problemas resultan poco o nada atractivos pues no plasman su relacién con el entorno, con la
practica diaria, con el mundo industrial. En definitiva, en ocasiones en la ensefianza de esta
disciplina se descuidan principios basicos para una buena transmision de conocimientos: no se
sitGa el aprendizaje en el contexto personal, social y académico del alumno; no se les motiva a
través de su experiencia personal; no se les induce a observar y reflexionar sobre las realidades



cotidianas; no se favorece el cuestionamiento y la busqueda de respuestas reflexivas, etc., en

resumen, no se colabora a que el alumno perciba la quimica como una ciencia esencial para

comprender el mundo en que vive.

o Es frecuente que los problemas de quimica se circunscriban sélo al empleo de unidades como el
mol, el kg, el L o algiin submultiplo como g, mg o mL. Sin embargo, no es habitual incluir
magnitudes cotidianas en el mundo industrial y natural, lo que tampoco contribuye a establecer
conexiones quimica-mundo real. Tampoco se incluyen en los calculos quimicos pequefias
referencias a cuestiones como consumos anuales, costes, volimenes de depdsitos, etc., aspectos
todos ellos que contribuyen a establecer los nexos de union entre el aprendizaje de esta ciencia'y
el futuro profesional de los alumnos.

e En lo que respecta a la dimension ambiental de los procesos quimicos, podemos afirmar que no
esta suficientemente asumida, lo que en consecuencia ocasiona que no se introduzca de forma
sistematica en los textos de quimica. Con frecuencia encontramos referencias a procesos
industriales con sus diagramas de flujo correspondientes en los que no hay ninguna alusion a la
produccion de vertidos al ambiente.

e Los tratados de préacticas de laboratorio en demasiadas ocasiones obvian aspectos inherentes a la
generacion y gestion de residuos. Este hecho impide que el alumnado asimile la dimension
ambiental de los procesos quimicos y la necesidad de gestionar de forma correcta las consecuencias
de los mismos.

e Lamentablemente en numerosas ocasiones se detecta en los alumnos una deficiencia importante
en lo que podriamos llamar “lectura comprensiva”, por ello, consideramos que puede ser de interés
fomentar actividades encaminadas a incrementar sus habilidades en este sentido, lo que implica no
huir de enunciados algo mas elaborados en problemas y cuestiones.

Este breve analisis acerca del proceso ensefianza-aprendizaje de la quimica en general, de su
dimension ambiental y de las particulares circunstancias que se dan en las Escuelas Técnicas, nos lleva
a hacer una serie de propuestas encaminadas a que el proceso de ensefianza se adapte a las nuevas
necesidades sociales que se van produciendo.

Acciones que se proponen
Las acciones que se sugieren podriamos subdividirlas en dos grandes bloques, por un lado,
aquellas que pueden incorporarse a los actuales programas, sin introducir modificaciones importantes
en los mismos y, por otro, acciones que implican un cambio en la programacion de contenidos.

Bloque 1: En el primer bloque sugerimos la puesta en practica de diferentes tipos de acciones,
encaminadas todas ellas a superar las deficiencias detectadas en la ensefianza de esta ciencia y en la
necesidad de hacer extensiva la preocupacion y el conocimiento del medio ambiente tanto a los futuros
profesionales como a cualquier ciudadano. Por ello, al margen de postular su puesta en practica en la
ensefianza de la quimica en las Escuelas Técnicas, consideramos que estas acciones deben aplicarse en
todos los niveles de ensefianza. Incluimos en este bloque cinco tipos de actividades:

1. Introducir ejemplos ambientales en explicaciones tedricas.

2. Elaborar enunciados cefiidos a la realidad del alumno para cuestiones, ejercicios y problemas.
El medio ambiente es una gran fuente de inspiracion para este tipo de enunciados.

3. Incluir en los diagramas de flujo presentes en todos los textos de quimica la generacién/emision
de residuos.

4. Conceder importancia a los aspectos de seguridad/toxicidad/residuos en las practicas de
laboratorio

5. Recoger y analizar los aspectos quimicos de informaciones ambientales que aparecen en los
medios de comunicacion.

A continuacion, tratamos de ilustrar con algin/os ejemplos como pueden ponerse en practica el
tipo de acciones propuestas. Para ello no es necesario modificar nuestra forma de actuar, s6lo es preciso
incorporar a nuestro pensamiento la dimensién ambiental de la quimica, y al tenerla presente en todo
momento percibiremos multitud de situaciones, ejemplos, temas, etc., en los cuales introducir las
referencias correspondientes para ir creando en el alumnado el interés por el medio ambiente.

La primera accién, que propugna por la introduccion de ejemplos ambientales en las
explicaciones tedricas, puede llevarse a cabo cualquiera que sea el tema que estemos estudiando. Unas
lecciones son mas proclives que otras, pero siempre podemos encontrar oportunidad de relacionar la



materia que estamos viendo con la dimensién ambiental. Como ejemplo citemos el tema de polimeros,
dada la importancia de estos en la ciencia de materiales, y veamos qué aspectos ambientales podriamos
comentar durante su explicacion:

o Biodegradabilidad: al ser, en general, nula o escasa generaran problemas de acumulacién, con el
consiguiente incremento de residuos. Habrd que discutir el posible reciclado de estos,
introduciendo las diferencias correspondientes seglin sean termoplasticos (posible regeneracion) o
termoestables, en cuyo caso deberan destinarse a otros usos. También se pueden comentar otras
posibilidades de reciclado tales como los procesos de pirolisis/hidrogenacion/hidrolisis
encaminadas a la recuperacion de materias primas.

o Toxicidad: es interesante introducir la discusion acerca de la potencial toxicidad derivada del uso
de plésticos, toxicidad que puede provenir tanto de los aditivos utilizados (plastificantes como los
PCBs, espumantes como los CFCs) como de la propia composicion del polimero por pérdida de
unidades monoméricas (cloruro de vinilo del PVC, formaldehido de multitud de resinas, estireno
del PS, etc).

e Posible incineracion: el valor energético de los polimeros, derivado de su elevado poder
calorifico, es otro de los posibles temas a considerar. Su discusion nos permite introducir
consideraciones acerca de la generacion y emisiéon de contaminantes durante el proceso de
combustién, dependiendo de la composicion del polimero y de las condiciones de combustion.

e Elevado consumo energético: el gasto energético necesario para producir polimeros con los
consiguientes problemas de contaminacion, fundamentalmente atmosférica, y el ahorro que origina
su posible reutilizacidn son otros de los aspectos ambientales que podrian comentarse.

Respecto a la segunda accién, que propugna elaborar enunciados suscritos a la realidad del
alumno para cuestiones, ejercicios y problemas aprovechando para ello el tema medioambiental,
ilustrémosla con un ejemplo sencillo®. Analicemos dos posibles enunciados de un ejercicio numérico
elemental. El primero de ellos (A) tiene una redaccion que podriamos llamar “tradicional”, el segundo
(B) adopta un enunciado “medioambiental”:

Enunciado A: Calcule la masa correspondiente a 200 mm? de ozono, medidos en condiciones
normales de presion y temperatura.

Enunciado B: La atmosfera urbana de una ciudad tiene un contenido en ozono de 200 ppb, medido
en condiciones normales de presion y temperatura. Sabiendo que el valor umbral de proteccion a la salud
establecido por la legislacion es de 110 mg/Nm?, indique si la atmdsfera de la ciudad citada esta por
encima o por debajo del valor legal.

El ejercicio es el mismo, los dos son un ejemplo de aplicacion de la ecuacion de estado de los
gases ideales, pero un anélisis en detalle del enunciado B nos lleva a establecer las posibles ventajas del
mismo, dado que:

-+ Se introduce el conocimiento de que el ozono es uno de los principales contaminantes
atmosféricos urbanos (Os) y su concentracion maxima debe ser vigilada y respetada.

-+ Se familiariza al estudiante con las ppb, unidades habituales en medida de muchos
contaminantes

- Se introducen conceptos de proteccion de salud, de la necesidad de que la administracion
legisle para tomar medidas al respecto y de que los conocimientos de quimica aportan
informacion para la comprension de datos y problemas de contaminacion.

El tercer tipo de acciones que proponemos implica la introduccion en los diagramas de flujo
de los procesos industriales de aspectos referentes a la generacion/emision de residuos. Analicemos el
significado de esta propuesta tomando como ejemplo la produccion industrial de acido sulfurico. Con
frecuencia en textos de Quimica encontramos bien una figura o bien un diagrama de flujo del tipo de los
recogidos en las Figuras 1%y 2:

La vision de estas figuras y el texto que las acompafia en el que so6lo se hace referencia a los
procesos de “depuracion” y “lavado” en relacion con la purificacion de las sustancias iniciales o
intermedias del proceso con el objetivo de incrementar el rendimiento, puede llevar al alumno a adquirir
una serie de “ideas equivocadas” tales como:

—En los procesos industriales no hay formacion de subproductos: son reacciones univocas

—No hay restos de reactivos: las reacciones tienen rendimientos del 100 %.

—Hay sustancias que “desaparecen”?

—No hay produccién de residuos y emisiones a ningiin medio



—  El problema ambiental no es “tan importante” en la industria

— No hay residuos/vertidos, por tanto, no existe gasto econémico ocasionado por su gestion

— Ademaés, se pierde la oportunidad de insistir en el concepto de interrelacion entre problemas
de contaminacion, no se adquiere vision alguna sobre la posible recuperacion y reciclado de
sustancias y por Ultimo tampoco se visualizan los posibles conflictos de seguridad, con lo
que se podria erroneamente concluir que la misma no es “tan importante” en la industria.

No puede ignorarse que el proceso de produccion del &cido sulfarico conlleva determinados
problemas, entre los que podriamos citar como méas importantes:

—Riesgos en la salud derivados de los valores de inmisién en planta

—Contaminacion atmosférica ocasionada por los gases acidos emitidos.

—Generacion de residuos cuyo grado de aprovechamiento es potencialmente elevado y por tanto

es necesario considerarlo.

Estos aspectos ambientales deberian reflejarse en las figuras correspondientes, bastaria con
modificar los diagramas de flujo y recoger en los mismos al menos la generacion de emisiones originada
en cada una de las etapas que componen el proceso. También seria posible presentar diagramas mas
completos en los que ademas de los residuos generados se recogiera alguna posibilidad de gestion de
estos. El diagrama de flujo convenientemente modificado quedaria tal como se presenta en la Figura 3,
en las que con fondo gris degradado se indican las emisiones producidas en las diferentes etapas y con
fondo de trama gris alguna de las posibilidades de gestion de las mismas.

Figura 1. Esquema y diagrama del proceso de produccion de acido sulfurico.

ESQUEMA Y DIAGRAMA DE FLUJO DEL PROCESO DE PRODUCCION DE ACIDO SULFURICO
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Figura 1: Esquema del proceso®

Figura 2: Diagrama de flujo del proceso




Figura 2. Diagrama de flujo para la obtencidn de &cido sulfurico.

Figura 3: DIAGRAMA DE FLUJO DEL PROCESO DE OBTENCION DE ACIDO SULFURICO CON
INDICACION DE LAS EMISIONES GENERADAS Y POSIBLE GESTION DE LAS MISMAS
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Regeneracion

La cuarta propuesta que hacemos implica conceder importancia a los aspectos de
seguridad/toxicidad/residuos en las practicas delLaboratorio®. Consideramos este aspecto crucial, una
buena formacion del alumno significa no sélo adquirir conocimientos sino también habitos de trabajo
correctos. Los estudiantes de carreras técnicas deben asumir la importancia que los aspectos de
seguridad y salud deben tener en el ejercicio de su profesion, por lo que debe aprovecharse cualquier
oportunidad para inculcar en ellos buenas practicas de trabajo. Las practicas de laboratorio son una
excelente oportunidad para ello, lo que significa introducir ciertas modificaciones en formas de
actuacion que hasta hace poco eran muy frecuentes. En este sentido en las clases de laboratorio debemos
poner en practica, alguno de los principios inherentes a la quimica Sostenible, tales como:

* Trabajar con las menores cantidades posibles; estudiar la posibilidad de realizar practicas a
microescala.

« Sustituir productos toxicos para la salud y dafinos para el medio ambiente por otros inocuos
o0 con menor grado de peligrosidad.

» Implementar medidas de seguridad e insistir en las precauciones especiales que deben tenerse
en cuenta en cada practica. En este sentido es conveniente poner en el laboratorio las fichas de
seguridad de los productos que en cada caso se emplean, de esta forma los alumnos se familiarizan con
las caracteristicas de toxicidad y/o peligrosidad de los productos.

« Insistir y formar al estudiante en la gestion adecuada de los residuos generados en cada
practica, lo que significa establecer procedimientos para segregarlos cara a su posible reutilizacion,
reciclaje o, en su caso, eliminacion correcta y segura. Para llevar a cabo esta accién sera preciso insistir
en la necesidad de depositar los residuos en los distintos contenedores instalados en el laboratorio en
funcién de sus caracteristicas fisicoquimicas.

Estas apreciaciones que parecen elementales no siempre se tienen en cuenta en los textos que se

utilizan en las practicas de laboratorio.

La Gltima de las acciones que proponemos ayuda a la consecucion de dos objetivos esenciales:
incrementar las habilidades de los alumnos en lo que hemos denominado “lectura comprensiva” y
estimular su capacidad critica. Las habilidades de lectura las fomentamos por un lado presentando
problemas y cuestiones en los que no huimos de enunciados mas elaborados de lo habitual, enunciados
en los que situamos el ejercicio en un contexto real, pero también resulta interesante fomentar
actividades de lectura y debate de noticias ambientales presentes en diversos medios de comunicacion.



Permite estimular la comprension de los problemas, relacionarlos con los temas estudiados y fomentar
el andlisis critico y la capacidad de elaboracion y exposicion de argumentos del estudiante.

Bloque 2: Deciamos que en un segundo bloque propondriamos acciones que si implican
cambios en los programas actuales. Estos cambios van orientados esencialmente a introducir temas de
quimica ambiental, de forma sistematica, en las programaciones de las asignaturas de quimica en sus
diferentes ramas. El grado de complejidad con que puede abordarse la quimica ambiental puede ser muy
diverso, pero hasta en los mas elementales programas de quimica general seria necesario incorporar este
tipo de lecciones. En el siglo XXI, y dada la complejidad de la situacion ambiental de nuestro planeta
no podemos ignorar los aspectos quimicos de la misma. La imagen que de la quimica se transmite
actualmente no es muy positiva. Continuamente los medios de comunicacion, vehiculos de difusion ¢0
serfa més correcto decir, en muchas ocasiones, de vanalizacién’ de temas cientificos?, hacen referencia
a problemas ambientales graves y preocupantes para el mundo y se sefiala muchas veces a la quimica
como causa de los mismos. Es mucho menos frecuente encontrar en dichos medios articulos, noticias o
referencias al decisivo papel de la quimica en multiples actividades, productos y técnicas que han pasado
a formar parte de la vida cotidiana contribuyendo a que la sociedad en la cual nos movemos haya
experimentado una auténtica “revolucion silenciosa”.®

La introduccion sistematica de temas de quimica que estudien los problemas de contaminacion
de la atmésfera, la hidrosfera y la litosfera contribuira de forma trascendental a comprender el papel de
esta ciencia en el cuidado y preservacion de nuestro patrimonio natural.

Conclusiones

Podriamos finalizar enunciando las siguientes conclusiones:

1. Es preciso que la ensefianza de la Quimica se adapte a la realidad actual, lo que implica
introducir consideraciones ambientales hasta ahora relativamente ignoradas.

2. Es necesario introducir en la ensefianza de esta ciencia las bases cientificas de la denominada
Quimica Sostenible.

3. Las referencias ambientales pueden y, nos atrevemos a afirmar, deben incluirse en todas las
actividades programadas en la ensefianza de la quimica. Es especialmente importante considerarlas
siempre que se realicen practicas de laboratorio.

4. Los rendimientos del proceso de aprendizaje mejoran notablemente cuando éste se sitda en el
contexto personal, social y académico del alumno. Los temas ambientales constituyen una materia de
elevado interés y féacil utilizacién para conseguir este acercamiento. Pueden disefiarse cuestiones,
encontrarse ejemplos adecuados y adaptar enunciados de problemas numéricos para todos los aspectos
de la quimica que se abordan tradicionalmente en los temarios de quimica general. Ademas, el grado de
complejidad puede ser muy diverso.

5. Es preciso introducir en los textos de Quimica General lecciones de Quimica Ambiental.
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Catalog of ecological disasters in Mexico, 2000-2005

Abstract

In the last years they have been presented in Mexico, natural and produced events that have caused
ecological disasters of different magnitudes. Although summary projects exist, classification (Tellez, et al., 2003)
and publication of news on natural disasters in different Mexican institutions (UNAM, 1999), the purpose of this
work was to elaborate a registration of natural and produced events that became environmental disasters in the
Mexican territory during the period 2000-2005, to effects of having classified information of easy access for the
students of Chemical Engineering that specialize in studies of the environment, as well as to propitiate the
development of methodologies personalized to carry out bibliographical investigations, to recover information, to
classify it, to organize it and to present technical reports as part of its academic formation. Students of the third
year of licentiate of the Superior School of Chemical Engineering and Extractive Industries (ESIQIE) of the
National Polytechnic Institute (IPN) of Mexico participated in the investigation. They chose the approaches to
classify (Garcia, 1993; Villalobos, 1998) the different events that caused environmental disasters in Mexico in the
mentioned period.

Introduccion

Huracanes, sismos, incendios, erupciones volcanicas, sequias e inundaciones, suceden con
frecuencia en la amplia geografia mexicana, donde las aridas zonas del norte y las himedas regiones del
sur son los extremos de variados matices que se extienden por todo el territorio.

Diversos esfuerzos cientificos se multiplican en México para enfrentar las emergencias de un
terremoto o de una erupcion volcéanica. Menos soluciones hay ante sequias e inundaciones que arrasan
cada afio con vidas humanas y causan grandes dafios materiales.

En la bisqueda de informacion para enfrentar esos fenémenos naturales, las investigaciones a
veces siguen caminos tan especializados que las aislan entre si. Ante esta situacion, diversas
instituciones mexicanas han intentado trabajar de manera conjunta y mejorar la deteccion y los
resultados de diversas investigaciones cientificas de tipo técnico y social.

Segun datos de las Organizaciones Mundial y Panamericana de la Salud, a principios del siglo
XXI, 17 de las 20 ciudades mas grandes del mundo estaran en paises en vias de desarrollo, que se
caracterizan por un proceso de urbanizacion acelerado y caético y, en consecuencia, por la ocupacién
de areas vulnerables al embate de fendmenos naturales, se incrementan los casos en que el fenémeno
natural se convierte en desastre.

Como catastrofe o desastre, se considera a aquel suceso que causa alteraciones intensas en las
personas, los bienes, los servicios y el medio ambiente, excediendo la capacidad de respuesta de la
comunidad afectada (Villalobos, 1998). En otras palabras, es la coincidencia entre un fenémeno
peligroso (natural o producido) y determinadas condiciones vulnerables (Maskrey, 1989)

Metodologia

Aunque existen proyectos de recopilacion, clasificacion (Téllez, et al, 2003) y publicacién de
noticias relevantes sobre desastres naturales en distintas instituciones mexicanas (UNAM, 1999), el
propésito de este trabajo fue elaborar un registro de eventos naturales y producidos, que se convirtieron
en desastres ambientales en el territorio mexicano durante el periodo 2000-2005, a efectos de contar con
informacion clasificada de facil acceso para los estudiantes de Ingenieria Quimica que se especializan
en estudios del medio ambiente y para el publico en general.

En la investigacion participaron estudiantes del tercer afio de licenciatura de la Escuela Superior
de Ingenieria Quimica e Industrias Extractivas (ESIQIE) del Instituto Politécnico Nacional (IPN) de
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México, involucrados en programas institucionales de formacion de investigadores, por lo cual se
considerd una buena oportunidad para propiciar el desarrollo de metodologias personalizadas para
realizar investigaciones bibliograficas, recuperar informacion, clasificarla, organizarla y presentar
informes técnicos como parte de su formacion académica

El equipo de trabajo eligid los criterios para clasificar y subclasificar (Garcia, 1993; Villalobos,
1998) los diferentes eventos que ocasionaron desastres ambientales en México en el periodo
mencionado.

Con el prop6sito de conformar un catdlogo de desastres ambientales, se considerd necesario
incorporar a la clasificacion de los desastres naturales, la de desastres ocasionados directa 0
indirectamente por el hombre; asi, se destacaron los rubros generales: sismos, volcanes, meteoros,
sequias (naturales), incendios, derrames, inundaciones por fallas técnicas y minas (provocados).

Se consultaron publicaciones comerciales e institucionales y se visitaron las dependencias
gubernamentales relacionadas con el medio ambiente, proteccion civil, prevencion de desastres, aguas,
petroquimica y energia nuclear para recuperar la informacion pertinente.

A efecto de realizar la seleccion y clasificacion adecuadas, se consideraron los criterios: tipo de
evento, fuente de la nota, fecha, impacto y seguimiento. Asi, se cred una base de datos que permite
identificar los sucesos que dieron origen a desastres en el periodo de trabajo.

Resultados

Se recuperaron 145 documentos relevantes y sin repeticion, de los cuales 139 los editaron 4 de
los principales periddicos y 5 documentos fueron editados por 2 empresas de television abierta.

La frecuencia de cada tipo de eventos se distribuy6 como se indica en la Tabla 1.
Entre los resultados obtenidos, destacan los siguientes:
e No se registrd algin evento sismico que se convirtiera en desastre ambiental durante el periodo, a
pesar de que existen grandes zonas de riesgo en las costas del Pacifico.
e  Los eventos volcanicos estan relacionados Ginicamente a 2 sitios con actividad desde 1994 (volcan
Popocatépetl) y 1999 (volcan de Colima) y se trata de noticias que reportan pequefias erupciones y
fumarolas (54%) y el resto a seguimiento y monitoreo.
e Los eventos meteoroldgicos y fendmenos asociados (vientos, inundaciones, desbordamientos,
deslaves) se detectaron en periodos irregulares, fuera del patrén de la estacion de Iluvias: enero-agosto
en 2000; junio-julio en 2001; junio en 2002; junio-octubre en 2003; abril en 2004 y junio-noviembre en
2005
e Lainformacion sobre sequias tiene el formato de estudio histérico y s6lo se incorporaron algunos
eventos mas en otras zonas que no habian sido afectadas.
e El 85% de la informacion sobre incendios tiene el formato de reporte anual por estado de la
federacion.

Tabla 1. Frecuencia de desastres ambientales en México.

Evento Frecuencia
2000 2001 2002 2003 2004 2005 Total
Sismos 0 0 0 0 0 0 0
Erupcién 5 1 2 3 11
Meteoros 8 3 1 4 1 7 24
Sequias 3 2 2 7
Incendios 7 6 13 2 13 41
Derrames 10 11 5 2 6 8 42
Inundaciones* 2 1 1 4
Minas** 8 3 2 2 1 16
Total 32 25 15 23 15 35 145

* Inundaciones ocasionadas por fallas técnicas.
** Derrumbes e infiltraciones de desechos.



e EI 60% de las noticias sobre derrames, se referian a petréleo y combustibles; el resto a sustancias
quimicas diversas: acidos, amoniaco, aceite, hidroxidos, etc. No se encontré algin desastre relacionado
con material radioactivo. En los ultimos afios se ha incrementado el nimero de desastres ambientales
por derrames de petréleo en zonas donde existen equipos de control, transporte y almacenamiento con
poco mantenimiento.
e Seidentificaron cuatro eventos de inundaciones en zonas urbanas de gran magnitud, debido al mal
funcionamiento de equipos de bombeo y a la acumulacion de basura en el drenaje. Estas notas no se
incorporaron a las inundaciones por desbordamiento de rios.
e  Los eventos relacionados con las minas dieron origen a desastres ambientales por la contaminacion
de mantos freaticos y cuerpos de agua superficiales (70%) y el resto por derrumbes de zonas
habitacionales construidas sobre ellas.

La cantidad anual de desastres se comporta de manera ciclica.
e  Se detectd que la informacion se encuentra dispersa y no hay una fuente oficial que consigne,
clasifique y/o permita el acceso a noticias relacionadas con los desastres ambientales en México.

Conclusiones

La investigacion realizada permiti6 identificar las fuentes de informacion confiable y
actualizada a través del cruce de datos entre fuentes comerciales e institucionales.

Del mismo modo, el trabajo en equipo se reforzé con las aportaciones de los colaboradores, lo
cual permiti6 definir de mejor manera los criterios para el reporte de resultados y plantear diversas
hipétesis de correlacion entre fendmenos durante el periodo investigado.

El trabajo de investigacion concluira con la apertura de un sitio web vinculado a la Institucién
en el que se tenga disponible la informacion para las consultas del publico general, lo cual permitira
ahorrar tiempo de bUsqueda a los interesados en profundizar estudios relacionados con el medio
ambiente y los desastres que lo afectan.
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MANEJO DE LOS RESIDUOS DE COSECHA DEL ALGODONERO Y SU
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The management of crop remainders of cotton plant and its impact on the health and soils

Abstract

With the aim of spreading the techniques of management of crop remainers of cotton farming to producers
in Chaco Province (Argentina) field days were made in cotton producing lots. The main plagues of economic
incidence in the farming of cotton plant are the pink bollworm (Pectinophora gossypiella), cotton borer
(Eutinobothrus brasiliensis) and boll weevil (Anthonomus grandis) , all of them having to go through the winter
period in specific hosting plants for each insect, in the crop residues of cotton plant and/or in the soil. For more
than 30 years the problem of the exhaustion of soils under the farming of the cotton plant has been studied,
emphasizing the stagnation of the production and the degradation of soils as a result of the monoculture, the
burning of the crop remains and the excess of cultural workings, which includes the impoverishment of the
producer and, finally, the abandonment of the earth that becomes unproductive. The suggested conservationist
practices imply the management of the crop residues of the cotton plant through the contribution of these to the
soil, having positive effects on the dynamics of the organic matter, the cycle of nutrients, the storage of the water
and the control of the erosion in soil. This management has to be by chopping the harvest remainders to facilitate
its decomposition and contribution to the ground by a side and, on the other, to avoid the permanence of the
mentioned plagues of the farming during its hibernation The management of the crop remains as an essential link
in the chain of Integrated Management of Plagues is recommended, aiming to begin sowing time of the crop with
the smaller number of plagues in the lot, which is translated in a smaller number of applications of agrochemicals.
The used methodology to obtain that objective was the accomplishment of field days on the lots of the cotton
producers, distributed in three parts, which constitute the base of the training program: 1° Part: Soils: Showing
the relation of the plant with the soil through the different forms that adopt the roots as a result of the produced
bulking because of the excessive cultural workings; emphasizing the importance of the edaphic organic matter on
the stability of the structure by means of simple practices (effect of the drop of water on soil aggregates with low
stability). 2° Part: Health: The search of plagues that hibernate in the remainders of the harvest is taught to the
producer and the recognition of the biological cycle of the insect, emphasizing the importance of the chopping of
the remainders (which avoids the permanence of the plagues in the lot). 3° Part: Chopping of crop remainders:
Practical demonstrations with different tools that operate on the land are made, evaluating the crumbling methods
and the incorporation of the remainders, according to the zone and the economic level of the producers. The
results to date demonstrate that, by training the cotton producers, a multiplying effect is generated on the rural
community that assures that the recommended practice is incorporated to the productive process, to conserve the
ground and control of plagues, avoiding, therefore, a greater number of applications of agrochemicals for its
control.
Key words: Agricultural management; harvest remainders; qualification.

Introduccion

Las plagas de incidencia econémica en el cultivo del algodonero, cumplen su ciclo
normalmente, pero la invernacion la realizan en el suelo, en el rastrojo y/o en los rebrotes de plantas de
algodon, las que ofrecen condiciones de sobrevivencia y reproduccion para que un mayor nimero de
insectos puedan, en campafias agricolas sucesivas, provocar dafios futuros al cultivo. Las principales
plagas del algodonero son la Lagarta Rosada (Pectinophora gossypiellas sp.); Broca del algodonero
(Eutinobhortus braziliensis sp.) y Picudo del algodonero (Anthonomus grandis sp.), todas ellas necesitan
atravesar el periodo invernal en plantas hospederas especificas para cada insecto, en los residuos de la
cosecha anterior y/o en el suelo.

Desde hace mas de 40 afios se analiza la problematica de las chacras algodoneras, haciéndose
hincapié en el estancamiento de la produccion y el agotamiento y erosién de los suelos, como
consecuencia del monocultivo, de la quema de los rastrojos y del exceso de labores culturales (Sauberan
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et al. 1961; Quant et al., 1967). Las préacticas conservacionistas implican el manejo de residuos de
cosecha y el aporte de éstos al suelo, ya que constituyen un factor importante en el mantenimiento de
las principales propiedades fisicas y quimicas, teniendo efectos directos sobre la dinamica de la materia
organica, el ciclo de nutrientes y el almacenamiento del agua en el suelo (Sénchez et al., 1996; Wild,
1992).

Existen instrumentos legales que obligan a la destruccion anual de rastrojos, pero es escasa la
capacitacion para explicar los beneficios que acarrea una destruccion correcta en tiempo y forma. Esta
en vigencia el Decreto Nacional N° 2017/57 el cual establece la obligacién anual del desmenuzado de
los rastrojos del algodonero.

El panorama actual de nuestro pais, con miles de hectareas de suelos que se degradan fisica y
quimicamente, muy erosionados y en algunos casos en situacion irreversible por lo menos
econdémicamente, nos exige que pensemos en soluciones a largo plazo. Esencialmente el manejo de los
rastrojos, se lo recomienda como un eslabon mas en la cadena del Manejo Integrado de Plagas (MIP).
Baésicamente, se apunta a comenzar una camparfia agricola con el menor nimero de plagas en el lote; la
incidencia econdmica que esta practica trae aparejada, no se puede medir con exactitud, pero con solo
evitar una aplicacion de agroquimicos el beneficio esta asegurado.

Por otra parte, debemos tener en cuenta que la degradacion del suelo causa graves problemas de
rentabilidad en la produccion agricola, dado que la pérdida de nutrientes afecta principalmente la
eficiencia de uso del agua. Ante la necesidad de aumentar la eficiencia productiva surgen algunos
cuestionamientos al sistema tradicional y aparece el manejo de la materia organica del suelo, en el centro
de cualquier alternativa promisoria.

Definitivamente, las razones para adoptar la practica del picado del rastrojo del algodonero,
dentro de un sistema productivo conservacionista, estan influidas por razones ecoldgicas y econémicas
Yy, en consecuencia, se presenta como una alternativa valida para el productor.

El objetivo del presente trabajo fue difundir las técnicas de manejo de los residuos de cosecha
del cultivo de algoddn a productores de ese cultivo en la Provincia del Chaco (Argentina).

Materiales y métodos

A través del Programa La Universidad en el Medio-UNNE (2004/5), se realizaron jornadas a
campo, en lotes de productores algodoneros de la region, las mismas seran de tipo tedrica-préactica, de 8
horas de duracion.

La duracion de las jornadas fue distribuida en tres modulos:

Suelos: Se destac6 la importancia de la relacion planta-suelo, a través de la observacion de
raices del algodonero, poniendo énfasis en la importancia de la materia organica edafica y de la cobertura
vegetal en el control de la erosion del suelo, la formacion de costras y pisos de arado. Se muestran
costras y pisos de arado que impiden el normal desarrollo de las mismas. Posteriormente se observa el
efecto de la gota de agua sobre agregados en suelos con alta y baja estabilidad, a los fines de su
comparacién. Se observa detenidamente como se destruyen los agregados con baja estabilidad,
simulando el efecto producido por las lluvias. Siempre poniendo énfasis en la importancia de la materia
organica como elemento de agregacion del suelo y como acttan los elementos del clima sobre un suelo
desnudo.

Sanidad: Se ensefia al productor la busqueda de plagas que invernan en los residuos de cosecha
y reconocer el ciclo biolégico del insecto, destacando la importancia del picado de los residuos (que
evita la permanencia de las plagas en el lote). Se pone especial énfasis en la demostracion del uso de
trampas con feromonas y determinacion de otras plagas e insectos benéficos, que se encuentren en el
cultivo.

Agroclimatologia: Se destacé la importancia de los elementos del clima, principalmente
precipitaciones y temperaturas, en el desarrollo de las plagas del algodonero considerando la fenologia
del cultivo y la oportunidad de la realizacién en tiempo y forma, de los barbechos.

Legal: Se brinda amplia informacién sobre la vigencia del Decreto Nacional N° 2017/57 con
sus disposiciones anuales de desmenuzado de los rastrojos del algodonero, en el Programa Nacional de
Prevencion y Erradicacion del Picudo del Algodonero.



Picado de los residuos de cosecha: Se realizaron demostraciones practicas con diferentes
herramientas, que operan sobre el terreno, evaluando los métodos de desmenuzados y la incorporacién
de los residuos, de acuerdo con la zona y al nivel econémico de los productores.

Conclusiones

Los resultados hasta la fecha demuestran que, al capacitar a los productores algodoneros, se
genera un efecto multiplicador sobre la comunidad rural que asegura que la practica recomendada sea
incorporada al proceso productivo, conservar el suelo y control de plagas, evitando, por ende, un mayor
numero de aplicaciones de agroquimicos para su control.
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Quantification of waste generated in an instrumental analysis teaching laboratory

Abstract

Liquid waste residues generated through experimental learning experiences at UAM-A laboratories are
poured into the sewage. Hence there is a project to design and implement measures to diminish this pollution
source. A case methodology and results are described.
Key words: experimental teaching, risks evaluation, liquid laboratories waste, and water pollution.

Introduction

Objetivo

El objetivo del presente trabajo es caracterizar y cuantificar las sustancias, provenientes del
laboratorio de “Técnicas de Medicion de Composicion”, que es uno de los laboratorios de ensefianza de
la Universidad Auténoma Metropolitana, Unidad Azcapotzalco, como ejemplo de una metodologia que
forma parte de un proyecto encaminado a disminuir la contaminacion de las redes de drenaje municipal,
con sustancias potencialmente peligrosas provenientes de los trabajos experimentales que se realizan en
las Instituciones de Educacion Superior (IES). El trabajo de evaluacion de las uea’s del area de quimica
fue distribuido entre los docentes que imparten los cursos correspondientes, y una vez finalizado,
permitira poner en practica las medidas correctivas pertinentes.

Situacion actual

El gobierno del Distrito Federal ha emitido en los Gltimos afios lineamientos para regular las
descargas de aguas de desecho y de residuos solidos en la red de drenaje. Actualmente, la UAM-A vierte
en la red municipal la mayor parte de los residuos liquidos que se generan como subproductos de los
trabajos experimentales realizados por los alumnos. Lo anterior condujo a disefiar e iniciar la aplicacion
de un programa encaminado a identificar el tipo y cantidad de cada uno de los residuos que son
generados en los diferentes laboratorios y a reconocer su caracter, peligroso o no peligroso, con el
proposito de definir su destino final.

Metodologia

Para abordar esta problemética se disefié un esquema que describe la ruta de tratamiento de cada
residuo generado en los laboratorios, con objeto de que permita determinar su posible peligrosidad y por
lo tanto, su destino final. La figura 1 muestra dicho esquema.

Para el caso de la U.E.A. “Técnicas de Medicion de Composicion”, la metodologia seguida
consistio en:

- Revisar el manual de laboratorio y listar todos los reactivos que se manipulan

- Hacer el diagnéstico cualitativo de los desechos que se generan en cada sesion

- Cuantificar dichos residuos

- Revisar las hojas de seguridad y los datos toxicolégicos de los reactivos utilizados, para
identificar los riesgos a la salud y al ambiente, y el método de tratamiento o de disposicion final
adecuados de acuerdo con su volumen y peligrosidad

- A partir de los datos obtenidos se elaboré un instructivo en el que se describen, para cada
residuo, el envasado, etiquetado y condiciones de almacenamiento o tratamiento, dirigido a todos
aquellos involucrados en su manejo
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Figura 1. Ruta de tratamiento para evaluacion de residuos.
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Resultados

Los reactivos que se utilizan en el curso son:

- Sélidos: Nazszo3, CUSO4, FeSO4, Na,SOs.

- Liquidos: Acetona, metanol, isopropanol, acetato de etilo.

- Soluciones diluidas de HCI, H.SO4, NaOH, NH4sOH, KMnOy, salmuera.

La revision de versiones anteriores del manual de laboratorio mostré que en los dltimos
trimestres se han realizado acciones destinadas a reducir, desde la fuente, la generacion de residuos
peligrosos. Por ejemplo, en la mayoria de las técnicas analiticas se han sustituido materiales
potencialmente peligrosos, indicados como muestra, por productos comerciales de uso doméstico, que
pueden considerarse inocuos: arena, talco, azlcar, carbon activado, arcillas, alcohol de curacion,
vinagre, glicerina, aceite de oliva, leche, miel de abeja, entre otros.

Se identificaron las sustancias peligrosas y se evalué su posible riesgo considerando el volumen
generado y en el caso de las soluciones, la concentracion de las mismas. Se concluy6 que, en todos los
casos, las soluciones son muy diluidas, por lo que no representan un riesgo real para la salud o el
ambiente, adicionalmente, las soluciones coloridas de hierro y cobre, asi como las de permanganato de
potasio, se conservan como soluciones stock y soluciones patrén para posteriores determinaciones
colorimétricas.

En cuanto a los reactivos liquidos, se utilizan en pequefio volumen y, tanto el metanol
isopropanol y acetato de etilo, se recuperan y reutilizan, dado que so6lo fueron usados para determinar
sus caracteristicas fisicas, como densidad e indice de refraccion.



Los reactivos solidos tiosulfato de sodio, sulfato de cobre y sulfato de sodio, se someten a
calentamiento para deshidratacion y posteriormente se rehidratan para ser reutilizados, por lo que no se
generan residuos.

Al trazar la ruta de tratamiento de cada una de las sustancias que habian sido identificadas como
peligrosas, se encontré que Unicamente la de la acetona (figura 2) indicaba la necesidad de proponer
acciones correctivas para eliminar los riesgos asociados con ella.

Figura 2. Ruta de tratamiento para acetona
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Discusion

Los resultados indicados en este trabajo corresponden tnicamente a los residuos del laboratorio
de analisis instrumental de la UEA Técnicas de Medicion de Composicion, pero el proyecto incluye a
todos los laboratorios de docencia e investigacion relacionados con la quimica en la UAM-Azcapotzalco
y se pretende extenderlo a otras Instituciones de Educacion Superior, entre ellas a los laboratorios de
docencia e investigacion de la Facultad de Estudios Superiores-Iztacala de la UNAM.

En resumen, los datos encontrados indican que el laboratorio de Técnicas de Medicion de
Composicion es un laboratorio limpio que no contribuye de manera significativa a la contaminacion del
agua que se descarga a la red municipal.

Estos resultados nos dan la pauta para afirmar que, si bien los laboratorios de docencia e
investigacion de las instituciones educativas son espacios en los que se manejan reactivos quimicos y se
generan residuos con caracteristicas CRETIB, es decir, potencialmente peligrosos y que estos materiales
podrian constituir un riesgo a la salud de los usuarios, dado su pequefio volumen, es dificil que
representen un riesgo verdadero al ambiente.



Debido a que las instituciones de ensefianza tienen como uno de sus propdsitos la formacion de
individuos responsables, acciones de diagndstico como la propuesta de este trabajo contribuyen a la
concientizacion, tanto de alumnos como de profesores.
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Environmental Chemistry: colloidal dynamic of the soil resource’s preservation

Abstract

With the purpose to initiate children and young students in getting to know Chemistry, Agriculture and
Soil as well as ecological managing of this natural resource, generating an early interest by areas on priority
knowing for Mexico; as innovated propose for the Chemistry teaching is presented, which will be applied to the
knowledge of the soil as an indispensable element to the agricultural production, remarking it in an ecological
context. It has been planted a general program which is developed based in articulated “units" that are organized
in reference to the agricultural parcel job as an integrated unit. Materials used are cheap and affordable, and
most of them are obtained from recycling. As samples, the experiment: “Soil lumps floculation-defloculation a pH
effect” from the program’s unit: The Soil, support and provision for plants.
Key words: Environmental education, chemistry, Edafology, Teaching, Interdisciplinary.

Fundamentacion

Hoy mas que nunca, nuestro pais requiere de Docentes e Investigadores altamente capacitados

que produzcan, conserven e industrialicen los alimentos con calidad y en cantidad suficiente para
garantizar el abasto de la poblacion y sus requerimientos nutricionales.
Es un hecho que la produccion agropecuaria constituye para cualquier pais un problema de Soberania
Nacional y sin embargo, en México no producimos actualmente alimentos bésicos para la dieta Nacional
en cantidades suficientes para ello, menos aln para exportar e inclinar la balanza econémica en nuestro
favor.

Es por ello por lo que el desarrollo de las reas de las Ciencia del Suelo, la Fisicoquimica y sus
aplicaciones en la Agricultura y en la Quimica de los alimentos, constituyen desde nuestro punto de
vista un imperativo. No es posible, sin embargo, que este interés por el conocimiento y desarrollo de las
ciencias surja espontaneamente, hay que generarlo hoy mismo y desde la infancia; pues un pais sin
Ciencia es un pais sin futuro, e igualmente, un pafs sin una ciencia y conciencia aplicadas a la
conservacion de sus recursos y a la formacion y conservacion de una agricultura fuerte y sana, es
finalmente un pais con un triste futuro.

Partiendo de la premisa de que el desarrollo de las ciencias debe responder a las necesidades de
desarrollo de la humanidad, se propone un proyecto que intenta explorar el area del conocimiento
humano, en particular en las ciencias experimentales y su interrelacion con las ciencias educativas.

Se presenta una propuesta de innovacion en la ensefianza de las ciencias, aplicandola al conocimiento
del Suelo como elemento indispensable para la produccién agricola; que es a la vez un medio
fisicoquimico de desarrollo de toda vegetacion, y enmarcéndola dentro de un contexto ecoldgico

Se plantea un programa general que se trabaja en base a unidades articuladas que se organizan en torno
al trabajo de la parcela agricola como unidad de trabajo integradora, y que permite correlacionar el suelo,
la quimica, la agricultura y la biologia, con todas las areas del conocimiento que abarcan la educacion
basica y media, permitiendo al maestro enriquecerlas y aprovechando la inmensa curiosidad y el poder
de asombro infantil que la germinacion de una semilla y el crecimiento de una planta genera en los
nifios; pretendiendo finalmente conformar en ellos, un interés imborrable por el estudios de las ciencias
naturales.
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Objetivos

* Generar en los Docentes la inquietud por el conocimiento tanto del Suelo, como de las
aplicaciones de sus conocimientos a la preservacion de este recurso, y de la agricultura.

* Iniciar a los nifios y jovenes en el conocimiento de la Ciencia del suelo, la quimica, la
agricultura y la biologia, asi como en el manejo ecolégico de este recurso natural; generando en una
edad temprana el interés por areas del conocimiento prioritarias para México.

Metodologia

Se supone el hecho real de que jugando y sofiando el nifio aprende y construye nuevos
conocimientos; establece redes neuronales permanentes interconectando diversas areas y funciones
cerebrales, a la par que se hace hombre. Por ello, con la finalidad de lograr ensefiar jugando y sofiando,
se plantea un programa general interdisciplinario que se vincula al curriculum de la educacion bésica en
todos sus niveles, desarrolldndose mediante esas "unidades" articuladas, que se organizan en torno al
trabajo experimental como unidad integradora que les permite no sélo sofiar, sino también, observar,
medir, identificar, clasificar, analizar, investigar por cuenta propia de forma préactica y
documental, integrar, para poder crear y construir su propio conocimiento, percibiendo en carne
propia, la realidad y complejidad de las ciencias naturales ja colores y en tres dimensiones! (tal y
como los nifios suefian) con el objetivo final de enamorarlo de ellas para siempre.

Este programa se desarrolla en torno a dos temas centrales de los cuales se derivan las fases
experimentales y de campo que el alumno realiza a lo largo del afio escolar, tanto en su salén de clases,
como en la parcela agricola. Los temas propuestos son sélo dos:

1) - Elsuelo: sostén y despensa para las plantas.
2) - Los coloides del suelo: erosion y contaminacion.

Durante el desarrollo de la primera unidad se pretende que el nifio comprenda que el suelo esta
constituido por dos fases: la orgénica y la inorganica, asi como cuéles son los constituyentes de cada
una de ellas y qué papel desempefian para sostener y alimentar a las plantas. En la segunda unidad, se
retoma y refuerza el concepto de coloide y el de floculacion, a la vez que se introducen los de acidez,
basicidad y pH, relacionandolos con el de degradacién del suelo y contaminacion de los recursos
naturales. Como ejemplos, se presenta “Floculacion-desfloculacion de los terrones del suelo: efecto del
pH”, de la unidad: El suelo sostén y despensa para la planta.

Los conceptos que se manejan son: suelo, tamarfio de particulas, terrén, &cido, base y floculacion.

Obijetivo: Introducir a los nifios en el concepto de Floculacidn-Desfloculacion de las particulas
del Suelo para formar los “terrones”, coagulos, floculos o “ped”, indispensables para el crecimiento de
las plantas; correlacionandolos con el valor del pH en el suelo y su variacidn cuando a éste se agregan
cantidades inmoderadas de agroquimicos que degradan el recurso no renovable suelo (en términos del
tiempo de vida del hombre se considera NO renovable, ya que un cm. de suelo fértil requiere de 300
afios en promedio para formarse).

Desarrollo: Se ejemplifica con substancias comunes, las caracteristicas de cidos y bases,
mostrandoles como se comportan las dispersiones en ambos medios y como la Floculacién-
Defloculacion de las particulas del suelo para formar los terrones, depende del valor del pH.

Resultados y conclusiones

Esta experiencia de trabajo con nifios de Primaria ha sido muy gratificante en términos docentes,
permitiéndonos revaluar las posibilidades de impacto en el nifio como ser humano. En el desarrollo de
estas actividades, hemos encontrado que las diferencias de edad no representan un obstéaculo para el
entendimiento, ha sido evidente la gran capacidad de abstraccién que poseen y la facilidad de
compresién que al no estar prejuiciados tienen. La evaluacion de los maestros participantes ha sido
positiva y la de los nifios ha sido activa, de entusiasmo y, sobre todo, de gran interés hacia temas de
Ciencia.
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APLICACION EN DOCENCIA DE UNA PLANTA PILOTO DE
TRATAMIENTO DE AGUAS PARA ELIMINAR IONES PLOMO
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Teaching implication of a pilot plant of water treatment to remove lead ions

Abstract

For the present work we tried to realize the application of the chemical analysis and of the diverse unitary
operations of which the treatment of residual waters consists of to eliminate principally the ions of heavy metals,
especially the lead (Pb2 +). The main intention is to obtain the construction of a small pilot plant with plastic,
pvec, and glass material and with motors of reutilization to carry out experimental practices in teaching that
provide a creative stimulus to the student of degree for the rational treatment of the water, besides to measure and
to control the content of chemical and microbiological polluting agents.

Antecedentes

En la Escuela Nacional de Ciencias Biolégicas (ENCB), de la Ciudad de México, se preparan
alumnos bajo la perspectiva de la proteccion del medio ambiente y conservacion de los recursos
naturales, siendo el agua el factor decisivo y fundamental de conservacion. La constante demanda del
agua para las distintas aplicaciones y la escasez cada vez mayor, hace indispensable crear y divulgar
mas y mejor tecnologia entre el alumnado para capacitarlos en la purificacion y tratamiento del agua 'y
lograr su posterior reutilizacion.

La infraestructura quimica y tecnolégica que actualmente se dispone el departamento de
Quimica Inorganica de la E.N.C.B. hacen factible que se desarrolle (a nivel de docencia y de
investigacion) una pequefia planta piloto de tratamiento de agua en la que se determine ademas el
contenido de sustancias denominadas metales pesados como el ion plomo (Pb?") y cadmio (Cd?*), cuyo
grado de toxicidad es peligroso para ser considerado como (til para desarrollo de cultivos vegetales y
también para el consumo humano.

La eficiencia del proceso debe dilucidarse mediante la aplicacion del analisis quimico de los
contaminantes antes y después de cada etapa del tratamiento, especialmente en la etapa de la floculacion
mediante la formacién de precipitados gelatinosos que debido a su estructura de agregados coloidales
que absorban a los diferentes iones en suspension y los que se mantengan disueltos.

Introduccion

La contaminacion del agua depende de la cantidad de sustancias contenidas el ella ya sean
disueltas, en suspension o en flotacion. Desde este punto de vista se deduce que para purificar el agua
no es suficiente con la aplicacion de un solo proceso ya que las particulas contenidas en el agua son de
diferente tamafio y de acuerdo con esto, se elige el tratamiento.

El tratamiento de agua esta constituido de diversas etapas, tantas que depende del grado de
contaminacion y de la especie de contaminante que esté contenido. También depende del uso al que se
desee destinar dicha agua. Sin embargo, para la ensefianza experimental, se considera adecuado
contemplar el mayor nimero de etapas o de operaciones unitarias para el tratamiento de agua, para lo
que se puede tomar como modelo el siguiente diagrama:


mailto:alopezandrade@yahoo.com.mx
mailto:gcoronel@hotmail.com

CICOLELE COLBE TRBOTENIDGCLITE HE 00

ENTRADA

Ll > CRIBADOD B || sEDMENTACION | =) MEZCLADO
FERMENTRACION FERMENTACION

Ackomich |63 || THRAERGEA™ |€@||  FwTRACON | ga || FLocuLAcioN
FILTRACION | E> || pecoLorAcion |E) || cLoracion | E|| ALMACENAMIENTO

Cribado: En el cribado se separan las particulas de gran tamafio que en ocasiones pueden ser
ramas hojas, papel o incluso piedras.

Sedimentacién: En esta etapa se retira la arena o sélidos mayores de 0.2 mm de didmetro que
sedimentan en el seno del agua bajo la accién de la gravedad de acuerdo a la Ley de Stokes.

Floculacién: Las particulas cuyo tamafio estd comprendido entre 0.002 y 0.02 mm de didmetro,
sedimentan en un tiempo considerablemente grande. Incluso las particulas llamadas arcillas de tamafio
menor a 2 micras, no sedimentaran por la accion de la gravedad, lo que hace necesaria la accion
fisicoquimica de formacion de un precipitado coloidal y gelatinoso que arrastre todas esas particulas
mediante el proceso de floculacién.

Fermentacion (aer6bica y anaerdbica):_Aunque en la floculacion el agua se puede clarificar, no
es indicio de que el agua esté purificada y libre de contaminantes, ya que existen sustancias que estan
disuelta y su tamafio es del orden molecular e incluso a nivel de iones, por lo que se hace necesario
recurrir a la degradacion biologica para que esas sustancias sean metabolizadas por los microorganismos
de accidn aerdbica y anaerobica.

Decoloracidn, el retiro de sustancias que producen color al agua puede retirarse mediante filtros
de carbon.

Filtracion: Este proceso se efectla para retirar particulas sedimentadas, floculadas, o en
suspension y de acuerdo con el tamafio de particula, se emplearan filtros de arena, de fibras naturales o
sintéticas, de papel o de carbon, etc.

Cloracion: Las bacterias y levaduras que asimilaron y retiraron sustancias organicas e
inorganicas del agua mediante la fermentacion aerébica y anaerobica, deben ser eliminadas mediante
tratamientos como adicion de cloro o algin otro método bactericida.

La evaluacion de la eficiencia en el tratamiento y purificacion de agua, requiere de la aplicacion
de los recursos y diferentes procesos del analisis quimico y microbioldgico antes y después de dicho
tratamiento.

Objetivos del Proyecto

El objetivo principal del presente proyecto de investigacion es el construir una pequefa planta
de tratamiento de agua para que mediante la practica experimental se induzca el desarrollo de la
tecnologia que fomente en los alumnos el criterio y la responsabilidad de conservar y reutilizar de los
recursos acuiferos.

Otro objetivo propuesto es continuar con el desarrollo de electrodos prototipo selectivos y
sensibles a algunos contaminantes como metales pesados cuya metodologia de analisis quimico
potenciométrico sea aplicada a la evaluacion del tratamiento de agua.



Desarrollo Préactico

El programa se inicia para tratamiento de pequefios volimenes de agua de maximo 10 L, que son
Gtiles para la investigacion respecto al retiro de metales pesados y se pretende que el tamafio del equipo
se adapte a la mesa de trabajos del laboratorio experimental de docencia. Las etapas consideradas son
las siguientes:

Se construyo el sistema de cribado y sedimentacion mediante la utilizacién de tuberia y accesorios
de PVC para interconectar una rejilla con un sistema de charolas conectadas en serie para la separacion
de particulas grandes mediante la accién de la gravedad.

El sistema accién quimica para retirar las particulas coloidales del agua, se realizé mediante el
arrastre por floculacion de precipitados como Fe(OH)s, Ca(OH), y Al(OH)s. efectuando pruebas de
seleccion de reactivos para evaluar su eficiencia y economia. También se hizo la experimentacion del
sistema de mezclado mecénico de reactivos para favorecer la floculacion,

Para retirar del agua las particulas mas pequefias que los coloides, como son las moléculas
disueltas y los iones (cationes y aniones), se recurre a la accién de bacterias y levaduras para que
metabolicen biodegradando dichos compuestos quimicos. Se necesité adaptar un sistema de aireacion
mecénica y de bombeo de aire con la finalidad de favorecer las condiciones de fermentacidn aerobica.
Para la fermentacion anaerdbica sélo fue necesario el empleo de recipientes o tanques de reposo bajo
las condiciones de desarrollo bacteriano.

Las sustancias que se van separando del agua fueron retiradas mediante filtros que deben se
construyeron para retener particulas de diferente tamafio, por lo que se realizan practicas que tienden a
definir las variables respecto al espesor de la capa del material filtrante que consiste diferentes capas de
grava, arena, de fibra o de algun otro material filtrante.

La evaluacion del proceso de tratamiento y purificacion tiene dos aspectos importantes: el
aspecto quimico y microbiolégico. Los alcances iniciales del presente proyecto para la docencia, abarca
inicialmente el area quimica mediante el analisis previo y posterior de algunos parametros de
contaminacion como metales pesados entre otros como el plomo (Pb?*) que sirve como parametro de
purificacion del agua, La separacion de este tipo de contaminantes la mayor efectividad se logré por su
coprecipitacion con el arrastre del precipitado de hidroxido férrico.




Resultados

Se prepard una muestra de agua de 100 ppm (mg/L) que los alumnos aplicaran las etapas de
sedimentacion y floculacion destinadas a separar los iones plomo. Al final del proceso, se cuantifico el
contenido de Pb?* obteniéndose un abatimiento hasta 0.4 mg/L. Se defini6 el empleo de iones férricos
para la floculacién por su mejor condicion para precipitar al pH del agua que fue de 6.7.

El contenido de plomo fue analizado mediante espectroscopia de absorcién atomica y se plantea
la aplicacion de la potenciometria para evaluar la funcionalidad de ambos métodos y aplicar a la
docencia el que resulte mas econémico.

El equipo que constituye la planta de tratamiento de agua se ha aplicado a la docencia con gran
aceptacion del alumnado de Sistemas ambientales, quimico farmacéutico y de Ingenieria Biogquimica,
quienes se entusiasman al ver la transformacion de agua turbia y contaminada en agua clara y sin
contaminantes.

Tabla 1. Contenido de iones plomo en muestras de agua antes y después del tratamiento

muestra Pb?* antes del Pb?* después del pH de la solucién
tratamiento tratamiento
promedio 100 mg/litro 0,4 mg/litro 6.7

Conclusiones

1. Se logré construir una pequefia planta de tratamiento de agua con material de bajo costo y del
tamafio que puede colocarse sobre las mesas de trabajo en los laboratorios de quimica analitica.

2. Aplicando los procesos de sedimentacion-floculacion, se logro retirar del agua méas de 99 % del
plomo en solucién

3. Se logré entusiasmar a los alumnos de licenciatura creando conciencia para promover el uso
razonado del agua, asi como para participar en la conservacion y reutilizacién de dicho liquido.

4. El costo maximo del equipo fue aproximadamente de 100 délares (USD), que representa un
costo bajo para estructurar un tratamiento de agua.

5. La planta tiene el tamafio que le permite ser considerada como portatil.

6. Se aplica a los alumnos el concepto de aprendizaje mediante formulacion de proyecto de
investigacion experimental.

Perspectivas
1. Se continuara con la evaluacién de las etapas microbioldgicas de fermentacion aerébica y
anaerdbica para lograr la potabilizacion del agua.
2. Paraeliminar las bacterias coliformes, se utilizara la cloracién y la radiacion con luz ultravioleta
y con ello completar el tratamiento para reutilizacién de agua.
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Analysis of Internet illustrations which reinforce alternative conceptions about stratospheric ozone

Abstract:

Based on the main alternative conceptions that students may have on the phenomenon of the stratospheric
ozone and its problems, certain illustrations available on the internet have been analyzed since they may reinforce
these preconceived ideas instead of contributing to the correct learning by the student. Throughout this article,
selection criteria are given in order that teachers may consider these alternative conceptions before using these
resources as illustrations in their classes.

Key words: Environmental education, stratospheric ozone, ozone layer, alternative conceptions.

Introduccion

El ozono estratosférico y su problematica resultan ser una tematica relevante para la formacion
de ciudadanos responsables y ambientalmente educados. Desde la Didactica de las Ciencias
Experimentales, numerosas investigaciones realizadas durante la Gltima década, han puesto de
manifiesto las concepciones alternativas mas frecuentes de estudiantes y maestros que pueden
obstaculizar su ensefianza aprendizaje (Boyes y Stannisstreet 1994, Dove 1996, Boyes y Stannisstreet
1998, Fisher 1998, Boyes et al. 1999, Andersson y Wallin 2000, Summers et al. 2001) y cuéles son los
modelos mentales que usualmente los alumnos construyen al respecto (Christidou y Koulaidis 1996,
Koulaidis y Christidou 1999, Leighton y Bisanz 2003, Kriner et al. 2003)

Desde la perspectiva del desarrollo de los conceptos cientificos, esta tematica medioambiental
resulta ser muy interesante (Leighton y Bisanz, 2003), pero al tratarse de un concepto abstracto y alejado
de la experiencia concreta, requiere por parte de los profesores de mucho cuidado al momento de ser
abordado en el aula. Segun estos autores, el profesorado podria ayudar a los estudiantes a construir
modelos cientificamente correctos desde los primeros afios de escolaridad, si se enfatiza en las relaciones
entre los componentes que se insertan en la tematica, valiéndose de recursos visuales concretos para
representarlos. Dentro de este contexto, las ilustraciones desempefian un papel crucial en la visualizacion
de entidades no visibles, pero de su correcta eleccion o confeccion, depende que se trate de un mensaje
visual que propicie el aprendizaje, o refuerce concepciones alternativas en los estudiantes. Internet, suele
ser el recurso de ilustraciones mas asequible al cual recurre el docente para preparar sus clases. En lo
que a capa de ozono se refiere la cantidad de iméagenes ilustrativas es variada y abundante, el objetivo
de este trabajo es precisamente analizar las mas representativas, con la finalidad de proporcionar al
profesorado criterios de seleccion que le permitan detectar, en base a las mas recientes investigaciones
en didactica, cudles son las ilustraciones que podrian reforzar ideas previas en sus alumnos.

Materiales y métodos
Para la bisqueda de las ilustraciones mas representativas sobre la tematica, se recurri6 a diferentes

buscadores de imégenes por Internet, tanto en idioma castellano como en inglés. Se confeccionaron seis
criterios de andlisis, conforme a las principales concepciones alternativas o ideas previas descritas en
diferentes investigaciones resefiadas en la bibliografia:

1. Asociacion del adelgazamiento de la capa de ozono con el aumento del efecto invernadero.

2. Lacapa de ozono como una barrera continua que posee un agujero.

3. Las emisiones de combustibles fosiles como causantes del deterioro de la capa de ozono.
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4. Las sustancias destruyen la capa de ozono desde el punto geogréafico donde son emitidas.
5. El sol como fuente de radiacién perjudicial para el planeta y la vida.
6. El ozono estratosférico como un contaminante medioambiental.

Resultados y discusion

Asociacion del adelgazamiento de la capa de ozono con el aumento del efecto invernadero

Una tendencia generalizada de confundir el efecto invernadero con el adelgazamiento de la capa
de ozono ha sido descrita en investigaciones realizadas con alumnos de diferentes niveles educativos
(Christidou y Koulaidis 1996, Boyes y Stannisstreet 1998, Koulaidis y Christidou 1999). Segun estos
autores, una indiferenciacion conceptual entre las diferentes radiaciones emitidas por el sol, junto al
desconocimiento de la funcion y ubicacion de la capa de ozono (Fig.1) lleva a que muchos alumnos
piensen que por ejemplo, a través del agujero de la capa de ozono pasan los rayos ultravioleta que
calientan la tierra contribuyendo al efecto invernadero. Para diferenciar ambos fenémenos es esencial
buscar ilustraciones que tengan en cuenta que el efecto invernadero tiene sus mayores impactos en la
troposfera, mientras que la capa de ozono y su eventual adelgazamiento, se produce a nivel de la
estratosfera. Ademas, debe existir una correcta diferenciacion e identificacion de las radiaciones
intervinientes, puesto que la radiacion infrarroja es la que esté asociada al efecto invernadero y no la
UV, que es la relacionada con la capa de ozono.

Figura 1. Representacion del efecto invernadero en la cual una indiferenciacion de radiacion junto a
una linea punteada no especificada puede considerarse como un adelgazamiento de la capa de ozono.

La capa de ozono como una barrera continua que posee un agujero.

Los términos “capa” y “agujero” expresan Kriner et al. (2003), constituyen un obstaculo para la
comprension cientifica del ozono estratosférico y su problematica; la percepcion por parte de los
alumnos del término capa como el de una barrera continua, estatica e impenetrable, sin espacios vacios,
asociado a términos como hueco, bache o ruptura, lleva a imaginarse el término agujero de forma literal
y no como el de una metéafora con la cual se intenta describir un debilitamiento o adelgazamiento del
ozono estratosférico. Desde este contexto, son frecuentes las ilustraciones que refuerzan una idea de
capa como escudo dénde los rayos UV rebotan y que solo pueden atravesarla a través de un agujero

(Fig. 2y 3).
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llustraciones adecuadas para visualizar el adelgazamiento de la capa de ozono son las
suministradas por los satélites en las cuales se puede apreciar que no solo en el polo sur existen zonas
de menor concentracion de ozono estratosférico, en cuanto a la capa de ozono, cabe recordar que tiene
un espesor de decenas de kilémetros y que si hipotéticamente se pudiese comprimir, tan solo formaria
una pequefia capa de escasos milimetros, por lo que las ilustraciones que dan la idea de zonas difusas de

mayor concentracion, son las mas recomendadas.

Las emisiones de combustibles fésiles como causantes del deterioro de la capa de ozono.
Aungue generalmente los Clorofluorocarbonos (CFCs) son los més mencionados en los trabajos
didacticos, no son las Unicas sustancias que causan el deterioro de la capa de ozono, estos son solo un

tipo de un grupo mas amplio conocido como SAO ( sustancias que
agotan la capa de ozono) integrado por: hidroclorofluorocarbonos
(HCFC); hidrobromofluorocarbonos (HBFC); metilcloroformo
bromoclorometano; tetracloruro de carbono y bromuro de metilo;
utilizados ampliamente como refrigerantes, agentes espumantes,
propelentes en aerosoles, solventes y fumigantes, su produccion y
consumo fue restringida por el Protocolo de Montreal del afio 1987.
Si bien los 6xidos de nitrdgeno y las emanaciones volcanicas
también perjudican a la capa de ozono, una idea generalizada que
tienen los alumnos de diferentes niveles de instruccion es que las
emisiones de la combustién de combustibles fésiles (CO,) son
causales del deterioro de la capa de ozono (Potts et. al, 1996). Esta
idea, usualmente reforzada por la prensa (Figura 4), debe ser
esclarecida por el profesorado puesto que, esas emisiones solo
contribuyen al aumento del efecto invernadero y no se relacionan
con la reduccion de la capa de ozono.

Figura 4. Informacién proporcionada
por un periédico.

Las emisiones de contaminantes que
expulsan los automoéviles ocasionan
graves dafios a la capa de ozono.



Las sustancias destruyen la capa de ozono desde el punto geografico donde son emitidas.

Los clorofluorocarbonos (CFCs), al igual que otras SAO, son moléculas muy estables que poseen
una vida media de entre 40 y 150 afios (Molina y Rowland, 1974), se mezclan en toda la baja atmdsfera
y al no ser solubles en agua, se difunden hasta alcanzar la capa de 0zono dénde por accion de la radiacion
ultravioleta del sol sus moléculas sufren una fotodisociacion liberando un atomo de cloro que actia
como catalizador de la destruccion del ozono. Como la mayor reduccion de los niveles de ozono se
produce sobre el Polo Sur debido a una compleja combinacion de reacciones quimicas y condiciones
meteoroldgicas, los alumnos suelen pensar que el agujero de la capa de ozono se encuentra ubicado
sobre el lugar geogréfico donde los CFCs son emitidos, evidenciando una dificultad para pensar en
moléculas que se trasladan por toda la atmoésfera (Kriner et al. 2003). En un estudio efectuado con
alumnos de primaria, Christidou y Koulaidis (1996) detectaron que el 58 % de los mismos, piensa que
los gases destruyen al ozono localmente, asi, ilustraciones como las presentadas mediante las figuras 5
y 6 ponen en evidencia esta preconcepcion, sin tener en cuenta los movimientos atmosféricos que
mezclan y trasladan a las sustancias quimicas aun siendo mas pesadas que el aire.

Figura 6. Los CFC destruyen la capa de Oz desde
el punto geografico dénde son emitidos.

Harmful gases
damage
Raflacts
\ha’mlul uv
radiaton

Ozone layer

El sol como fuente de radiacion perjudicial para el planeta y la vida

Aunque el sol constituya la fuente de luz y energia que permite la vida en el planeta Tierra,
representarlo como algo dafiino es una de las ilustraciones mas frecuentes (Figuras 7, 8 y 9),
los alumnos no solo tienen dificultades para diferenciar los tres componentes principales de la
radiacion solar sino que ademas, desconocen la subdivision de la radiacién ultravioleta en UV-
A, UV-By UV-C a la cual se considera perjudicial en su conjunto, sin tener en cuenta que aun
a concentracién normal de ozono estratosférico, junto a la radiacion UV-A llega a la superficie
terrestre una pequefia proporcion de radiacion UV-B imprescindible para la sintesis de la vitamina D.
Frente a la dificultad que tienen los estudiantes en relativizar los conceptos (Kriner et al. 2003) presentar
ilustraciones desde la dicotomia de lo bueno y lo malo es enfatizar ese pensamiento extremo.

Sunlight

Figura 5

CFC



Figura 7. Un sol desafiante tras Figura 8. Un sol malvado atacando tanto al hombre Figura 9. El sol causando dafio a
la capa de ozono. como a animales y vegetales. través del agujero de ozono.
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El ozono estratosférico como un contaminante medioambiental

Existen dos “ozonos” desde el punto de vista de sus efectos y ubicacion en la atmosfera, el
estratosférico que constituye la capa de ozono y el superficial o troposférico, que es un contaminante
formado a partir de complejas reacciones entre precursores quimicos emanados de las industrias y del
trafico vehicular. No sélo los alumnos, sino una parte considerable de estudiantes de Magisterio no tiene
clara la existencia de un ozono como contaminante (Dove, 1996). El hablar de un ozono “bueno” y de
otro “malo” sin especificar mecanismos de formacién ni ubicuidad a nivel de la atmésfera puede llevar
a pensar, por ejemplo, como muestra la figura 10, que el ozono estratosférico puede descender a nivel
superficial o que, como expresa el estudio de Boyes y Stannisstreet (1993) alumnos de entre 11y 15
afios consideren al ozono superficial como uno de los factores que contribuyen al calentamiento global
de la Tierra.

Figura 10

CONCLUSIONES

Numerosas imagenes que se muestran en Internet sobre la capa de ozono y su debilitamiento
contribuyen a establecer y reforzar concepciones alternativas en los estudiantes.

Las imagenes obtenidas en las webs consultadas confirman los supuestos de partida recogidos en
los criterios de analisis considerados en este trabajo.

Por todo ello, los resultados obtenidos demandan un estudio experimental con estudiantes para
constatar la influencia de estas imagenes en sus preconcepciones sobre el ozono estratosférico y su
problematica
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Abstract

The purpose of this project is to propitiate the progressive and actively appropriation for the children, of their
natural and cultural environment, considering their multiple relationships and interdependences. This means to
enrich, expand, and then deepen by means of the learning, the infantile experiences that promote discovering, to
know, understand, explain and interpret the reality, recreating it and transforming it by means of the
representation and the creation. In order to carry out the project, and with the purpose of making distinctions with
sense for the learning of the children, they think about five nuclei of study that approach a wide and complex field
of knowledge: Basic concepts related with environmental education, The life in the planet Earth, The global
environmental problems, The national environmental problems and toward an ecological society: an action plan
for the School. The presentation modality will be the construction of modules, which will be elaborated by high
school students, and they will be supervised by professors of the Sciences Area in the German School of Chillan,
Chili, and advised externally by professionals of the University of Concepcién, Chili, and the National Autonomous
University of Mexico, Mexico.

Key words: Environmental education, transversal axis, interdisciplinary learning, cognitive proposal

Introduccion

La Educacion Ambiental mas alla de preocuparse por problemas puntuales relacionados con
nuestro medio ambiente nos propone una serie de desafios en el campo de los valores y actitudes del
sistema formal de educacion. Por tanto, no puede ser una asignatura mas, es un eje, tema o area
transversal, es decir, debe ser una meta comun a todas las areas.

La educacion en un area transversal implica una serie de factores que no estan contemplados en
una educacion tradicional, cuyo objetivo es la repeticion y reproduccién de conocimientos aceptados en
las disciplinas.

Asi la Educacion Ambiental ha de enfrentarse a la construccion de una estructura que le permita
al alumno “tomar decisiones autéonomas en el seno de la comunidad, con respecto a los problemas
ambientales”.

El docente en este caso debe ensefiar a desarrollar competencias que le permitan resolver
problemas ambientales para lo cual es la solucién no esta en los libros, sino en la aptitud para trabajar
en equipo, la capacidad de iniciativa y la de asumir riesgos.

No solo se aprenden en el colegio; resultan también del empefio y desempefio del alumno que
por sus cualidades adquiridas subjetivas, combina los conocimientos teéricos y los practicos que lo
llevan a adquirir la capacidad de comunicarse, de trabajar con los demas, de afrontar y solucionar
conflictos, de mejorar la aptitud para las relaciones interpersonales.

Para la Educacion Ambiental es un reto el desarrollo de la creatividad, pero al mismo tiempo es
el marco adecuado para lograrlo debido a la necesidad de trabajar con proyectos concretos.

En tal sentido, el desarrollo de una actitud ecoldgica sin dudas que se inicia en el parvulo,
derivandose de ello un conjunto de posibles objetivos y situaciones que pueden nutrir un curriculo que
desee enfatizar estos aspectos.

De hecho, ha surgido en la ltima década en Chile una serie de propuestas curriculares que estan
tratando de incorporar esta base, aunque ain se observa la necesidad de una mayor sustentacion
conceptual especifica. Es importante que desde que el nifio nace se potencien sus capacidades de
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exploracion activa, incorporando a su ambito de descubrimiento objetos “atractivos” y pertinentes de su
medio natural y cultural, sin afectar su seguridad.

La accidn directa y la experiencia personal son insustituibles en este periodo. Los nifios deben
tener multiples y variadas oportunidades de observar, explorar e investigar una amplia gama de objetos
y fendmenos que ocurren en su entorno natural inmediato.

Es relevante propiciar en el nifio un interés creciente por ampliar la comprension del mundo, de
los fenémenos y de los seres vivos que lo rodean, dandole la oportunidad de escoger de acuerdo a sus
inquietudes personales o de grupo entre diferentes actividades.

Para ello se les debe plantear desafios, de acuerdo con su edad, de mayor complejidad,
entregandoles instrumentos y materiales atractivos, y teniendo una actitud activa para guiar sus
descubrimientos e intencionar sus aprendizajes.

La relacion activa de los nifios con el medio influye en importantes procesos del pensamiento
que se relacionan con la expansion de las capacidades cognitivas que le permiten explorar activamente,
dimensionar progresivamente el tiempo y el espacio, utilizar técnicas e instrumentos para ampliar sus
conocimientos, resolver problemas, cuantificar la realidad, buscar soluciones a problemas cotidianos,
plantearse hipétesis y explicaciones sobre lo que sucede a su alrededor, como asi mismo inventar,
disentir y actuar sobre los objetos del entorno.

Del mismo modo, influye significativamente en fortalecer capacidades afectivas y valorativas
fundamentales tales como la capacidad de asombro, la sensibilidad, el interés por la conversacion y
cuidado del medio ambiente y el respeto por la creacion y diversidad cultural.

El propdsito de este proyecto es propiciar que los nifios se apropien progresiva y activamente
de su medio natural y cultural, considerando sus multiples relaciones e interdependencias.

Esto significa enriquecer, expandir y luego profundizar mediante el aprendizaje, las experiencias
infantiles que potencian el descubrir, conocer, comprender, explicar e interpretar la realidad, recredndola
y transformandola mediante la representacion y la creacion.

Para llevar a cabo el proyecto, y con el propésito de hacer distinciones con sentido para el
aprendizaje de los nifios, se plantean cinco nucleos de aprendizajes que abordan un amplio y complejo
campo de conocimientos: Conceptos bésicos relacionados con Educacién Ambiental, La vida en el
planeta Tierra, Los problemas ambientales globales, Los problemas ambientales nacionales y Hacia una
sociedad ecoldgica, un plan de accion para el Colegio.

La modalidad de presentacidn seré la construccion de mddulos, los cuales seran elaborados por
alumnas y alumnos de Ensefianza Media, y estaran supervisados por los profesores del Area de Ciencias
del Colegio Aleméan de Chillan (Chile) y asesorados externamente por profesionales de la Universidad
de Concepcion (Chile) y la Universidad Nacional Auténoma de México (México).

Materiales y Métodos

El proyecto Generacion de Moédulos de Educacion Ambiental para Educacién Parvularia
consistio en generar material educativo para la Ensefianza Pre-bésica que incluy6 los niveles de pre-
prekindergarten (3 afios), pre-kindergarten (4 afios) y kindergarten (5 afios).

El material educativo contempl6 la construccion de maédulos los cuales abordaron diferentes
temas ambientales pertinentes a cada nivel y de acuerdo con las Bases Curriculares de la Educacion
Parvularia de Chile.

Los modulos fueron elaborados por alumnas de Ensefianza Media, y supervisados por los
profesores del Area de Ciencias del Colegio Aleman de Chillan y asesorados externamente por
profesionales de la Universidad de Concepcidn, y la Universidad Nacional Auténoma de México.

Los temas seleccionados involucraron cinco nlcleos de aprendizaje. Estos son.
1. Conceptos basicos relacionados con Educacion Ambiental
2. La vida en el planeta Tierra
3. Los problemas ambientales globales
4. Los problemas ambientales nacionales
5. Hacia una sociedad ecoldgica, un plan de accién para el Colegio
La modalidad de presentacién del material por modulos incluy6 una guia para la Educadora de
Pérvulos y una guia para el alumno.



La diagramacion final de los mddulos se realiz6 atendiendo al nicleo de aprendizaje privilegiando
conjuntos de transparencias, actividades de laboratorio, visitas a terreno y empaquetamiento de la
informacion en CD-ROOM, entre otros.

Para la exploracion del medio es fundamental favorecer la realizacion de variadas propuestas
didacticas, dado que pretende ser un instrumento de ayuda, y para que ella sirva a la realizacion de una
tarea creadora las actividades a realizar deben ser claramente planificadas y coordinadas con
anticipacion. Entre ellas, se encuentran: colecciones de piedras, tierras, hojas semillas, o bien, en
relacién con insectos, ardcnidos, reptiles, peces, caracoles y vegetales, entre otros. Es necesario
promover el respeto por los seres vivos y la naturaleza en general, de manera de no dafiarla. Por lo tanto,
se sugiere aprovechar los elementos que han cumplido su ciclo de vida, y desarrollar ambientes como
terrarios, acuarios, invernaderos, u otros adecuados para aquellos seres o vegetales que vivan en ellos.

Resultados y Discusién
La necesidad de Generar Mddulos de Educacion Ambiental para Educacion Parvularia se debe
a la urgente necesidad de incorporar en el Area Prebasica la integracion de las Ciencias Basicas con un
fuerte componente ambiental, dado que en este nivel se deben establecer relaciones identificando
procesos e interdependencias con el entorno inmediato, sus elementos y fendmenos; desarrollando
actitudes indagatorias, la capacidad de asombro y de aprender permanentemente, a través de la
exploracion activa y consciente segun sus intereses de diverso tipo
Asimismo, el material elaborado permitira:
e Fomentar y potenciar el interés por comprender el entorno
e Favorecer la comprension de las interdependencias que existen y cdmo afectan los ambientes
inadecuados a toda la cadena de vida: aguas contaminadas-peces contaminados-personas enfermas.
e Favorecer el conocimiento de estrategias de cuidado, conservacién y desarrollo del medio tales
como el reciclaje
e A partir de visitas de terreno se promuevan actividades de recoleccion de elementos naturales y de
la accion del ser humano
e A la educadora de parvulos guiar y reforzar pedagégicamente los logros y avances, formulando
nuevas preguntas, respondiendo a sus inquietudes, entregando nuevas elementos y los ayude a
persistir en sus experimentos, exploraciones y descubrimientos

Referencias

Colin A. R. 1995. “Ciencia Explicada”.

Congreso nacional de Educacion Parvularia. 2003. “Por los nifios que nos miran”. Revista Maestra
Jardinera. Editorial Ediba, Santiago de Chile.

Gomez y Reyes-Sanchez. 2004. La educacion ambiental, imprescindible en la formacién de nuevas
generaciones. TERRA Latinoamericana. 22, 515-522.

Ministerio de Educacion de Chile.2001. “Bases Curriculares de la Educacion Parvularia. Gobierno de
Chile, Santiago.

Peralta, E. V. 1996. “El curriculo en el Jardin Infantil”. Editorial Andrés Bello. Chile, 3%dn.



Seccion XI. Quimica Verde y Ambiente

ALVAREZ TOLEDANO, C., G. MENDOZA, A. FLORES, H. CANTON y J. G. PENIERES:
Sintesis de e-caprolactama mediante la filosoffa de la Quimica Verde ............ 537

BARCELO QUINTAL, M., . A. MANZANLLA, R. RENDON y J. FLORES: Degradacién
abidtica del Metilparatién plagicida oganofosforado: Estudio quimico con

catalizadores metalicos y fotoquimico en presencia de sensibilizadores.......... 543

BARDAJI, E. y G. ALBESA: Nuevos materiales de corcho quimicamente modificado

AMDIENTAL ..ottt ettt rean 557

NOGUEZ CORDOVA, M. O., M. I. NICOLAS, H. RIOS, R. MIRANDA y A. CABRERA:
Sintesis de bis-Biginelli en el contexto de la Quimica Verde ......cccovvviieviennans 565

PENIERES CARRILLO, J. G., F. GARCIA, J. G. GARCIA, J. M. ACEVES y C. ALVAREZ
TOLEDANO: Obtencién de un compuesto anticancerigeno empleando diferentes

formas de energfa ..o e . 573
PEREZ, L., A. PINAZO, M. T. GARCIA y M. R. INFANTE: Lipoaminoacidos derivados
del glicerol .. e s 579

VELASCO BEJARANO, B., G. MARTINES, R. MIRANDA y M. MARTINEZ: Ciclacion
intramolecular de lactonas sesquiterpénicas mediante el uso de una arcilla:

Una opcion VErde ... 587

VILCHIS ARGUETA, M. B., E. HERNANDEZ, C. ARTEMISA, R. C. OSNAYA, G. A.
ARROYO y R. MIRANDA: Manual de practicas de laboratorio de Quimica

organica verde y a MIiCroesCala. ... 593




SINTESIS DE e-CAPROLACTAMA MEDIANTE LA FILOSOFIA
DE LA QUIMICA VERDE

Cecilio Alvarez Toledano, Guillermo Mendoza Hermida?, Alejandra Flores Trevilla?,
Hugo Canton Cazeres?, José Guillermo Penieres Carrillo?

DInstituto de Quimica-Universidad Nacional Autbnoma de Meéxico, Circuito Exterior-Ciudad
Universitaria, México D.F., C.P. 04510, México. ?Facultad de Estudios Superiores Cuautitlan-
Universidad Nacional Auténoma de México, Seccion de Quimica Orgéanica, Avenida 1 de mayo s/n,
Cuautitlan lzcalli, Estado de México, C.P. 54740, México. Email: cecilio@servidor.unam.mx.

Abstract.

&-Caprolactam is obtained under green chemistry postulates, using a Mexican bentonitic clay as catalyst,
reagent support and reaction media (solvent free conditions) and employing infrared, microwaves, thermal or
ultrasound energies. According with the obtained results, the title compound is also obtained in good conversion
percentages by reusing a sample of the bentonite by means of infrared energy.

Key words: Caprolactam, synthesis, green chemistry, bentonite.

Introduccion.

En las Gltimas décadas se han venido alcanzando interesantes e importantes aplicaciones del
polimero de la e-caprolactama, llamado nylon-6, no solamente en la industria textil, que es en donde
tiene su principal aplicacion, sino también en la industria de maquilado de partes mecénicas que se
utilizan en diferentes areas industriales, como en la siderurgica, en la del papel, en la seccion de
embotellamiento de refrescos, asi como en el hilado de llantas para automoviles, entre otras.

Recientemente, la sintesis quimica de la e-caprolactama se ha podido realizar en forma adecuada
mediante diferentes estrategias, como por ejemplo a partir del 4cido 6-aminocaproico previamente
soportado en zeolita, silicagel o alimina, usando tolueno como disolvente, con tiempos de reaccién de
20 horas y rendimientos de reaccion que van del 45 al 85 % (1), aunque la gran mayoria de los métodos
parten de la oxima de la ciclohexanona, la que por catalisis acida da lugar a la formacion de la -
caprolactama (2,3), Esquema 1, mediante un proceso quimico conocido como transposicion de
Beckmann (4).

Esquema 1. Transposicion de Beckmann de la e-caprolactama

NOH

/H

+ N

También, se ha informado que, partiendo de la ciclohexanona, hidroxilamina y &cido sulfirico se
lleva a cabo la formacion de la e-caprolactama con un 70 % de rendimiento, con la formacién in situ de
la oxima de la ciclohexanona (5).

Por otro lado, desde hace 25 afios nuestro grupo de investigacion ha realizado diferentes
reacciones organicas empleando una arcilla bentonitica (un hidroxialuminosilicato laminar, con
caracteristica acidas de Broensted-Lowry y de Lewis, y de bajo costo comercial) de origen mexicano
como catalizador, soporte de reactivos y, mas recientemente, como medio de reaccion para reacciones
que se realizan en ausencia de disolventes.

De forma adicional, hemos estudiado diversas reacciones sustituyendo la energia térmica
convencional por otras formas energéticas, como infrarrojo, microondas y ultrasonido (6).
Generalmente, bajo este sinergismo bentonita/energia no convencional se han logrado reacciones mas
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rapidas, mas selectivas, con buenos rendimientos de reaccion y con un trabajo experimental mas
sencillo, que muchas veces se remite al filtrado de la mezcla de reaccién para obtener los productos
deseados.

En la presente comunicacion presentamos los resultados obtenidos, primero, para la sintesis de la
g-caprolactama empleando diferentes fuentes de energia (infrarrojo, microondas, térmica y ultrasonido)
partiendo de la ciclohexanona y clorhidrato de hidroxilamina en presencia de una arcilla bentonitica y
sin el empleo de disolventes en la mezcla de reaccidn. Posteriormente, se presentan los resultados acerca
del reGiso de una misma muestra de arcilla bentonitica para la generacion de la e-caprolactama,
empleando energia de infrarrojo y en ausencia de disolventes.

Parte experimental.

A) Obtencién de la g-caprolactama. En un matraz de bola se colocan 9 gramos de la arcilla
bentonitica, tomados de su presentacién comercial y sin tratamiento previo, 2 mmol de ciclohexanona 'y
3 mmol de clorhidrato de hidroxilamina. La mezcla de reaccién se irradia con energia térmica,
empleando una canastilla de calentamiento conectada a un reéstato a su maxima potencia, en intervalos
de 3 minutos cada uno hasta no observar cambio significativo en la formacion de la e-caprolactama (30
minutos) por cromatografia en capa fina utilizando una muestra comercial de la misma. Asi, la mezcla
de reaccion se extrae con acetona, se filtra y el filtrado se concentra. La e-caprolactama se purifica por
cromatografia en columna empleando diferentes gradientes de hexano-acetato de etilo. EI compuesto
puro se identifica mediante técnicas espectroscopicas de Espectrofotometria de Infrarrojo (equipos
Perkin Elmer 283B y Nicolet FT 5SX) y de espectrometria de masas acoplado a cromatografia de gases
(equipo Hewlett Packard 5985 B GC/MS).

B) Obtencion de la e-caprolactama empleando diferentes fuentes de energia. En un experimento
tipico, bajo la metodologia mencionada anteriormente, afiadiendo o no un compuesto basico (carbonato
de sodio o bicarbonato de sodio), la mezcla de reaccion se irradia con energia de infrarrojo (lampara de
infrarrojo marca OSRAM de 250W, 125V de uso comercial conectada a un redstato de 120V y 50/60Hz),
energia de microondas (horno doméstico giratorio marca Samsung modelo MW4700W y 250MHz, a su
maxima potencia), energia térmica o energia de ultrasonido (equipo de bayoneta High Intensity
Ultrasonic Processor modelo GE600, serie 17115F, 600W, 120V y 20Hz). Después de 30 minutos de
reaccion, en intervalos de 3 minutos cada uno, la mezcla de reaccién se trabaja como se indico
anteriormente. De cada mezcla de reaccion se toman alicuotas equivalentes y se analizan en un
cromatégrafo de gases (equipo Hewlett Packard 5890, columna capilar de metilfenilsilicio al 5% de 25
m de longitud, empaque de 1.05 micras y 0.32 mm de ancho, con integrador HP 3392a y detector de
ionizacion de llama) para la cuantificacion de componentes de la mezcla.

C) Reuso de una misma muestra de arcilla para la obtencion de la e-caprolactama. Se sigue el
procedimiento general mencionado en el apartado B), utilizando solamente energia de infrarrojo.
Ademaés de emplear 9 g de arcilla, también se emplean 3 g de la misma para realizar las comparaciones
correspondientes. En ambos casos la arcilla se activa a una temperatura de 150 °C, empleando una estufa
de laboratorio, antes de su empleo. Las muestras de arcilla para redso se secan a temperatura ambiente
(TA) 0 a 150 °C (T150).

Resultados y discusion.

Inicialmente, se logr6 determinar la obtencion de la e-caprolactama, Esquema 2, empleando una
arcilla bentonitica como catalizador y medio de reaccion (ausencia de disolventes en la mezcla de
reaccion). Una vez purificado el producto de reaccion obtenido en esta primera etapa, fue sometido a un
analisis espectroscopico. El espectro de infrarrojo y el de espectrometria de masas muestran bandas y
picos, respectivamente, idénticos a los espectros obtenidos de una muestra original de ¢-caprolactama.
Esta nueva metodologia demuestra ser mas benigna para el entorno ecoldgico ya que considera el
empleo de un catalizador s6lido, menores tiempos de reaccion, no uso de disolventes durante las
reacciones y buenos rendimientos de reaccion.

Posteriormente, al realizar pruebas de viabilidad para la obtencion de la e-caprolactama con
diferentes fuentes de energia, se observé que la generacion de la lactama ocurria, en algunos casos, con



bajos porcentajes de conversion. Resultados similares se obtuvieron cuando se incremento el caracter
acido de la mezcla de reaccion al agregar diferentes concentraciones de acido clorhidrico, favoreciendo
asi la reaccion de transposicion de Beckmann esperada.

Esquema 2. Reaccion general para la sintesis de ¢-caprolactama con diferentes fuentes de energia.

o NOH
/H
N
Bentonita
+ NH,OH:HC|] —————> e (o)
Energia
in situ

Por lo anterior se decidié disminuir el caracter acido de la mezcla de reaccion afiadiendo diferentes
concentraciones de un compuesto basico, hasta alcanzar los siguientes valores de pH: NaOH (pH = 12);
Na,COs (pH = 9); NaHCOs (pH = 7). Bajo estas condiciones, se determind claramente que con el uso
de NaOH no se lograba la formacion de la e-caprolactama. Sin embargo, con el empleo de las otras dos
bases, los resultados obtenidos fueron positivos, como se muestra en la Tabla 1, a un tiempo de reaccién
de 30 minutos.

En base a estos resultados y a los postulados de la Quimica Verde, finalmente decidimos aplicar
esta nueva metodologia sintética para la formacion de la e-caprolactama bajo una estrategia ain mas
benigna en el sentido ecoldgico, considerando el retso de una misma muestra del material catalitico
empleado, hasta que su actividad desaparezca o disminuya apreciablemente, y sin el empleo de los
compuestos basicos requeridos anteriormente.

Asi, se logré determinar que cuando la arcilla bentonitica usada se activa previamente a una
temperatura de 150 °C, su actividad catalitica se incrementa. Los resultados iniciales encontrados nos
llevaron a considerar el no uso de carbonato de sodio o bicarbonato de sodio en las siguientes reacciones.

Un segundo criterio considerado en esta parte fue el de utilizar dos cantidades diferentes de la
arcilla bentonitica, en cantidades de 3 y 9 gramos. Como tercera variable se incluy6 la forma de secado
de la arcilla previamente usada, siendo dos las formas para hacerlo: secado a temperatura ambiente (TA)
y secado a 150 °C (T150).

Los resultados generados para un total de 10 reacciones de redso de la arcilla con esta nueva
metodologia ecol6gica se muestran en la Tabla 2, asi como en la Gréfica 1.

Tabla 1. Mé&xima conversion a g-caprolactama empleando diferentes fuentes de energia

% Conversion a g-caprolactama
Energia Base Ciclohexanona Oxima g-Caprolactama

Ninguna 24 0 76

Infrarroja Na,COs 62 0 38
NaHCO3 8 0 92

Ninguna 94 1 5

Microondas Naz:COs 55 0 45
NaHCO; 89 1 10

Ninguna 59 0 41

Térmica Na,COs 48 2 50
NaHCOs 49 0 51

Ninguna 96 3 0

Ultrasonido Na2COs 55 42 3
NaHCO3 43 53 3




Tabla 2. Porcentajes de conversion a g-caprolactama reusando la arcilla

% Conversion a g-caprolactama
No. De Reaccion 3TA 3T150 9TA 9T150
1 97.0 97.0 92.6 92.6
2 96.5 90.0 84.9 87.0
3 82.4 90.0 80.9 88.6
4 81.4 83.6 79.4 84.1
5 82.0 83.0 80.4 85.6
6 81.0 82.6 81.1 85.0
7 81.0 82.7 75.3 86.0
8 70.6 82.6 68.2 85.6
9 60.2 84.5 65.1 73.2
10 59.0 84.4 63.5 70.1
Gréfica 1.
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Conclusiones.

Se presenta una diferente metodologia ecolégica para la sintesis de la e-caprolactama con buenos
resultados en los porcentajes de conversion cuando se emplea energia de infrarrojo.

Ademas, los resultados en el retso de la arcilla bentonitica muestran que el uso de la arcilla
activada desde el inicio de las reacciones y, secada a la temperatura de su activacion favorece la
generacion de la e-caprolactama empleando energia de infrarrojo,
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Abiotic degradation of methylparathion,an organophosphorus pesticide, chemical study in presence of
metallic cations and photochemical study in presence of sensitisers.
Abstract:

The abiotic degradation of methylparathion was studied, through two routes(pathways):metallic cations
catalyzed acid hydrolysis and photolysis in presence of humic and fulvic acids,which is useful information in
understanding the fate of this pesticide in an aqueous medium. Differential pulse polarography and ultraviolet-
visible spectrophotometry were employed as analysis methodologies.

Acid hydrolysis in presence of Cu(ll), Zn(l1), Fe(111) and Ca(ll). Methylparathion degradation was
observed, in presence of the cations Cu(ll), Zn(Il) and Fe(l11) at a pH range of 2-7. At all pH values, the hydrolysis
kinetic of the pesticide was first order and k values ranged between 5.5 x 10 and 1.17 x 10" s*. Paranitrophenol
appeared as the only electroactive product, and the results suggests that methylparathion hydrolysis catalyzed by
Cu(I1), was via a nucleophilic attack, and by Zn(I1), was via an electrophilic mechanism. On the other hand, Ca(ll)
is not electroactive, and this cation was studied by electrode selective ion potentiometry, in presence of
methylparathion and paranitrophenol, at pH range of 5-8.

Photochemical degradation of methylparathion in presence of humic and fulvic acids. Photochemical
degradation of methylparathion in presence of humic and fulvic acids in buffered and unbuffered media, at a pH
range of 2-7, was first order. Quantum yield (¢) of the photolysis of methylparathion in presence of humic acid
was ¢ = 0.08 + 0.01, and in presence of fulvic acid was ¢ = 1.91 + 0.01.

Key words: methylparathion, hydrolysis, photolysis, paranitrophenol, sensitisers.

Introduccion

El conocimiento sobre el uso de plaguicidas y los problemas de salud y ecolégicos asociados a
ellos es prioritario en el sector salud. En el futuro el uso de los plaguicidas incrementard y las
problematicas mencionadas se pueden abordar conociendo los factores fisicoquimicos que influyen
sobre las rutas y las velocidades de transformacion de los plaguicidas en diferentes sustratos, lo que
permite establecer modelos de su destino final, es decir en qué condiciones abi6ticas y/o bidticas se
degrada el plaguicida, en cuanto tiempo y cuéles son sus productos de transformacion. Dos rutas de
transformacion abiética importantes de los plaguicidas son la hidrolisis y la fotdlisis. Manzanilla y
colaboradores han estudiado las reacciones de degradacion del metilparation a través de estas rutas.

En este trabajo se estudid la influencia de cationes metalicos polivalentes y de fotosensibilizadores
naturales en la transformacion quimica y fotoquimica del metilparation un plaguicida organofosforado.

Métodos

Las cinéticas de degradacion se siguieron por polarografia diferencial de impulsos (PDI) con un
polarégrafo Radiometer Analytical modelo MDE150. Como electrodo de trabajo se emple6 un electrodo
de gotas de mercurio, como electrodo de referencia el sistema Ag®/AgCl y como electrodo auxiliar un
alambre de platino.

Las fotdlisis se realizaron irradiando con una lampara ultravioleta marca Mineralight modelo
UVGL-58, multibanda: A = 254 y & = 366 nm.



Los valores de pH se determinaron con un potenciémetro marca Corning modelo pH/ion analyzer
350 con electrodo combinado de vidrio.

Los espectros UV-Vis para la identificacion del fotoproducto se registraron con un
espectrofotometro UV-Vis HP modelo 8452A con arreglo de diodos, con las siguientes especificaciones:
velocidad de barrido 190-820 nm en 0.1 s, exactitud de longitud de onda (con un filtro de holmio NIST
20334) £ 2 nm, reproducibilidad de longitud de onda + 0.05 nm, ancho de banda espectral 2 nm en la
region UV-Vis, 1 nm en la regiéon UV; con una celda de cuarzo de 1cm de paso 6ptico.

Resultados

Efecto del Cu(lI1) sobre la hidrolisis acida del metilparation.

Se realizo el estudio de la cinética de transformacion quimica del metilparation en presencia del
Cu(ll) en medio acuoso amortiguado, a los valores de pH 2, 4 y 7. Se observo la aparicion de
paranitrofenol, como producto de la degradacion éacida del metilparation. La cinética (Figura 1) fue
de primer orden con valores de k = 5.2 x 10-*s™para pH 2, 5.5 x 10 s para pH 4, y 9.0 x 102 s* para
pH 7.

Figura 1. Cinética de degradacion del metilparation a pH 2, en presencia de Cu (ll).
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Efecto del Zn(1l) sobre la hidrélisis &cida del metilparation.

Se estudi6 la cinética de degradacion del plaguicida en presencia de Zn(ll) en el intervalo de pH
2 a7. (Figura 2) Se observo la degradacion del plaguicida en el intervalo de pH 2-5. ApH 6y 7 el Zn(ll)
precipito y la hidrolisis del metilparation no procedi6. La reaccion fue de primer orden, y los valores de
las constantes de velocidad fueron 5.63 x 10* s?, 1.28 x 10“ s, 2.18 x 10* sty 1.7 x 10* s, a los
valores de pH de 2, 3, 4 y 5, respectivamente. El Unico producto electroactivo observado a todos los
valores de pH, fue el paranitrofenol.

Efecto del Fe(l1) en la transformacién quimica del metilparation en medio acuoso acido.

Se estudio la cinética de transformacion quimica del metilparation en medio acuoso acido a pH <
3y apH > 3. Se observo la aparicion de un producto electroactivo, como resultado de la degradacion
acida del plaguicida. La cinética (Figura 3) fue de primer orden con valores de constante de velocidad
de reaccion de 1.17 x 10*s?,9.5x 10%s%,1.02x 10* s+ 55x 10°s1y 8.5x 10°s™ para los valores
de pH 2,3,4,6, y 7 respectivamente.

Los valores de la constante de velocidad de reaccion, k, calculados en presencia de cada uno de
los metales, se muestran en el Cuadro 1



Figura 2.- Cinética de la hidro6lisis del metilparation-Zn(ll) a pH 3.
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Figura 3. Cinética de la hidrolisis del metilparation-Fe(lll) a pH 2
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Cuadro 1. Constantes de velocidad de las reacciones de degradacion del metilparation en presencia de

cationes

pH Cu(ll) x 10%s? Zn(11) x 10*s* Fe(l11) s*
2 52 5.63 1.17 x 10*
3 1.28 9.5x10°
4 55 2.18 1.02 x 10*
5 1.7

6 5.5x10°
7 9.0 8.5x10°

Implementacion de un procedimiento de deteccion y cuantificacion de Ca(ll) en medio acido, con
potenciometria de ion selectivo.

Se establecieron las condiciones experimentales para llevar a cabo la determinacion y
cuantificacion de Ca(ll) en medio &cido, con potenciometria de ion selectivo en presencia de
metilparation y paranitrofenol.

Utilizando un intervalo de concentracion 1 x 10° M a 1 x 10° M de Ca (ll) para adecuar las
condiciones experimentales al posterior estudio de la degradacion del metilparation (MP) en presencia
de Ca (I1); se llevo a cabo la deteccion y cuantificacion de Ca (I1) en el intervalo de pH 58, en presencia
de una concentracion constante (1 x 10* M) de metilparation y paranitrofenol (PNF), para determinar el
efecto interferente de ambos compuestos. En el caso del metilparation la magnitud del efecto interferente



depende de la relacion de concentraciones del MP y Ca(ll) [MP/Ca (I1)] y se magnifica cuando
disminuye la concentracion del Ca(ll). La magnitud del efecto interferente del PNF depende de pH,
incrementandose al disminuir éste.

Estudio de la fotodegradacion del metilparation utilizando los sensibilizadores acido falvico y
&cido humico.

El metilparation 3.0 x 10° M en presencia de cada uno de los sensibilizadores de acido fllvico
3.0 x 10 ®My écido hiimico 3.0 x 10 > M se irradié con luz ultravioleta de longitud de onda de 366 nm
en medio 4cido acuoso amortiguado y no amortiguado, en el intervalo de pH de 2,0 a 7,0 bajo atmdsfera
de nitrégeno.

Los &cidos fulvico y himico no presentaron sefiales electroquimicas en las condiciones de trabajo
y favorecieron la degradacion fotoquimica del metilparation. Las cinéticas se siguieron con Polarografia
Diferencial de Impulsos (P.D.I) y fueron de primer orden con un valor de k = 5.7 x 10 min™ para el
acido fulvico y k = 1.4 x 10 min* para el acido himico. En la Figura 4 se muestra la degradacién
fotoquimica del metilparation en presencia del acido falvico.

En presencia del &cido himico y a pH 2 se observé la formacion de un fotoproducto electroactivo,
en ambos medios y no fue identificado, Figura 5.

Figura 4. Cinética de la degradacion fotoquimica del metilparation en presencia de acido
falvico a pH 3.
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Figura 5. Cinética de la degradacion fotoquimica de la sefial de reduccién del metilparation en
presencia de acido himico a pH 2.
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CONCLUSIONES

La ruta de degradacion del metilparation en medio &cido, es una reaccion de hidrdlisis del
plaguicida, catalizada por el Cu (ll), via un ataque nucleofilico.

Se propone que la ruta de degradacion principal del metilparatién en medio éacido, fue una
reaccion de hidrdlisis del plaguicida, catalizada por el Zn(ll), via un mecanismo electrofilico.

Aunque en la literatura se ha planteado que la degradacion de este tipo de plaguicidas en
presencia de cationes precipitados est4d poco favorecida, los resultados obtenidos en este estudio
muestran que en el caso de Fe(l1l) si hay degradacion del metilparation en medio acuoso acido.

El &cido fulvico y el &cido himico se comportan como fotosensibilizadores en la
fotodegradacion del metilparation en los medios amortiguado y no amortiguado, aunque con una cinética
lenta.

La reaccion de fotodegradacion del metilparation en presencia de é&cido fllvico en medio
amortiguado y no amortiguado a pH 2-7 sigui6é un modelo cinético de primer orden y los valores de k
oscilaron entre 2.7 y 8.8 x 10 min™,

La cinética de la fotodegradacion del metilparation en presencia de acido himico es mas rapida
cuando se realiza en el medio amortiguado, esto indica que el efecto acido-basico del acido humico
regula la eficiencia fotocatalitica del sensibilizador y cataliza mejor cuando el pH se encuentra fijo.

Se calcul6 el rendimiento cuantico de estas fotolisis, con el actinometro de Hatchard-Parker
modificado, metilparation + a. hiimico ¢ = 0.08 + 0.01, metilparation + a. falvico ¢ = 1.91 + 0.01.



NUEVOS MATERIALES DE CORCHO QUIMICAMENTE MODIFICADO
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New materials from chemically modified cork

New cork materials have been obtained through surface chemical modification of natural cork. The
resulting materials are of use in chemical and biotechnological processes. Thus, cork materials bearing amino
groups can act as scavengers for acids, acyl chlorides or metals. Further modification of these cork material can
lead to the obtention of adsorbents for organic compounds or to the use of immobilized enzymes on cork supports,
like papain or lipases, and are of application in catalytic processes. This communication describes some of these
applications.

Keywords: Cork, New Materials, Adsorbents, Bio-catalysis, Green Chemistry.

Resumen:

El corcho se ha transformado mediante tratamiento quimico de su superficie. El resultado es la obtencion
de nuevos materiales, o soportes s6lidos, de aplicacion en procesos quimicos o biotecnoldgicos. Por ejemplo, el
corcho modificado con grupos amino se comporta como un buen secuestrante de &cidos, electréfilos o metales. La
posterior modificacion de esos materiales de corcho ha conducido a la obtencién de adsorbentes para compuestos
organicos o ha permitido la inmovilizacién de enzimas como papaina y lipasas, que en su caso se comportan como
biocatalizadores efectivos. Se describen diversos tipos de materiales obtenidos y sus aplicaciones.

Palabras clave: Corcho, Nuevos materiales, Adsorbentes, Biocatalisis, Quimica sostenible.

Introduccion

El corcho es un material natural y renovable, de baja densidad, con una notable superficie debido
a su estructura de panal de abeja y que, a su vez, es relativamente estable bajo condiciones no extremas.
El corcho se viene usando desde tiempos ancestrales en diversas aplicaciones sin someterlo a ningin
tratamiento especifico de su superficie. El grupo de investigacion LIPPSO y la empresa Surochem SL
han impulsado el desarrollo de nuevos materiales basados en la modificacion quimica covalente de la
superficie del corcho y la aplicacion de estos nuevos materiales a diversos campos de la quimica o la
biotecnologia siguiendo siempre un enfoque de compatibilidad con el medio ambiente y buscando
aplicaciones sostenibles.

La modificacion quimica permanente de la superficie del corcho se puede realizar sobre cualquier
forma (granulados, Iaminas, etc.) y conduce a la obtencion de nuevos materiales que poseen propiedades
en funcion del tipo de modificacion quimica introducida de forma covalente en su superficie.

La introducciéon de compuestos nitrogenados conduce a la obtencién de materiales con un
contenido de funciones amino valoradas mediante el método del &cido picrico que oscila entre 0.1y 0.6
mol g* (Tabla 1). La funcionalizacién obtenida es mayor cuanto menor es el tamafio de particula.

El método del cido picrico se basa en una valoracion acido-base de grupos accesibles, los datos
obtenidos difieren de los que se obtienen con una cuantificacion total de grupos nitrogenados mediante
analisis elemental (Tabla 2). Esta técnica nos permite comparar los materiales de partida con los
modificados y permite ver la variacion quimica introducida en el corcho.

Los materiales de corcho derivatizados con etilendiamina muestran reactividad frente al reactivo
de ninhidrina, tal y como se aprecia en la Figura 1.
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Tabla 1. Funcionalizacion obtenida después de la modificacion de diversos granulados de corcho con

etilendiamina .

Material Tamafio de particula Funcionalizaciéon NH; (mmol/g)*
S1-D3 4 mm 0.18 £0.01
S2-D3 3mm 0.64 £ 0.02
S3-D3 <2 mm 0.43 £0.02
S4-D3 0.98 mm 0.42 £0.02
S5-D3 4-4.5 mm 0.24 = 0.006
S6-D3 6-8 mm 0.11 £0.02
S7-D3 6-8 mm 0.05 = 0.005
S8-D3 >8 mm 0.027 £ 0.0007
S9-D3 4.2 mm 0.20

S10-D3 5mm 0.20

*Valor promedio +s.e.m. (n = 3).

Tabla 2. Andlisis elemental de corcho natural (S) y modificados (SD) con etilendiamina.

%N %C %H
S1 0.45 57.71 7.04
S1-D3 3.87 52-22 7.25
S3 0.48 58.32 7.59
S3-D3 4.19 52.75 7.96
S4 0.67 61.29 8.49
S4-D3 3.93 52.59 7.75
S5 0.52 57.23 7.78
S5-D3 2.85 54.55 7.71
S6 0.44 61.99 8.38
S6-D3 3.81 55.58 7.60
S7 0.48 60.32 8.29
S7-D3 2.84 57.42 7.89
S8 0.45 59.68 8.25
S8-D3 3.91 54.82 7.43
|
S .?

.

Figura 1. Aspecto de los granulados natural y modificado (S1y S1-D3) i ejemplo de test de
ninhidirna, positivo frente a la presencia de grupos amino primarios (NH>).




La modificacion con otras diaminas conduce a resultados similares a los obtenidos con
etilendiamina (Tabla 3). Asimismo, la modificacion superficial del corcho se puede poner de manifiesto
mediante el uso de la espectroscopia infrarroja FTIR (Figura 2).

Los materiales que contienen grupos amino muestran reactividad &cido-base y también son
capaces de reaccionar con reactivos electréfilos como los cloruros de acido. Una potencial aplicacion
de esos materiales es de secuestrantes de vertidos de reactivos peligrosos cémo son los cloruros de &cido.
También se ha evidenciado la capacidad de dichos soportes para captar metales.

La modificacion posterior de soportes amino modificados conduce, dependiendo del tratamiento
realizado, a diferentes materiales con propiedades especificas. La acilacion extensiva permite conseguir
materiales que se comportan como buenos absorbentes de aceites y carburantes. También permiten la
fijacion de compuestos fenolicos presentes en aguas que contienen alrededor de 100 ppb de compuestos
coémo clorofenoles o nonilfenol.

La inmovilizacién de enzimas sobre soportes amino modificados conduce a materiales con
propiedades cataliticas. En la figura 3 se muestra la actividad hidrolitica de papaina soluble frente al
sustrato BAEE (N-benzoil argininato de etilo) y se compara con la obtenida mediante la inmovilizacion
de la enzima utilizando los utilizando sistemas convencionales como el glutaraldehido o la carbodiimida
soluble (WSC). En todos los casos se llega a la total hidrélisis del substrato.

Tabla 3. Modificacién del corcho natural S10 con diferentes diaminas.

Material Diamina utilitzada Test acid Picric
S10-D3 Etilendiamina 0.20mmol/g
S10-D4 Hexametilendiamina 0.10mmol/g
S10-D5 1,2-diaminociclohexano 0.23mmol/g
S10-D6 1,3-diaminopropano 0.14mmol/g

Figura 2. FTIR del corcho natural S10 y de su modificacion con etilendiamina S10-D4.
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Figura 3. Comparacién de la actividad hidrolitica de papaina libre e inmovilizada.

Las posibilidades de modificacion de la superficie del corcho “a la carta” son imposibles de
enumerar; a priori se puede pensar en preparar materiales a medida de cada necesidad. Asi, los nuevos
materiales de corcho modificado pueden permitir el desarrollo de nuevas aplicaciones en el campo de la

quimica sostenible y del medioambiente.



QUIMICA SOSTENIBLE: UNA QUIMICA PARA LA CALIDAD AMBIENTAL
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Introduccion

(En qué estamos pensando cuando hablamos de una Quimica Sostenible? En primer lugar,
pensamos en la sostenibilidad de la vida moderna tal como podemos entenderla en Europa a comienzos
del siglo XXI. Y en segundo lugar en el mantenimiento de la propia actividad de la quimica en el futuro.

Se puede afirmar sin temor a la exageracion que la vida moderna y cualquiera de los aspectos
que la caracterizan, seria imposible sin los conocimientos que proporciona la quimica como ciencia y
sin la produccién industrial de productos quimicos y materiales sintéticos. Baste con citar las
aplicaciones de los productos quimicos en la medicina, en el control de plagas, detergentes, perfumeria,
alimentacion, materiales sintéticos para la industria textil, para el envasado, la automocion, mobiliario,
electronica, construccion.

Junto a estos efectos beneficiosos, motores de la produccion quimica, resulta también patente
que las sociedades mas desarrolladas se han hecho muy sensibles a todo aquello que pueda afectar a la
calidad ambiental, dafiada de hecho por diversas formas de contaminacion y golpeada por incidentes
que causan graves dafios a las personas o al entorno. Las diversas formas de contaminacion, asi como
los incidentes graves que tienen lugar en forma de explosiones, incendios, intoxicaciones masivas, tienen
con gran frecuencia origen en substancias quimicas. La contaminacion de atmosfera, rios, lagos,
océanos, aguas subterraneas y suelos, asi como el efecto invernadero, la reduccion de la capa de ozono,
son atribuidos a la produccién quimica. Se ha creado asi una opinion generalizada que contempla la
quimica como una grave amenaza. Ciertamente, la responsabilidad de este panorama es en parte
atribuible a la quimica; pero no de forma exclusiva. Datos recientes, por ejemplo, revelan que la mayor
fuente de la contaminacion de la atmosfera en Norteamérica es la produccion eléctrica.

Este deseo generalizado por gozar de una calidad ambiental se traduce en forma de presién
social, en normativas por parte de los poderes legislativos y en medidas coercitivas por los ejecutivos.
Esta presion y el desarrollo de una conciencia mas ecolégica de los propios quimicos ha llevado en las
Gltimas décadas a la introduccion de instalaciones y equipos en las plantas quimicas industriales que
reducen la emisién de sustancias nocivas al ambiente y que consiguen un mayor grado de seguridad ante
posibles accidentes. Con estas medidas la contaminacion debida a las industrias quimicas se ha reducido
de manera extraordinaria en Europa, y Norteamérica en los Gltimos 40 afios, pero a un coste elevadisimo,
que sigue en aumento progresivo a medida que se va haciendo mas exigente la legislacion.

Sin embargo, el coste de las medidas de control de emisiones y de seguridad no es el Gnico
peligro para el futuro de la produccion quimica. Para la industria quimica se presenta una nueva
dificultad: la extincién de las fuentes fésiles de materias primas, petréleo gas natural carboén; en
particular del primero de ellos, con signos visibles de su encarecimiento dia a dia en las gasolineras.
Este agotamiento puede llevar a cercenar la produccion de miles de productos y materiales necesarios
para la vida moderna y lleva a cuestionarse si sera posible la actividad quimica en el futuro.

Podriamos pensar que la reduccién drastica de la actividad quimica, previsible ante las
dificultades mencionadas nos llevaria a una mayor calidad ambiental. Pero debemos ser conscientes de
que la calidad ambiental que se alcanzaria seria la de la época de las cavernas. La solucién a este dilema
no esta en la supresion o limitacion de la actividad quimica industrial, sino en su reorientacion de
acuerdo con los principios de la Quimica Sostenible.

El conjunto de principios, conocimientos y técnicas quimicas orientadas a la mejora del medio
ambiente mediante la minimizacién ab initio de la introduccién en cualquier ambito de la biosfera de
sustancias susceptibles de ocasionar contaminacion o peligro es lo que se denomina Quimica Sostenible
(Green Chemistry). La légica del término sostenible reside en que de su desarrollo y aplicacion depende
en gran medida la sostenibilidad de la actividad productiva de la quimica y de la sociedad desarrollada.
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La Quimica Sostenible nacié en la Environment Protection Agency (EPA) de los Estados Unidos
y alli experimentd su primer desarrollo y recibié su nombre original (Green Chemistry). Destinada desde
su primer momento a convertirse en una aproximacion o herramienta idénea para la proteccion radical
del medio ambiente, pero que esté resultando una guia eficaz de innovacion para la industria quimica.

Por origen y finalidad, la Quimica Sostenible forma parte de lo que se puede denominar Quimica
para el Medio Ambiente, el conjunto de conocimientos tedricos y practicos orientado a proporcionar
soluciones tecnoldgicas a las diversas situaciones de contaminacion quimica de la biosfera. Las técnicas
quimicas empleadas para la reduccién de las sustancias contaminantes pueden estar orientadas a la
remediacion de lagos, mares, suelos, etc., que se hallan contaminados por sustancias quimicas
diseminadas en ellos (Esquema 1). Puede hablarse de prevencion cuando se pretende evitar esa
diseminacion mediante la destruccion de los procontaminantes, las sustancias susceptibles de ocasionar
contaminacién, mientras todavia se encuentran en un dmbito restringido y controlado. Pero cabe también
mejorar el medio ambiente de una manera méas radical y econdmica: evitando la generacion de
procontaminantes. La no generacion de sustancias procontaminantes, todavia inexistentes, es pues el
objeto fundamental de la Quimica Sostenible (Green Chemistry). A efectos de la Quimica Sostenible,
resultan asimilables a las sustancias procontaminantes aquellas que resultan peligrosas por su caracter
explosivo, inflamable, agresivo, o téxico, aun cuando no presenten los riesgos ambientales asociados a
la persistencia y difusibilidad.

QUIMICA PARA EL MEDIO AMBIENTE

/ CONTAMINANTE QUIMICO

DISEMINADO

REMEDIACION
CONFINADO
PREVENCION
/ NO EXISTENTE
~_—” QUIMICA SOSTENIBLE
ACTION
(GREEN CHEMISTRY)

Estado de los contaminantes en el medio ambiente y acciones para su
minimizacion.

Esquema 1.

La industria quimica juega un papel fundamental en los origenes de la contaminacion quimica.
En primer lugar, gran parte de los contaminantes quimicos son usados, producidos y emitidos por las
industrias quimicas. Ademas, la industria quimica consume materiales fésiles y minerales, con lo que
exige su extraccion y produce sustancias y materiales demandados por las necesidades de la sociedad,
pero que pueden luego resultar contaminantes toxicos y persistentes, al ser diseminados en el ambiente
por los sectores, actividades o consumidores que los emplean: agricultura, industria textil, construccion,
automocion, medicina, pinturas, limpieza, etc. Esto conduce a la necesidad de un mejor disefio de las
nuevas moléculas que deben ser lanzadas al mercado para que, manteniendo o mejorando su efectividad
y utilidad, resulten inocuas antes, durante y tras su uso. Este aspecto forma parte de lo que puede
considerarse el ndcleo de la Quimica Sostenible.

La introduccion de sustancias procontaminantes y peligrosas en la biosfera no se produce de
manera exclusiva por medio de su sintesis industrial, sino también por su extraccion desde el subsuelo
(Esquema 2). Ciertamente la produccion de energia, el transporte, la metalurgia, y todos los sectores



productivos que emplean productos quimicos contribuyen de manera muy importante a la
contaminacién quimica. Pero, ademas, la extraccion de materiales fdsiles y minerales alimenta la
corriente contaminante por el simple incremento de procontaminantes en la biosfera. Cualquier
reduccion en el uso de materiales extraidos de las entrafias de la tierra, por ejemplo, mediante el empleo
de fuentes renovables de combustibles y materias primas, significa una disminucion en el ritmo de
introduccion de procontaminantes en la biosfera. Se entiende asi que las aportaciones de la quimica a
esta minimizacion formen parte también del objeto de la Quimica Sostenible.

La forma mas sucinta de presentar la filosofia radical de la Quimica Sostenible a la hora de
querer reducir contaminacion y riesgos es la que ofrece la frase de un experimentado ingeniero quimico,
Trevor Kletz.

EL MEDIO AMBIENTE

Produccion de Energig Industria Quimica. I Actividades | Metalurgia

Transportes que usan
productos
quimicos
| &
Extraccion y
refinado

| Recursos renovables

Recursos fosiles Recursos minerales

Flujo de materiales y productos
Flujo de Contaminantes

Esquema 2.

What you don’t have can’t leak: No tendras fugas de aquello que no tienes.

Sin embargo, las ideas basicas de la Quimica Sostenible aparecen expuestas de manera mas
explicita y aplicable mediante los Doce Principios de la Quimica Sostenible (Twelve Green Chemistry
Principles), debidos a Paul Anastas y John Warner, los que se consideran los padres de la Quimica
Sostenible.

Las ideas fundamentales que pretende introducir la Quimica Sostenible como medio de
reverdecer la quimica giran alrededor del proceso quimico; es decir, del nicleo de la produccién de
sustancias quimicas en el laboratorio y en la industria. Como se presenta en el Esquema 3, el proceso
esta constituido por una fase de reaccion quimica y otra de separacion de los productos; se requieren
unos componentes: materias de partida, reactivos, disolventes y energia. Como resultado se obtiene el
producto, ordinariamente junto a unos productos secundarios indeseados y a unos productos
concomitantes, que se generan junto al producto como consecuencia de la propia naturaleza de la
reaccion quimica. Las mejoras necesarias para llegar a una Quimica Sostenible pasan por
modificaciones “reverdecedoras” que afectan a cada uno de estos componentes y productos.

Respecto al producto, la experiencia actual es que un buen nimero de sustancias quimicas y de
materiales sintéticos que son empleados pro diversos sectores industriales y por el propio consumidor
presentan efectos nocivos (pesticidas, disolventes de pintura) o resultan molestos tras su uso



(plasticos). Se hace necesario conseguir un disefio de nuevos productos que cumplan con eficacia la
finalidad para la que son empleados, pero que no presenten toxicidad ni resulten ecotéxicos. Esto
exige un mejor conocimiento de las relaciones entre estructura quimica y toxicidad. De los materiales
se pide también que resulten degradables o reciclables.

Los productos secundarios y los concomitantes, constituyen el mayor volumen de residuos de
origen quimico y son, por tanto, una parte importante de la contribucion a la contaminacion. La
reduccion en la generacion de unos y otros se puede alcanzar con modificaciones que afectan a las
propias reacciones quimicas. En particular se puede afirmar que se conseguiran grandes mejoras por la
incorporacion de nuevos procedimientos cataliticos y biocataliticos. EI camino para avanzar aqui es muy
amplio y largo y va a necesitar la contribucion de muchos investigadores.

Los doce principios de la Quimica verde:
(THE TWELVE GREEN CHEMISTRY PRINCIPLES)
1. Es mejor prevenir la formacion de residuos que tratarlos o limpiar tras su formacion.

2. Lo métodos sintéticos deben ser disefiados para conseguir la maxima incorporacion en el
producto final de todas las materias usadas en el proceso.

3. En cuanto posible, se deben disefiar metodologias sintéticas para el uso y la generacion de
substancias con escasa toxicidad humana y ambiental.

4. Se deben disefiar productos quimicos que, preservando la eficacia de su funcion, presenten una
toxicidad escasa.

5. Las substancias auxiliares (disolventes, agentes de separacion, etc.) deben resultar innecesarias
en lo posible y, cuanto menos deben ser inocuas.

6. Las necesidades energéticas deben ser consideradas en relacion con sus impactos ambientales
y econdmicos y minimizadas. Los métodos sintéticos deben ser llevados a término a temperatura
y presion ambiente.

7. Las materias de partida deben ser renovables y no extinguibles, en la medida que esto resulte
practicable técnica y econémicamente.

8. La formacion innecesaria de derivados (bloqueo de grupos, proteccion/desproteccion,
modificacion temporal de procesos fisicos/quimicos) debe ser evitada en cuanto sea posible.

9. Los reactivos cataliticos (tan selectivos como sea posible) son superiores a los
estequiométricos.

10. Los productos quimicos han de ser disefiados de manera que, al final de su funcién, no
persistan en el ambiente, sino que se fragmenten en productos de degradacion inertes.

11. Se deben desarrollar las metodologias analiticas que permitan el monitoreo a tiempo real
durante el proceso y el control previo a la formacion de substancias peligrosas.

12. Las substancias y las formas de su uso en un proceso quimico deben ser elegidas de manera
que resulte minima la posibilidad de accidentes quimicos, incluyendo emisiones, explosiones e
incendios.

Al prestar ahora atencion a los componentes de la reaccion quimica, la eleccion de las materias
primas es de suma importancia. Por un lado y, de acuerdo con lo que se ha mencionado arriba acerca de
la extincion de las fuentes fésiles, se hace imperioso el desarrollo de nuevos procedimientos basados en
fuentes renovables de materias. La biomasa, los aceites vegetales, los productos naturales en general
van a adquirir una renovada importancia en los proximos afios. El otro punto de interés en relacién con
las materias primas estriba en la necesidad de partir de sustancias tan préximas como sea posible a las



fuentes, ya que cada paso en la cadena de sintesis supone una nueva generacion de residuos y un
consumo de reactivos y de energia, con la consiguiente contribucion a la contaminacion.

Los reactivos que consiguen efectuar eficazmente las conversiones quimicas suelen ser
peligrosos: tdxicos, inflamables, explosivos, agresivos. En principio se puede intentar el empleo de
reactivos menos efectivos y mas seguros, pero entonces se requieren condiciones mas peligrosas,
mayores tiempos de reaccion y con frecuencia con una mayor generacion de productos secundarios. La
solucion a este dilema vuelve a estar relacionado con el desarrollo de procedimientos cataliticos y
biocataliticos adecuados y también mediante nuevas formas de activacion selectiva de las moléculas,
como la fotoquimica, electroquimica, o las microondas. Piénsese por ejemplo en el interés que puede
presentar en Espafia el desarrollo de la fotoquimica solar.

Un gran nimero de reacciones quimicas se realizan en el seno de un disolvente organico. Este
mismo disolvente suele usarse en la fase de separacion y purificacion del producto. Estos disolventes se
emplean en grandes cantidades y muchos de ellos son contaminantes, con gran persistencia y toxicidad
ambiental, o facilmente inflamables. En el intento de reducir o evitar su uso, existen muchos grupos de
investigacion dedicados a la sustitucion de los disolventes organicos comunes por agua, disolventes
menos peligrosos, como el alcohol, o disolventes de disefio, como los liquidos ionicos, de los que se
esperan condiciones técnicas y ambientales favorables.

COMPONENTES DEL PROCESO QUIMICO
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Esquema 3.

Epilogo

Se ha pretendido presentar de manera simple el concepto y los objetivos de la Quimica
Sostenible. Se trata de conseguir el desarrollo de un proceso de reverdecimiento de la quimica que
conduzca a una situacion de sostenibilidad tanto para el desarrollo de los pueblos, como para la propia
actividad quimica, de manera que esta pueda cumplir su funcién social de manera eficiente y rentable
durante un tiempo indefinidamente prolongado de tiempo.



SINTESIS DE ESTERES DE BIS-BIGINELLI EN EL CONTEXTO DE
LA QUIMICA VERDE

Maria Olivia Noguez Cdrdova,*Maria Inés Nicolas Vazquez,* Hulme Rios Guerra,! René
Miranda Ruvalcaba,* Armando Cabrera Ortiz?

'Facultad de Estudios Superiores Cuautitlan, Campo 1, Universidad Nacional Auténoma de México, Av. 1°. de
Mayo s/n, Colonia Santa Maria de las Torres, Cuautitlan Izcalli, Estado de México, CP 54740.

2Instituto de Quimica, Universidad Nacional Auténoma de México, Circuito Exterior, Ciudad Universitaria,
Coyoacan, México, D.F., CP 04510.

Synthesis of bis-Biginelli esters under the green chemistry protocol

Abstract:

Several bis-Biginelli esthers were produced using infrared irradiation as the heat source in the absence
of solvent; the work-up was simple and the molecules were obtained with good yields.
Key words: Bis-Biginelli, Green Chemistry,Infrared Irradiation, Biginelli-Hantzsch.

Resumen:
Diversos ésteres de bis-Biginelli se obtuvieron empleando irradiacion infrarroja como fuente de calor y
en ausencia de disolvente; la obtencion de éstos es facil y se efectlia con buenos rendimientos.

Palabras Claves: Bis-Biginelli, Quimica Verde, Irradiacion Infrarroja, Biginelli-Hantzsch.

Introduccién

En la dltima década, se ha despertado un marcado interés por el estudio de las
dihidropirimidinonas (DHPMSs) también conocidas como ésteres de Biginelli, las cuales tienen un perfil
estructural y farmacolé6gico analogo con las dihidropiridinas (DHPys) o ésteres de Hantzsch.

Estos dos tipos de ésteres suelen emplearse para el tratamiento de enfermedades cardiovasculares
(hipertension?, arritmia cardiaca y angina). Al respecto, es conocido que el mecanismo por el cual actian
es a nivel del canal de calcio,>***% bloqueando la entrada de este i6n en la subunidad o, del canal L en
musculo liso vascular y en el miocardio, causando una vasodilatacion ademas de disminuir la resistencia
vascular periférica.

Asimismo, algunas DHPMs, tienen actividad antiviral’”, como la nitracina, la cual presenta
actividad excelente contra el virus del grupo tracomona, este mismo compuesto tiene actividad modesta
contra ciertas bacterias;® otras son agentes antitumorales®, en especial contra el carcinosarcoma de
Walker en ratas y ratones. Un grupo importante lo conforman las DHPMs funcionalizadas en la posicion
5 por una carboxamida, las cuales tienen actividades tanto anticarcinogénical® como antiinflamatoria,'*
ademas de emplearse como analgésicos*? e inhibidores de la agregacion plaquetaria en la sangre.

Por otro lado, durante mucho tiempo la sintesis de dihidropirimidinas, mediante el método de
Biginelli,®® habia sido olvidada;** sin embargo en afios recientes, éstas han tenido un regreso
vertiginoso.'® La popularidad actual de los compuestos de Biginelli se debe principalmente a su estrecha
relacién estructural asi como a la gran importancia que ofrecen dentro de la Medicina, particularmente
mediante la Nifedipina (Figura 1), la cual es uno de los farmacos mas comercializados para el
tratamiento de la hipertension.

Asi, el objetivo principal del presente trabajo es sintetizar una serie de compuestos analogos, las
bis-dihidropirimidinonas 7a-d, moléculas no sintetizadas con anterioridad, en condiciones no
convencionales de reaccion*, particularmente bajo el contexto de la Quimica Verde (Esquema 1), dando
origen a posibles nuevos farmacos.



Figura 1.

Esquema 1.- Biginelli modificada.
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*IR: Irradiacion infrarroja; *SD: Sin disolvente.

Para lo anterior, se partié de las entidades dialdehidicas 2 y 3 (regioisomeros para y meta
respectivamente), haciéndolas reaccionar por separado con un compuesto B-dicarbonilico (4-
acetoacetato de etilo, 5-acetoacetato de metilo) en presencia de urea (6), para obtener las moléculas 7a-
d. Al inicio de la investigacion se emple6 como fuente de energia radiacion de microondas, en ausencia
tanto de disolvente como de catalizador; durante el transcurso de esta experimentacion, se efectuaron
diversos eventos (aproximadamente 50 por sustrato) para optimizar el tiempo de reaccion, asi como la
potencia a la que se debe de operar el aparato de microondas. Asi, al estudiar por espectrometria de
masas ( IE, FAB™) los productos, resulto que la reaccion no se lleva a cabo por la ruta esperada ( bis-
Biginelli ), sino que considerando las condiciones de reaccion, la urea se descompone formando
amoniaco, y desviando el proceso a la formacion de ésteres de Hantszch.

En la segunda etapa de experimentacion, se realizaron diversas reacciones, utilizando irradiacion
infrarroja como fuente de energia, también en ausencia de disolvente y sin catalizador; al determinar los
correspondientes estudios de masas (IE), se observaron iones moleculares congruentes con la formacion
de los cuatro productos esperados, v. g., Espectro 1. Sin embargo, es conveniente mencionar, que estas
moléculas son insolubles en los disolventes comunes, por lo que la caracterizacion correspondiente se
complement6 por Resonancia Magnética Nuclear en estado s6lido (RMN CP/MAS), Espectro 2.

Durante la experimentacion, y de acuerdo a los antecedentes que se tienen, en el sentido de la
facilidad de obtener un éster de Hantzsch en ausencia de disolvente y empleando irradiacion infrarroja,
y que al inicio de la experimentacion en condiciones ambientales se puede obtener una estructura de
mono-Biginelli (mono-B) Esquema 2, es decir queda sin reaccionar un grupo carbonilo, se procedio a



la insercion de un sistema de dihidropiridina a partir de un éster de mono-Biginelli, con la finalidad de
obtener estructuras que combinen ambos sistemas de condensacién (B-H), vg Esquema 3. Estos
productos también fueron espectroscdpicamente caracterizados (Espectros 3, 4).

Finalmente, es interesante sefialar que los productos obtenidos se estan evaluando actualmente en
su actividad antihipertensiva mediante el modelo de anillos de aorta.

Esquema 2.- BIGINELLI ESTATICO
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Esquema 3.- BIGINELLI-HANTZSCH



Espectro 1 Espectro de masas adquirido mediante Impacto electrénico de un compuesto de tipo bis-
Biginelli
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Espectro 2 Espectro de CP/MAS de un compuesto de tipo bis-Biginelli.
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Espectro 3 Espectro de masas adquirido mediante Impacto electronico de un compuesto de tipo mono-
Biginelli.
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Espectro 4.- Espectro de masas adquirido mediante Impacto electrénico de un compuesto de tipo
Biginelli-Hantzsch
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Introduccion.

Muchas y muy variadas son las estructuras de los compuestos heterociclicos, compuestos que
presentan, cuando menos, un atomo diferente a carbono, generalmente oxigeno, nitrégeno o azufre, en
un sistema ciclico. Ademas, muchos de ellos, de origen natural o sintético, se caracterizan por presentar
actividad bioldgica importante.

Dentro de esa gran variedad de sustancias, se encuentra el indol y sus derivados. Un ejemplo de
éstos es el 3,3’-diindolilmetano (DIM), que se considera como un dimero del indol-3-ilcarbinol (13C),
sustancia que se encuentra en los vegetales de la familia de las cruciferas (brdcoli, col, coliflor, entre
otras). Se ha propuesto que una vez que se realiza la ingesta de estos vegetales, el 13C es transformado
en el estomago, debido a su pH é&cido, al DIM, Esquema 1, el cual se ha demostrado es un principio
activo contra diferentes enfermedades, principalmente contra cancer de prostata, de seno, de pulmon,
ademas de otras propiedades beneficiosas para el ser humano (1-4).

Esquema 1. Transformacién del 13C a DIM
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Recientemente, el uso de suplementos de DIM o productos relacionados a este compuesto han
demostrado efectos beneficiosos en el balance hormonal en la mujer y el hombre de estrogenos y
testosterona, respectivamente.

Es asi que, actualmente existe mucho interés por llevar a cabo la sintesis del DIM y
derivados de él, con el fin de estudiar y aplicar su importante actividad bioldgica. En este sentido, se
han publicado diferentes trabajos de investigacion para lograr el fin sefialado. Por ejemplo, Kamal y
Qureshi (5) realizaron la sintesis de una serie de bisindoles, por medio de la condensacion de varios
aldehidos con indol, 2-metillndol y 3-metillndol en disolucion acuosa variando el pH de la disolucion.
Para ello utilizaron &cido sulfurico, acido maldnico, &cido acético y urea, para encontrar un pH éptimo
en la sintesis de estos compuestos, requiriendo de un tiempo de 10 dias para cada reaccion.

Jackson y colaboradores reportan la reaccion de indol con el fluoroborato de p-
nitrobencendiazonio para la obtencion de diindolilmetanos, y posteriormente la formacién del 3- p
nitrofenilazoindoles, en reflujo de &cido acético glacial bajo atmésfera de nitrégeno y por un tiempo de
9 horas de reaccion hasta la obtencion de DIM’s (6).

D’ Auria desarroll6 un método fotoquimico empleando luz ultravioleta como fuente de energia,
disolviendo al indol y benzaldehido en acetonitrilo irradiando la mezcla de reaccion por un tiempo de 6
horas bajo atmosfera de nitrégeno (7).


mailto:penieres@servidor.unam.mx

También, una sintesis eco-amigable de una serie de diindolilfenilmetanos fue publicada
recientemente por nuestro equipo de trabajo (8).

Por otro lado, y con el fin de encontrar nuevos procesos cataliticos benignos para el ambiente,
actualmente hay un gran interés en el drea de quimica sobre el empleo de soportes sélidos. Las
reacciones catalizadas en medio 4cido se encuentran entre las mas importantes en la industria quimica.
Los procesos cataliticos usados generalmente en la industria son con &cidos altamente corrosivos, tales
como é&cido sulflrico y acido fluorhidrico. Sin embargo, hoy en dia se estan modificando las plantas
quimicas para la utilizacion de acidos solidos.

Por tal motivo, es importante el estudio de nuevos catalizadores en sintesis organica, como una
estrategia sintética que puede incrementar de manera gradual la selectividad de las reacciones,
requiriendo menores tiempos de reaccion lo cual ha conformado en la actualidad un &rea importante de
investigacion.

En este sentido, las arcillas como catalizadores han sido empleadas en un sinnimero de
reacciones ya que son baratas y se puede evitar el uso de disolventes, lo cual hace una reaccion mas
limpia y a la vez mas ecoldgica.

También, como parte de estos nuevos disefios experimentales, esta el uso de formas de energia
alternativas a la térmica convencional como lo es el empleo de microondas, infrarrojo y ultrasonido,
donde al menos generalmente se reducen los tiempos de reaccion, los procesos son mas selectivos y los
rendimientos de reaccion son mejores.

Continuando con nuestra linea de investigacion sobre la sintesis de sistemas heterociclicos
asistida por un catalizador s6lido y el empleo de formas de energia no convencionales (9), en este trabajo
se presentan los resultados acerca de la obtencién del DIM empleando diferentes fuentes de energia
(infrarrojo, microondas y ultrasonido) en presencia de la arcilla bentonitica como catalizador y medio
de reaccidn (en ausencia de disolventes), como se muestra en el Esquema 2.

Bentonita

2 [+ HcHo
Energia

Parte experimental.

En un experimento modelo, a un matraz de bola de 100 ml se adicionan 3 g de bentonita
activada, 0.5 g (0.0042 mol) de indol y formaldehido en exceso (0.3 ml, 0.00425 mol). Una vez que se
homogeneiza perfectamente la mezcla de reaccion al matraz de bola se le adapta un refrigerante en
posicién de reflujo para las reacciones con energia de infrarrojo y energia de ultrasonido. Se irradia la
mezcla de reaccion con una lampara comercial de luz infrarroja marca OSRAM de 250 W, utilizando
un redstato a un nivel de 50, o se irradia con ultrasonido, empleando un bafio ultrasénico marca Branson
modelo 1510 de 60 Hz. Para el caso de la reaccién con energia de microondas la mezcla de reaccion se
introduce en un reactor para esta técnica, usando un horno doméstico marca Samsung modelo 5594 WH,
de 2450 MHz.

El seguimiento de la reaccidn se realiza por la técnica de cromatografia en capa fina utilizando
como fase mévil una mezcla de hexano-acetato de etilo en una proporcion 80:20 respectivamente, hasta
observar la desaparicion de indol y observar la formacién del diindolilmetano con ayuda de un estandar
preparado previamente mediante la metodologia de Jackson y colaboradores (6).

Una vez finalizada la reaccion, la mezcla se extrae utilizando como disolvente al acetato de etilo,
se hacen varios lavados a la mezcla de reaccion utilizando filtracion por gravedad. El filtrado se
concentra, se coloca en un vial con ayuda de una micropipeta, se protege de la luz y se mantiene en
refrigeracion, para realizar posteriormente la purificacion e identificacion del diindolilmetano.



Resultados y discusion.

Una vez que se realizé la experimentacion y se observé la formacion de diindolilmetano el cual
se pudo apreciar por la técnica de cromatografia en capa fina y con la ayuda de un estandar. A
continuacidn, se presentan los resultados obtenidos para cada método experimental, tiempos de reaccion
y el rendimiento del DIM para cada uno.

El producto mayoritario obtenido en cada uno de los métodos empleados se purificé e identificd
como el diindolilmetano, empleando la técnica de espectrometria de masas, Figura 1, y por
cromatografia en capa fina empleando una muestra auténtica de este producto.

En cada uno de los espectros de masas obtenidos por los métodos de infrarrojo, microondas y
ultrasonido, se observa que al ion molecular le corresponde una relacion m/z = 246 que coincide con el
peso molecular del diindolilmetano (Ci7H14N2).

El pico base que se observa en todos los espectros de masas corresponde al fragmento m/z 117,
que se propone corresponde a una unidad de indol.

Por otro lado, el tiempo de reaccion para cada uno de los métodos empleados, mostrados en la
Tabla 1, es considerablemente menor al publicado por muchos investigadores, como los mencionados
anteriormente.

Otra importancia de gran valor en este trabajo es que se pudo emplear a una arcilla de origen
nacional, como lo es la bentonita, como soporte, catalizador y medio (condiciones sin el empleo de
disolventes en la mezcla de reaccion) en reacciones organicas, como sustituto de reactivos caros y/o de
importacion. En la actualidad se estd estudiando la estructura de los otros productos de reaccién
obtenidos durante el presente trabajo, asi como la optimizacion de las condiciones de reaccion para
lograr un incremento en el rendimiento de reaccion del producto de interés.

Tabla 1. Productos observados en cromatografia de capa fina

Productos obtenidos Infrarrojo Microondas Ultrasonido
Mayoritarios. 3 2 1
Trazas. 1 1 3
Tiempo de reaccion 3 minutos 20 segundos 20 minutos
Rendimiento 70 % 70 % 60%

Figura 1. Espectro de Masas del DIM obtenido
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LIPOAMINOACIDOS DERIVADOS DE GLICEROL
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Abstrats

A novel family of cationic arginine based surfactants, 1-acyl-3-O-(L-arginyl)-rac-glycerol 2HCI (XOR) and
1,2-diacyl-3-O-(L-arginyl)-rac-glycerol 2HCI (XXR) , with alkyl chain lengths in the range of C1o-C14 has been
prepared. These surfactants have a hydrophobic chain attached to the glycerol backbone through ester bonds and
a cationic polar head from the arginine amino acid. Structurally they can be regarded as analogues of the
monoglycerides, widely used as emulsifiers in the food and in the pharmaceutical industry. The introduction of the
basic amino acid arginine in the monoglycerides increases the solubility of these compounds and improves the
antimicrobial activity. These surfactants can be classified as readily biodegradable compounds. Moreover, the
acute toxicity of these surfactants against the Daphnia magna and the photobacterium phosphoreum is clearly
lower than the toxicity reported for conventional cationic surfactants

1. INTRODUCCION

Las moléculas tensioactivas estan constituidas por una parte lipéfila y por una hidréfila. Esta
naturaleza dual en una misma molécula, denominada anfifila, da lugar a propiedades especiales cuando
estos compuestos estan en disolucion. Entre estas propiedades cabe destacar la capacidad de
autoagregarse espontaneamente en una amplia diversidad de estructuras, la mas simple de las cuales es
la micela esférica. Por otra parte, y como consecuencia de lo que se conoce como efecto hidréfobo, los
tensioactivos se absorben fuertemente en las interfases modificando las propiedades de las mismas?.

Los tensioactivos son unos de los compuestos mas versatiles de la industria quimica. Se emplean
en aplicaciones multiples que van desde simples productos de limpieza y detergentes de uso diario, hasta
aplicaciones de caracter mas especifico como emulsionantes en formulaciones médico-farmacéuticas,
antiespumantes en fermentaciones o bien para prevenir o minimizar la desnaturalizacion en preparados
proteinicos.

Si bien los tensioactivos comerciales existentes cumplen correctamente su funcion, presentan
tres graves inconvenientes: la mayoria proceden del petréleo (fuente no renovable de materias primas),
en general tienen un poder irritante notable y gran parte de ellos presentan baja biodegradabilidad. Las
actuales directrices medioambientales incentivan la blsqueda, estudio y desarrollo de nuevos
compuestos tensioactivos no téxicos, biodegradables y sintetizados a partir de productos naturales
renovables conocidos como tensioactivos biocompatibles.

Los tensioactivos derivados de aminoécidos, tanto los de origen natural como sintético son
compuestos en los que el grupo polar esta constituido por un aminoacido?. Estos compuestos, ademas
de poseer las propiedades fisicoquimicas propias de un tensioactivo, ofrecen la ventaja de no ser
irritantes ni toxicos, asi como la de ser biodegradables®. Debido a su baja toxicidad se utilizan
fundamentalmente en productos de higiene personal y en alimentacion.

Otro grupo de tensioactivos inocuos y presentes en organismos vivos son los
monoacilglicéridos, diacilglicéridos y fosfolipidos. Los mono- y diacilglicéridos consisten en mono y
diésteres de glicerol con cadenas grasas largas. Los fosfolipidos poseen dos cadenas grasas unidas por
un enlace éster al esqueleto de glicerol y un grupo fosfatidico unido al otro grupo hidroxilo del glicerol

Una de las principales propiedades de los monoglicéridos consiste en su rico polimorfismo
fasico. Las mezclas de monoglicéridos y diglicéridos en presencia de agua son capaces de formar
estructuras de cristal liquido laminar, hexagonal y clbico.

Los mono-digliceridos poseen también gran capacidad emulsionante. Debido precisamente a
esto, asi como al hecho de que se trate de compuestos naturales inocuos, son los compuestos mas
empleados en emulsiones alimentarias. En concreto los mono y diglicéridos ocupan el 75% de la



produccion mundial de emulsionantes en alimentacion. Es habitual el empleo de estos compuestos en
combinacién con lecitinas, asi como de otros emulsionantes mas polares. Por otra parte, el constante
cambio en las tendencias mundiales en alimentacidn (productos bajos en calorias, ricos en vitaminas u
otros elementos) hace necesario el desarrollo de nuevos emulsionantes que permitan la fabricacion de
estos productos. Por estas razones ya se utilizan ampliamente monoglicéridos modificados en los cuales
se ha introducido alguna funcién quimica que hace que varien sus propiedades fisicoquimicas y de
solubilidad con el fin de adecuarlos a las nuevas formulaciones alimentarias. Entre los monoglicéridos
modificados mas utilizados tenemos los monoglicéridos acetilados, monoglicéridos derivados del &cido
lactico y monoglicéridos derivados del acido diacetiltartarico®.

2. OBJETIVO

El objetivo de este trabajo es preparar una familia de tensioactivos derivados de arginina, asi
como estudiar sus principales propiedades fisicoquimicas y biolégicas. Debido a la presencia de grupos
basicos, los tensioactivos derivados de estos aminoacidos presentan, ademas de actividad interfacial,
actividad antimicrobiana. Esta multifuncionalidad resulta muy interesante de cara a su aplicacion
industrial ya que puede reducir considerablemente la tarea del formulador, asi como los costes finales
del producto.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

Se han sintetizado en nuestro grupo de investigacion tensioactivos derivados de arginina con
estructura glicerolipidica. Los compuestos de una cadena son estructuralmente andlogos a los
monoglicéridos y consisten en un esqueleto de glicerol en el cual los dos grupos hidroxilos terminales
estan esterificados, el uno por un acido graso de longitud variable y el otro por el grupo &cido de la
arginina (Fig.1). Los compuestos de doble cadena son homologos a los diglicéridos y lecitinas, constan
de un esqueleto de glicerol en el cual un grupo hidroxilo terminal esta unido al &cido graso de la arginina
y los otros dos hidroxilos a &cidos grasos de longitud variable Los compuestos de doble cadena se han
preparado con una o dos cargas positivas con el fin de estudiar la influencia del nimero de cargas en las
propiedades de estos compuestos.

CEL(CH).COO-CH,
CH{CH)-COOCH, CH__:-(CH.);COO-CH: | .
U I CHOH
CH{CH)-COOCH CH-{CH)-COO-CH éH,: 0-OC-CH-NH, ¢l
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Fig. 1. Estructura quimica de los mono y diacilglicéridos de arginina (X representa el nimero de
carbonos de la cadena alquilica.

3.1 Preparacion
La sintesis se ha llevado a cabo en tres etapas:

a) Preparacion de la Z-arginina glicerol éster a partir de Z-arginina y glicerol utilizando trifloruro
de boro eterato como catalizador de la esterificacion. El uso de este catalizador da lugar a
rendimientos en la reaccion de esterificacion superiores al 90%.

b) Preparacion del 1,2 diacil, 3 Chz-arginil glicerol mediante una acilacion de los dos grupos
hidroxilos de la Z-arginina glicerol éster con el cloruro de &cido correspondiente. Dependiendo



de la relacion Z-arginina glicerol éster/ cloruro de &cido se obtienen compuestos monoacilados
o diacilados
c) Preparacion del 1,2 diacil, 3 arginil glicerol mediante una hidrogenacion catalitica del 1,2 diacil,
3 Cbz-arginil glicerol usando Pd/C como catalizador.
La purificacion se ha llevado a cabo con técnicas de HPLC preparativa, cromatografia en
columna de silica, MPLC preparativa y cromatografia de intercambio iénico. La caracterizacion de estos
compuestos se ha llevado a cabo mediante *HRMN, **CRMN y MS.

3.2 Propiedades fisicoquimicas

La determinacion de la concentracion micelar critica (cmc) se llevd a cabo mediante tres técnicas
diferentes: medidas de tension superficial, conductividad y fluorescencia. Mediante fluorescencencia y
conductividad se obtuvieron valores de cmc similares, sin embargo, mediante medidas de tensién
superficial se obtuvieron valores de cmc dos 6rdenes de magnitud inferiores. Estudios de LS parecen
indicar que estas diferencias en los valores de cmc son debidas a la formacién de dos tipos de agregados,
planares a partir de la concentracion micelar critica obtenida por tensiometria y globulares a partir de la
concentracion micelar critica obtenida por fluorescencia y conductividad. Este mismo comportamiento
ya habia sido observado para los tensioactivos geminales derivados de arginina. Como era de esperar el
valor de la CMC es menor para los compuestos de dos cadenas alquilicas debido a un mayor contenido
hidréfobo. Debido a la carga cationica la cmc de estos compuestos es superior a la de los mono- o
diglicéridos, asi como a la de los fosfolipidos.

El estudio del comportamiento fasico cualitativo de estos compuestos mediante el método de
penetracion de Laurence® pone de manifiesto que todos los tensioactivos dicatenarios sintetizados
forman estructuras de cristal liquido laminar para todas las longitudes de cadena alquilica. Los
tensioactivos de cadena cortas son solubles en agua mientras que los de cadenas de 12 y 14 dtomos de
carbono se dispersan en medios acuosos formando vesiculas al igual que las lecitinas. El nimero de
cargas cationicas en la molécula no influye en las propiedades de micelares y formacion de cristales
liquidos.

El estudio de estabilidad se llevd a cabo mediante HPLC y *CRMN. Los compuestos con dos
grupos catidnicos se hidrolizan rapidamente a pH acidos o bésicos. A 25 °C permanecen estables durante
72 h, pero a partir de este tiempo comienzan a hidrolizarse, obteniéndose un 20 % de degradacion en 7
dias. A 50 °C el porcentaje de hidrdlisis es mayor, 60 % en 7 dias. Mediante analisis de **CRMN de ha
observado que la hidrdlisis de estos compuestos se produce solamente en el enlace éster que une la
arginina con el glicerol. La estabilidad de los compuestos con una sola carga es superior, no se ha
apreciado hidrdlisis a 25 °C durante 7 dias. Los compuestos con una sola carga se comportan en
disolucion acuosa como acidos mas débiles que los de dos cargas cationicas, dando lugar a pH menos
acidos lo que explica su mayor estabilidad.

Tabla 1. Valores de concentracion micelar critica (cmc) obtenidos mediante conductividad para los tensioactivos
derivados de arginina

Compuesto CMC (mM) Compuesto CMC(mM)
88R 5
1010R 1.1 100R 6
1212R 0.3 120R 1.3
1414R 0.25 140R 0.2

3.3 Propiedades biolégicas

Actividad antimicrobiana
La actividad antimicrobiana fue evaluada mediante la determinacién de la concentracion
minima inhibitoria (concentracién minima de producto necesaria para inhibir el crecimiento de los



microorganismos). Tal como era de esperar, debido a la presencia en las moléculas del aminoacido
arginina, todos los compuestos estudiados presentan actividad antimicrobiana para un amplio rango de
bacterias, tanto gram-positivas como gran-negativas. Los mejores resultados se obtuvieron para el
compuesto con dos cadenas alquilicas de 8 atomos de carbono, para el cual se obtuvieron valores de
concentracién minima inhibitoria iguales o inferiores a 64 para todas las bacterias ensayadas. Estos
valores son comparables a los obtenidos para el hexadecial-trimetil-amonio bromuro, un conocido
biocida. Para los tensioactivos con dos cadenas alquilicas la actividad antimicrobiana decrece cuando
aumenta el nimero de carbonos en la cadena alquilica, debido a la mayor hidrofobicidad de las
moléculas y la menor solubilidad en medios acuosos.

Figura 2. Porcentaje de microorganismos frente a los cuales los compuestos son activos a
concentraciones inferiores a 150 mM.
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Ecotoxicidad
La toxicidad acuatica de estos compuestos se ha evaluado mediante dos pruebas diferentes:
a) Prueba de Daphnia magna inmovilization®: Mediante esta prueba se obtiene el valor de ECso que
corresponde a la concentracion que causa inmovilizacion en el 50 % de las Daphnias a las 24 h
de exposicion
b) Prueba de Photobacterium phosphoreum luminiscence reduction’: EI parametro ECso corresponde
en este caso a la concentracion que causa un 50 % de reduccion en la luz emitida por las bacterias
a los 30 min de exposicion
La toxicidad acuética de todos estos compuestos es inferior a la que presentan los tensioactivos
cationicos cuaternarios. La toxicidad de los compuestos con una sola cadena alquilica aumenta al
aumentar el nimero de carbonos en esta cadena; sin embargo, para los de dos cadenas se observa una
tendencia contraria, la toxicidad disminuye al aumentar la longitud de las cadenas. Esto podria ser
debido a que en el caso de los tensioactivos de dos cadenas la solubilidad es muy baja para los
compuestos 1212R y 1414R.

Biodegradacion

La biodegradacidn de estos compuestos se ha evaluado empleando el Modified Screening Test?
para los tensioactivos de tipo XOR y el Closed Bottle Test® para los compuestos de tipo XXR.

Excepto el 1010R todos los tensioactivos estudiados presentan un porcentaje de
biodegradacion superior al 70 % en las condiciones ensayadas. Esto significa que estos tensioactivos
pueden ser clasificados como compuestos facilmente biodegradables en el medio ambiente.



Tabla 2. Valores de ECs para Daphnia magna y Photobacterium phosphoreum de los tensioactivos derivados de

arginina
D. magna, ECs (uM) P. phosphor., ECs; (uM)
Compuesto  Valor medio 95% confidence range Valor medio 95% confidence range

100R 200 (170-220) 10 (8-12)
120R 50 (40-60) 2 (1-3)
140R 30 (20-40) 2 (1-5)
88R KC} - 2 (1-9)
1010R 30 (20-40) 5 (3-7)

1212R 40 (30-50)

1414R 60 (50-80)

Tabla 3. Porcentaje de biodegradacién obtenido para los compuestos X0R y XXR.

Compuesto % Biodegradacion Compuesto % Biodegradacion
100R 99 1010R 20
120R 71 1212R 82
140R 76 1414R 61
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Intramolecular annelation of sesquiterpen lactones, using a clay, a green protocol

Abstract:

Glaucolide E, an epoxygermacranolide, was annelated providing a biciclo[6.2.0]decanolide; the corresponding
results are discussed.

Key words: Intramolecular annelation, sesquiterpene lactones, green chemistry.

Resumen:

En esta ocasién deseamos proponer una metodologia ecoldgica, empleando un catalizador de origen
natural (Tonsil Actisil FF) y las microondas como fuente de energia, para la promocion de la ciclacion
intramolecular de lactonas sesquiterpénicas, generando con esto un sistema de biciclo[6.2.0]decandlida.

Palabras claves: Ciclacion intramolecular, lactonas sesquiterpénicas, Quimica verde.

INTRODUCCION:

Desde hace afios, los productos naturales han sido una fuente rica en compuestos bioactivos, de
los que incluso algunos han sido empleados como prototipo para el disefio de farmacos con gran potencia
y baja toxicidad. Sin embargo, del total de especies vegetales que se calcula existen en el planeta, tan
solo el diez por ciento han sido estudiadas desde el punto de vista farmacolégico. Particularmente,
muchos de los especimenes del género Asteraceae (Compositae) han sido utilizados como antibiéticos,
antiinflamatorios e inclusive para el tratamiento exitoso de la migrafia® entre otros. Al respecto de este
género se han aislado estructuras sesquiterpénicas conocidas como lactonas sesquiterpénicas, las cuales
presentan gran diversidad de actividad biologica, tales como?* analgésicos, antihelminticos,
antiasmaticos, antibacterianos, antifingicos, antiinflamatorios, antiulcerosos, cardioténicos, citotéxicos,
diuréticos, etc.

Por otro lado, algunas reacciones de ciclacién en medio &cido de compuestos con estructura de
epoxigermacrandlida, han contribuido a sustentar la propuesta biogenética de la formacién de guayanos
y eudesmanos, a partir de este tipo de compuestos. Se han informado la obtencién de guayanélidas
mediante reacciones de ciclacion catalizadas en medio acido, a partir de germacranélidas con un oxirano
en posicion 4-5 y un doble enlace entre los carbonos 1y 10. Al respecto, se han empleado una serie de
medios de reaccion acidos para llevar a cabo estas transformaciones como, por ejemplo: HClgas, SOCI:,
BF3.Et,0. En 1983, Wilton y col®. informaron de la obtencién de una novedosa estructura denominada
en forma genérica biciclo[6.2.0]decandlida (2) , a partir de la reaccion entre la lipiferélida y SOCI,
(Esquema 1).
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Esquema 1
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Quimica Verde

La quimica verde,® procedente del término inglés “Green Chemistry”, es la quimica para la
prevencion de la contaminacién. Su objetivo es el disefio de procesos y productos quimicos benignos
para el medio ambiente; ésta, emana del programa Green Chemistry de la Agencia de Proteccion del
Medio Ambiente de los Estados Unidos, y esta orientada a conseguir que los procesos y los productos,
catalizadores, condiciones de reaccion y disolventes tengan un menor impacto ambiental. Otro de sus
objetivos es la produccion de sustancias con calidad y seguridad para los seres humanos y el medio
ambiente, siendo sus doce principios’ los indicados a continuacion:

e Prevencion de desechos
Economia atdmica
Sintesis quimicas menos peligrosas
Modificacién o sustitucion de productos finales
Menor uso de sustancias auxiliares (preferentemente ausencia de disolventes)
Disminuir el impacto de las fuentes de energia
Uso de materias primas renovables
Evitar el uso de derivados
Uso de catalizadores (preferentemente naturales)
Disefio de productos degradables
Andlisis de tiempo real del proceso
Uso de sustancias quimicas que disminuyan el riesgo de accidentes.

Condiciones no convencionales de reaccion

En la actualidad los quimicos y en particular algunos quimicos organicos, estan empleando
métodos no convencionales para llevar a cabo transformaciones quimicas; algunas de las principales
consideraciones son las siguientes:

e Realizar reacciones en ausencia de disolventes.

e Emplear fuentes de energia alternas a la térmica (microondas, ultrasonido, ultravioleta y laser).

e Utilizar materiales sélidos como medios de reaccion (alimina, silice, grafito, Celita, zeolitas y
arcillas).

También como consecuencia de la necesidad por minimizar tanto el empleo de materiales toxicos
como la formacion de productos secundarios en una reaccion, se ha manifestado el requerimiento de
desarrollar nuevos métodos de sintesis, amigables con el medio ambiente. En este sentido, resalta el caso
de los disolventes, ya que estos cominmente se emplean en forma abundante como medios de reaccion;
por ende, ha surgido como aspecto relevante su empleo minimo,® y de ser posible hacer caso omiso de
ellos.

Por otro lado, resalta que las transformaciones de los materiales suelen ser diferentes en un medio
liquido en relacion con uno sélido. Al respecto, es conveniente mencionar que, en afos recientes, los
quimicos han encontrado que muchas reacciones suelen proceder més eficiente y selectivamente en



estado solido. Como complemento de esto Ultimo, debe tenerse presente el empleo de materiales sélidos
como soportes de reactivos diversos y ain mas como medios y/o catalizadores de reaccion en fase sélida,
sobresaliendo aquellos de origen natural, como las zeolitas y las arcillas, para lo cual se ha demostrado
el nulo impacto que tienen para con el medio ambiente.

Por Gltimo y después de una profunda revision de la literatura, se detect6 que durante los dltimos
afios ha surgido, el interés por el uso de fuentes alternas de energia, con respecto a la térmica, irradiacion
de microondas y laser,>!° ademas del caso particular del ultrasonido. Entre los aspectos ponderables
para recurrir a nuevas fuentes de energia se recomiendan los siguientes: no se requiere disolvente, en
general las condiciones son mas suaves, suelen resultar mejores rendimientos y ademas de que las
reacciones resultan ser méas limpias en muchos casos.

En consecuencia, en esta ocasion, deseamos dar a conocer, el empleo de condiciones de reaccion
ecoldgicas, tanto de acidez como de fuentes de irradiacion, para la generacion de este tipo de estructuras
biciclicas (2), a partir de la glaucdlida E (1) (Esquema 2).

Esquema 2 general de ciclacién

METODOLOGIA:

El espécimen vegetal Critoniopsis uniflora, fue recolectado en Huajuapan de Ledn, Oaxaca
Meéxico, en agosto de 2001. La parte aérea seca y molida de la planta (1.2 kg) se extrajo sucesivamente
con n-hexano, acetato de etilo y metanol. El extracto de acetato de etilo se concentrd a presion reducida,
obteniéndose 250 g de una sustancia amorfa de la que luego de recristalizarse con mezcla de n-hexano
y acetato de etilo, se aisl6 un producto blanco, el cual se compar6 con muestras auténticas, determinando
que se trataba de la glaucélida E (1). La estructura se confirmé por medio de sus datos espectroscopicos
de RMN de *Hy ** C, asi como por EMIE.

Experimento tipico: Se disolvieron 900 mg de la glaucélida E en 25 mL de diclorometano anhidro
colocandose en agitacion continla a -78 °C y bajo atmoésfera de nitrégeno. Posteriormente se adicionaron
6 mL de BFs.Et;O recién destilado, dejandose la reaccion por espacio de 2 h hasta que adquiriera la
temperatura ambiental. El avance de la reaccion se sigui6 por cromatografia en capa fina. Posteriormente
se adicionaron al matraz de reaccion 20 mL de una disolucion saturada y fria de bicarbonato de sodio y
la mezcla de reaccion se extrajo con acetato de etilo (3x10mL). La fase organica se secé con sulfato de
sodio anhidro y se concentré a presion reducida. Posteriormente esta se purificé utilizando una columna
cromatografica empacada con gel de silice y como fase mévil una mezcla de n-hexano/acetato de etilo
(3:1). De la reaccion se aislé el compuesto 2 (9.3 %) (Espectro de RMN de 'H), con punto de fusion
159-161 °C.

Metodologia Ecolégica

Experimento tipico A: Una muestra de 6.62 mg de la glaucélida E se disolvi6 en 30 mL de acetato
de etilo anhidro, se le adicionaron 5.05 g de TAFF activado, esta mezcla se mantuvo en agitacion
continua con temperatura de reflujo por espacio de 52 h. El avance de la reaccion se siguié por
cromatografia en capa fina. Trascurrido este tiempo, la mezcla se filtr6 sobre una cama de Celita, para
posteriormente el filtrado ser concentrado a presion reducida. El aceite obtenido se purificé empleando
una columna cromatografica empacada con gel de silice. Se utiliz6 como fase mévil mezcla de n-
hexano/acetato de etilo (3:1). De esta reaccion se aisl6 el producto 2 (8.7 %) con punto de fusion de
159-161 °C.

Experimento tipico B: Se mezclaron 1.00 g de la glaucélida E con 3.00 g de Tonsil Actisil FF
(TAFF) activado en un matraz Erlenmeyer, la mezcla se colocé en un reactor de microondas y se irradio
durante 2.5 min, con el 100 % de la potencia. Posteriormente se adicionaron 10 mL de acetato de etilo



y la mezcla se filtré sobre una cama de Celita. Finalmente, el disolvente se evapor6 a presion reducida.

Se obtuvieron 723 mg de un polvo blanco con un punto de fusién de 160-162 °C y un rendimiento del
72.3 %, el cual corresponde al compuesto 2.

Con la metodologia acorde con la quimica verde aqui propuesta, se lograron obtener estructuras
biciclicas (2) semejantes a las generadas empleando BF3.Et,O, con un mejor rendimiento y en tiempos
mas cortos de reaccion, ademas de la consiguiente disminucion de residuos agresivos al medio ambiente.

Espectro de RMN de 'H del compuesto 2.
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Laboratory manual of experimental organic chemistry under the green chemistry and microscale
protocols

Abstract:

In the preparations of this organic chemistry laboratory manual, two major protocols were addressed, green
chemistry and microscale preparations. Thus, the corresponding framework and contents are discussed.

Key words: Experimental, Organic Green Chemistry, Microscale, Energy sources.

Resumen:
Se propone la utilizacién del Manual para el Laboratorio de Quimica Orgéanica a microescala en el contexto de
Quimica Verde para la mejora de la ensefianza en Quimica Organica-Experimental.

Palabras clave: Quimica Verde, Microescala, Quimica Organica-Experimental, Fuentes de Energia.

Introduccion

La quimica verde, es la quimica para la prevencion de la contaminacion. Entre sus objetivos estan,
el disefio de procesos, la generacion de productos quimicos, asi como el empleo de condiciones de
reaccion benignos para el medio ambiente; ésta, emana del programa “Green Chemistry” de la Agencia
de Proteccion al Medio Ambiente de los Estados Unidos. Algunas de su area de investigacion son las
siguientes: a) Rutas sintéticas de bajo impacto ambiental; b) Sustituciéon o ausencia de disolventes
organicos por medios més benignos; ¢) Reactivos y catalizadores “verdes”; d) Productos quimicos mas
seguros y e) Materias primas renovables.

Es tal la importancia de esta forma de hacer quimica, relativamente nueva, que se ve reflejada en
la reciente edicion de la revista Green Chemistry, una revista especializada en el area, asi como en la
creacion de: The Green Chemistry Institute (EUA) y The Center for Green Chemistry (Australia).

Debido a la incesante investigacion en el area de la quimica, especialmente en el area de la
Quimica Organica, con aplicaciones a nivel laboratorio, académico e industrial, es ya innegable la
aplicacion de la filosofia de la Quimica Verde.

En este sentido, es adecuado mencionar que, en la Seccién de Quimica Organica, de la Facultad
de Estudios Superiores Cuautitlan de la Universidad Nacional Auténoma de México, mediante el
proyecto PAPIME-UNAM EN201703, se ha concluido la elaboracién de un manual de précticas en el
contexto de la Quimica Verde, mediante el cual se espera contribuir al mejoramiento de la ensefianza de
la Quimica Organica Experimental.

Durante el transcurso de la exposicion se presentard y discutira de manera mas amplia tanto el
contenido como los objetivos correspondientes.

Metodologia
1. Se realiz6 una revision bibliografica exhaustiva conjunta a la de algunos trabajos de nuestro
grupo de investigacion
2. Se seleccionaron y acondicionaron los temas y experimentos que se consideraron adecuados.
3. Posteriormente, los experimentos fueron adaptados a nivel de practicas de licenciatura,
considerandose los siguientes aspectos:
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Resaltando la importancia del proceso a realizar y/o los productos obtenidos mediante el

mismo.

b) Esquematizando de manera general el mecanismo de la reaccion.

c) Utilizando reactivos con precios bajos y de facil adquisicion.

d) Facilitando el manejo de equipo y reactivos en el laboratorio.

e) Usando reactivos benignos para el medio ambiente.

f) Empleando catalizadores naturales.

g) Procurando la implementacion de técnicas con minimo impacto ambiental.

h) Adaptando las técnicas a microescala de modo que la manipulacién de productos y
produccion de desechos sea minima.
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Conclusiones

1

El trabajo experimental, al considerar uno o mas de los doce principios de la Quimica Verde
genera, ademas del conocimiento y comprension de esta nueva filosofia, una mejora en el sistema
de ensefianza de la Quimica Organica Experimental.

El empleo de la metodologia propuesta propiciara el empleo racional de los recursos, e inducira
a reflexionar acerca de la contaminacion y conservacion del medio ambiente, sin que esto
implique un detrimento en la calidad de la ensefianza

Al manipular las sustancias a un nivel micro, se obtendra una reduccion en el riesgo, y por tanto
un menor nimero de accidentes; al disminuir la cantidad de desechos producidos durante las
préacticas.

El contacto constante del alumno con equipos diferentes a los empleados en un laboratorio
convencional y, el uso de éstos como generadores de energia alternativas lograran familiarizarlo
con ellos, haciendo més factible su empleo en situaciones posteriores.
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The complementarity of high-performance size exclusion chromatography, ultrafiltration and dynamic light
scattering for studying the size distribution and chemical nature of humic substances

Abstract

The aim of our work has been: (i) to study the efficiency of the complementary use of size exclusion
chromatography (SEC), ultrafiltration (UF) and dynamic light scattering (DLS) in the study of the size distribution
in solution of complex molecular systems including reference macromolecular and aggregated-molecular systems,
(ii) to study the efficiency of the acidification- realkalization process to investigate molecular aggregation
phenomena in reference molecular systems, and (iii) to apply this multi-technique approach to investigate the size
distribution in solution and chemical nature of humic substances (HS). Our results indicated the suitability of the
complementary use of HPSEC, UF, and DLS to adequately describe the size distribution and size distribution
changes in solution of complex molecular systems. Likewise these results showed the effectiveness of the
acidification-realkalization process to detect and study molecular aggregation in complex molecular systems,
without significantly affecting the natural size distribution. Finally, our results indicated that the HS studied are,
principally, composed by macromolecules and relatively small molecules that are forming supramolecular
associations to some extent, in an equilibrium that could be affected by certain physic-chemical properties of the
solution in which they are found, such as pH, ionic strength, molecular concentration, temperature or chemical
composition.
Key words: Humic substance, macromolecule, supramolecular association

Introduccion

En estos dltimos afios se ha producido un interesante debate sobre la naturaleza quimica y
estructural de las sustancias himicas (SH). Asi, mientras ciertos autores defienden un modelo de
estructura macromolecular (Swift, 1999; Senesi, 1999), otros proponen un modelo de agregados
moleculares (asociaciones supramoleculares) de pequefias moléculas unidas por interacciones débiles
(Piccolo, 2002; Simpson et al., 2002; Wershaw, 1999).

Es de gran importancia, a la hora de aportar luz sobre esta controversia, un adecuado andlisis
del tamafio y de la distribucion de pesos moleculares y de la posible agregacion en los sistemas de SH.
Es evidente, por otra parte, que la calidad de las conclusiones dependera de las técnicas analiticas
utilizadas en el experimento. Ciertos resultados experimentales que sostienen estos puntos de vista bajo
discusion se han obtenido utilizando una Unica técnica analitica: cromatografia de exclusién por tamafio
(SEC) (Piccolo, 2002) y Diffusion Ordered Spectroscopy (DOSY)) (Simpson et al., 2002). Una estrategia
alternativa implicaria el uso de técnicas analiticas diferentes (Abbt-Braun et al., 2004, Hatcher et al.,
2004, Mueller et al., 2004) pero complementarias para determinar una propiedad molecular especifica,
lo cual permitiria comparar y evaluar con mejor eficiencia la calidad de los datos obtenidos por cada
técnica individualmente y complementar, de esta manera, la informacion en diferentes aspectos
estructurales del sistema molecular estudiado. En este sentido, algunos experimentos muestran que el
estudio completo de la estructura quimica de las SH requiere el uso de varias técnicas analiticas.

En este trabajo se ha optado por el uso complementario de tres diferentes técnicas: cromatografia
de exclusion por tamafio (SEC), ultrafiltracion (UF) y dispersion de luz dinamica (DLS). Los objetivos
de este trabajo se han centrado en: i) la aplicacion de las citadas técnicas (SEC, UF y DLS) en el estudio
de la distribucion de tamafios en solucién de sistemas de referencia de comportamiento macromolecular
y supramolecular; ii) comprobar la aplicabilidad de la acidificacion-realcalinizacion en el estudio de los
procesos de agregacion en los sistemas de referencia utilizados para este proposito; y iii) aplicar la



complementariedad de las técnicas utilizadas para investigar el patron quimico estructural de las SH en
solucién.

Materiales y métodos

Preparacion de sistemas de referencia

El sistema de referencia de comportamiento macromolecular (PAAM) se realiz6 por mezcla de
tres polimeros de acido poliacrilico (PAA), a partes iguales en C organico, de peso molecular nominal
de 1200 Da (1.2PAA), 30.000 Da (30PAA) y 250.000 Da (250PAA). La concentracion final de la mezcla
fue de 0,8 gL %, a pH 10 (en NaOH) y 0,015 M (en NaCl) de fuerza iénica (1).

El sistema de referencia de comportamiento supramolecular (PAAS) se realizé por mezcla de
48 mL de solucién de 1 gL de 1.2PAA y 12 mL de 0,015 M de Fe(I11) a pH 10 (en NaOH).

c. Substancias hiimicas (SH)

Se utilizaron tres SH diferentes: Un éacido himico comercial de Aldrich (HA), un extracto
himico de turba (HT) y un extracto himico obtenido por compostaje de orujo de uva (HC),
considerandose, de esta manera, tres distintas génesis. Las tres SH fueron extraidas en NaOH 0,1 M
durante 24 horas en agitacion en oscuridad y atmoésfera inerte de N, a 20°C. La suspension se centrifugd
a 10.000 g durante 15° y los extractos alcalinos tratados con resina (Amberlite IRA-118H+, Sigma-

Aldrich) para bajar el pH a 4,5-5,0 antes de preparar las soluciones de trabajo.

Descripcién del proceso de acidificacion-realcalinizacion

Dicho proceso se realizé a los sistemas de referencia PAAM y PAAS y a las tres SH (HA, HT
y HC). Soluciones de 0,8 gL de C organico de cada sistema molecular a pH 10 y 0,015 | se dividieron
en tres alicuotas: la primera fue sometida, sin tratamiento, a las diferentes técnicas analiticas (muestras
alcalinas: PAAM, PAAS, HA, HT y HC en texto, Tablas y Figuras), la segunda y tercera acidificadas a
pH 2 una con AcOH vy la otra con HCI, tras 30’ realcalinizadas a pH 10 (con NaOH 12,5 M) y tras
estabilizacion medidas con las diferentes técnicas analiticas (PAAMacon, PAASacon, HAAcoH, HT AcoH,
HCacon, PAAMci, PAASyci, HAvcr, HTher Yy HChcr).

Estudio de ultrafiltracion (UF)

Las muestras de los diferentes sistemas fueron fraccionadas utilizando una celda de
ultrafiltracion (Amicon 8200) bajo atmaésfera inerte de Na. Se utilizaron 4 membranas de poli etersulfona
(Millipore) de corte de peso molecular (MWCO) de 100, 50, 10 y 5 kDa. Las muestras se filtraron por
la membrana de 100 kDa, en primer lugar, hasta que la solucién se redujo hasta un 5 % del volumen
inicial. El filtrado fue introducido de nuevo en la celda de UF y se filtro por la siguiente membrana de
MWCO. El proceso se repiti6 hasta recoger el filtrado < 5 kDa. El porcentaje en masa de los sistemas
PAAM y PAAS se midi6 por diferencia de Absorbancia de los filtrados a 280 nm y en las SH por
diferencia a 400 nm, correlacionado previamente por medida del C organico por TOC (r?=0,93yn =
20). Para eliminar particulas no deseadas y preservar técnicas como DLS y SEC, las muestras fueron
filtradas en primer lugar por 0,45 um cuyo porcentaje en masa fue también evaluado (>0,45 pum).

Estudio de dispersién luminosa dindmica (DLS)

Las diferentes fracciones obtenidas de la UF de las muestras alcalinas y acidificadas-
realcalinizadas con AcOH se analizaron por DLS. Las medidas de DLS se llevaron a cabo en un
espectrometro de correlacion foténica DynaPro-MS/X equipado con un canal correlacionador multi-tau
248 y una unidad de termostatizacion de efecto Peltier. La A del laser fue de 825,5 nm haciéndose las
medidas en un angulo de 90° a 25 °C de temperatura. La distribucion de tamafios se obtuvo por el analisis
de regularizacion de la funcion de correlacion por medio del software Dynamics™ y el radio
hidrodinamico (Rh) calculado a partir de los coeficientes de difusién por medio de la ecuacion Stokes-
Einstein:




kT
671,D,
Donde k es la constante de Boltzmann, T es la temperatura absoluta, no es la viscosidad de la
solucion y Do el coeficiente de difusién a concentracion cero. A partir del Rh el software calcula un Mw

aproximado. El estudio de los patrones de PAA por individual dio los siguientes valores: 2 kDa para
1.2PAA, 32 kDa para 30PAA y 237 kDA para 250PAA.

Rh

Estudio de SEC

El sistema cromatogréfico utilizado fue un controler Waters 600 a 1 mL min?, un detector
Waters 996 (PDA) a 400 nm y un detector Waters 2424 de indice de refraccion. Se utilizé una columna
PL Aquagel-OH 30 con NaNO; 0,005 M a pH 7 como eluyente. Para evaluar la distribucion de Mw se
realiz6 una calibracion universal (log J vs. Volumen de elucion) usando polietilenglicol y poli 6xido
etileno como estandares de Mw conocido. El parametro J se define como el producto de la viscosidad
intrinseca y el peso molecular (Ji = [ni] Mw;) y es proporcional al volumen hidrodindmico. Dos
moléculas con igual volumen hidrodinamico tienen igual valor J. La ecuacion de Marck-Howink-
Sakurada relaciona [ni] con Mw: [ni] = kMw? Donde k y a son constantes propias de cada
macromolécula, disolvente y temperatura. En nuestro estudio se han utilizado valores de k y a obtenidos
por Visser (1985) para SH. Los valores de Mw calculados por el parametro J se contrastaron con valores
calculados a partir de K¢ (Perminova et al., 2003).

Resultados y Discusion

Estudio de la distribucion de tamafios y de la agregacion en los sistemas de referencia

Tanto para evaluar la eficacia de la complementariedad de las técnicas utilizadas como la
utilidad de la acidificacion-realcalinizacion para detectar la agregacion en asociaciones
supramoleculares, en primer lugar se estudi6 la distribucion de tamafios en las muestras alcalinas y
acidificadas-realcalinizadas de los sistemas de referencia PAAM y PAAS. Los resultados se muestran
enlaTablalyenlas Figuras 1y 2.

a. Muestras alcalinas

Tal y como se puede observar en la Tabla 1 los resultados obtenidos por UF para PAAM se
ajustan a la composicion del sistema: 100 kDa-0,45 um un 24%, 10-100kDa un 37% y menor de 5 kDa
30 % frente a la composicion: 250PAA 33%, 30PAA 33% y 1.2PAA 33%.

Asi mismo por DLS se obtiene la separacion en distintos Rh para los filtrados: 57 nm para la
fraccion 100 kDa-0,45 um, = 11 nm para la fraccién 10-100kDa y = 1 nm para la fraccion < 10 kDa

como se observa en la Figura la.

Tabla 1. Porcentaje en masa para las fracciones de los sistemas de referencia.

Muestra (% masa)

Fraccion PAAM PAAMAcoH PAAMHci PAAS PAASAcoH PAASHcI
> 0,45 pm n.d. n.d. n.d. 4,1 12 59
100 kDa-0.45 24 15 22 28 03 23
pm
50-100 kDa 27 30 23 16 0,3 1,3
10-50 kDa 10 15 12 0,8 0,1 2,6
5-10 kDa 9,0 16 18 61 0,1 19

<5kDa 30 24 28 15 87 68



Por SEC se observa los tres picos correspondientes a los tres PAA: a 8,50 mL (1.2PAA), a 7,30
mL (30PPA) y 5,80 mL (250PAA), Figura 2ay c.

Para la muestra alcalina de PAAS el estudio de UF (Tabla 1) muestra con claridad como la
fraccion <5 kDa en 1.2PAA pasa del 72% (datos no mostrados) al 15% en PAAS y la fraccion 50-100
kDa en 1.2PAA pasa de 0,5% (datos no mostrados) a 16 % en PAAS. Ademaés, la fraccion 5-10 kDa de
PAAS alcanza un valor de 61%. Todo ello indica la formacion de asociaciones de 1.2PAA con Fe(ll1)
que podriamos llamar supramoleculares debido a los tamafios que presentan. Este mismo hecho puede
observarse por DLS: aumento exagerado de Rh para las fracciones de mayor Mw (Figura 1b) y por SEC:
aparicion de un pico (= 5,50 mL) correspondiente a altos Mw (Figura 2b).

Figura 1. Distribucion de tamafios (Rh) obtenidos por DLS: m muestra alcalina, A muestra acidificada-
realcalinizada.
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Figura 2. Cromatogramas SEC para los sistemas de referencia.
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b. Muestras acidificadas-realcalinizadas

Del analisis de los cambios producidos por acidificacion-realcalinizacion tanto por HCI como
por AcOH frente a las muestras alcalinas como se muestra en la Tabla 1, para el sistema PAAM cabe
concluir que no hay variacién apreciable salvo una minima diferencia atribuible a la propia variabilidad
analitica. Tampoco se observan variaciones por DLS o en los cromatogramas de SEC (Figuras 1ay 2a)
en la distribucion de tamafios en el sistema PAAM.

En el caso de la muestra PAAS, si que hay una clara variacion en el porcentaje en masa en la
fraccion <5 kDa y se observa como aumenta hasta un 87 % en el caso de AcOH y un 68 % en el caso
de HCI (Tabla 1). Tanto DLS como SEC (Figuras 1b y 2b) corroboran esa desagregacion en el caso de
AcOH, drastica disminucién de Rh y desaparicion de picos asociados a alto Mw respectivamente.



Estudio de la distribucién de tamafios y agregacion en SH
En esta parte del trabajo se aplicé la estrategia del anterior estudio para otro sistema complejo
de moléculas: SH. Los resultados se muestran en las Tablas 2 y 3y en la Figura 3.

a. Muestras alcalinas

Los resultados obtenidos por UF (Tabla 2) muestran a las SH como sistemas polidispersos con
tres fracciones mayoritarias. Para HA y HT: 100 kDa-0,45 um, 10-50kDa y 5-10 kDa; para HC: 100
kDa-0,45 um, 50-100kDa y 5-10 kDa. Resultados similares a los encontrados en bibliografia
(Perminova et al., 2003; Francioso et al., 2002; Lobartini et al., 1997; Christl et al., 2000; Tanaka et al.,
2001; Aster et al., 1996).

Por SEC también se obtienen tres fracciones para las muestras alcalinas (Tabla3), cuyo Mw
calculado esta en el orden del obtenido por autores como Perminova et al. (2003).

Tabla 2. Porcentaje en masa para las fracciones SH.

Muestra (% masa)

Fraccion HA HAacon HAwci HT HTacon HThel HC HCacon HChc
> 0,45 pm 23 35 16 15 46 2,7 4,1 30 35
100 kDa-0.45 pm 65 19 8,9 48 16 6,5 31 26 19
50-100 kDa 53 22 22 7,0 2,6 11 1,7 9,0 25
10-50 kDa 10 39 15 14 47 10 7.4 85 9,4
5-10 kDa 1 9,0 53 23 2,8 54 34 6,6 38
<5kDa 55 30 13 6,3 28 15 7,0 20 47

Tabla 2. Mw por SEC para picos e intervalos en SH alcalinas y acidificadas-realcalinizadas.

Muestra Pico MW (Da) “PicoMW (Da) Intervab MW (Da) Muestra PicoMW (Da) *PicoMW (Da) Intervab MW (Da)
HA HC

2,410¢ 2,41¢ 7010 -141¢ 3010 3010 2,610 1410
9,610 9,610 1,310 -9,6 10 1,110 1,110 1,310'-89 10
3810 3810 5310-2,610 4310 4310 6,010-2910
HARcoH HCacon
2,710¢ 2,71¢ 4110 -2810¢ 3310 3210 91103410
2,610° 2,510 2,710-9,116 2,410° 2310 3010-1310
HAvci HChcl
3,010 3,010 33101410 3810 3810 14101410
1,010 1,010 1310 -7410 1,110 1,110 1310 -7,710
3510 3510 55102410 3,910 3910 6,110-2810
HT
2310 2310 1,416-141¢ "Kd (10)
1,010 1,01d 1,310 -7,410 * calibracién universal (J)
4210 4210 5410-2910
HTacon
2810 2,810¢ 1110°-3310
2,410 2,410 3210-1,110
HThcl
2510 2510 3810 -1410¢
1,010 1,010 14106710
3910 3910 5710-2,710

En el estudio de DLS (Figura 3) se observan tres tamafios para las muestras y que coinciden con
las tres principales fracciones descritas por UF. Un primer grupo de Rh muy superior al resto y que
desaparece en filtrados menores a 100 kDa, un segundo grupo de Rh entre 2-5 nm que llega hasta 10
kDa y un tercer grupo de Rh entre 2-0,5 nm por debajo de 10 kDa.

Cabe destacar la concordancia de las tres técnicas analiticas en la presencia de tres fracciones
en las muestras alcalinas.



Figura 3. Distribucion de tamafios (Rh) obtenidos por DLS para las SH.

En general se observa un claro efecto desagregante tanto con HCI como con AcOH; no obstante,
el HCI tiene menor fuerza desagregante (menor % en la fraccion <5 kDa) y, por otra parte, el AcOH
produce una importante agregacion a tamafios >0,45 um (30-45 % en masa) debido al aumento de la
fuerza idnica producido en la realcalinizacion. Tanto en SEC como en DLS no se puede observar esta
fraccion floculada pues es necesario un filtrado previo por 0,45 um. No obstante, queda claro que en
DLS y después del filtrado previo por 0,45 um no queda tamafio superior alguno a 0,5-0,1 nm (Figura
3, linea de puntos) ni siquiera en los filtrados de mas alto MW (<0,45 pm 0 <100 kDa). Por SEC y como
se puede observar en la Tabla 3 hay una disminucién en los Mw de las fracciones de las muestras
alcalinas-realcalinizadas con AcOH desapareciendo una de las fracciones.

Estos resultados permiten afirmar que en las SH estudiadas en disolucion coexisten tanto
asociaciones supramoleculares, tal y como apunta la hipétesis de Piccolo et al. (2002) y otros estudios
(Senesi, 1999; Piccolo, 2002; Simpson et al., 2002; Wershaw, 1999), como moléculas que poseen un
incuestionable caracter macromolecular como lo indica el hecho de que se agregan y floculan a alta
fuerza i6nica (Wershaw, 1999).

Conclusiones
En base a los datos obtenidos se puede concluir:

a. Lacomplementariedad de UF, DLS y SEC aporta una vision mas precisa de la polidispersidad,
distribuciéon y Mw de sistemas moleculares complejos.

b. El uso de diferentes 4cidos en un proceso de acidificacion- realcalinizacién permite observar la
agregacion en asociaciones supramoleculares sin causar otro tipo de variaciones de distribucion
debidos a hidrolisis de enlaces covalentes o sintesis de nuevos productos, al menos bajo nuestras
condiciones experimentales.
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SEDIMENTOS DEL CAUCE DEL RIO MATANZA (ARGENTINA)
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Cu and Pb contents in humic and fulvic acids of bed stream sediments of the Matanza River (Argentina)

Abstract

Humic substances have the capacity to interact with metal ions, which makes them important agents for
speciation and mobility of metals in soil and sediments. In many cases they exert strong control on the behaviour
of pollutant metals in the environment. The aim of the work was to determine the distribution of Cu and Pb in
humic and fulvic acids of bed stream sediments with different contents in organic matter of the Matanza river
(Argentina). The enrichment factors were more important for Cu. It is in accord with the strong affinity of the
organic matter for this metal. When the contents of both metals in the sulfide fraction (the one that controls the
geochemistry of these metals especially in the most contaminated site) diminished, we observed the highest
enrichment factor of Cu and Pb.
Key words: heavy metals, humic acids, fulvic acids, bed stream sediments.

Introduccion

Entre los factores mas importantes que afectan los procesos de acumulacion e intercambio de
los iones metélicos en el ambiente se encuentran las reacciones que se producen entre éstos y las
sustancias himicas- sustancias orgénicas ubicuas formadoras de complejos en aguas naturales, suelos y
sedimentos marinos y fluviales (Gafney 1996; Varshal G. et al., 2000).

Las sustancias himicas estan clasificadas operacionalmente por su solubilidad pH- dependiente
en écidos fulvicos, &cidos himicos y huminas; ésta Ultima fraccion con una muy baja capacidad de
unién. La interaccion de los iones metalicos con ambos grupos principales de &cidos tanto himicos
como fulvicos se produce por el mismo mecanismo de formacion de complejos (Leenher, 1991). Sin
embargo, ya que estos acidos exhiben propiedades diferentes, la interaccion de los iones metélicos con
ellos lleva a resultados geoquimicos opuestos. Las reacciones con los acidos fllvicos generan un
aumento de la dispersion de los metales. Por el contrario, los acidos humicos actian en procesos
naturales como sorbentes complejantes favoreciendo la acumulacion de contaminantes y elementos
minerales en suelos, material suspendido de aguas, y sedimentos marinos y fluviales. (Varshal et al.,
2000; Donisa et al., 2003).

La cuenca del Rio Matanza-Riachuelo esta incluida dentro de la llanura chaco-pampeana,
especificamente en el subdominio de la Pampa Ondulada Baja Argentina. El paisaje de llanura se
desarrolla por debajo de los 35 metros sobre el nivel del mar con escasas pendientes. Tiene sus limites
dentro de esa misma llanura con una longitud de alrededor de 60 km, y un ancho medio de 35 km,
cubriendo una superficie de 2200 km? hasta la desembocadura al Rio de la Plata.

El curso principal y sus tributarios presentan cauces bien definidos y la red de drenaje esta
claramente desarrollada en relacion con otras zonas de la provincia de Buenos Aires. El gradiente del
uso del suelo es predominantemente agricola en la zona alta de la Cuenca, con un area de zonas bajas
de inundacién, con lagunas y pastizales en la zona media, y un area urbana con densidad creciente, en
la zona baja de la Cuenca. Las industrias de la zona vuelcan los efluentes en su curso sin las previsiones
ambientales adecuadas para la preservacion del suelo y los cursos de agua. El resto de la contaminacién
de la Cuenca procede de las aguas cloacales del uso doméstico, los basurales a cielo abierto, las aguas
pluviales contaminadas y de fuentes difusas. En funcién de los usos de la tierra el rio esta contaminado
en gran medida por materia organica y metales pesados (lorio et al., 2001; lorio et al., 2004).
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El objetivo de este trabajo fue estudiar la distribucion de Cu y Pb en los &cidos humicos y
falvicos de los sedimentos del cauce de dos ambientes de la Cuenca del Rio Matanza con acumulacion
y uso de la tierra diferentes, caracterizados por sus propiedades fisicoquimicas.

Materiales y métodos

El Sitio 1 (S1) se encuentra ubicado en el cauce del Arroyo Morales cercano a sus nacientes, en
la cuenca superior del Rio Matanza (Figura 1). El uso de la tierra es agropecuario, con parcelas ocupadas
en gran parte por pastizales naturales de tipo herbaceo, matorrales y arbustos. El paisaje presenta
planicies muy suavemente onduladas con escasas cubetas. Los suelos presentes en S1 en su mayor parte
corresponden a los siguientes subgrupos: Argiudol Tipico, Natracualf Tipico, Argialbol Argiécuico,
Natracaulf Molico y Argiudol Acuico, conformando la unidad en un 50 % la serie San Vicente, un 30%
la serie Tatay y un 20 % la serie Brandsen. El plano aluvial est4 formado por el complejo Arroyo Morales
(CoAoMo). El tipo mineraldgico de arcillas que se encuentran en los suelos son del tipo ilita (INTA,
1997; Massobrio et al., 2000).

El sitio 2 (S2) se encuentra ubicado sobre el curso principal del Rio Matanza, aguas abajo de las
desembocaduras de los arroyos Cafiuelas y Chacon, este Gltimo arroyo es receptor de efluentes
industriales con tratamiento inadecuado o inexistente (Figura 1). Es caracteristico de la zona periurbana,
las tierras que bordean la margen izquierda del rio son utilizadas clandestinamente para el depdsito de
desechos, y ademas funcionan hornos de ladrillos y asentamientos poblacionales que viven de estas
précticas El paisaje de la zona es de lomas bajas donde se encuentran Hapludoles thapto argicos, y en
las depresiones Natracuoles tipicos, Natracualfes tipicos y Natralboles tipicos. Corresponde a la zona
geomorfoldgica de la planicie baja (terraza Baja). (Morello et al., 2000).

Los sedimentos fueron recogidos manualmente, utilizando cilindros de PVVC de 50 cm de largo
y 4 cm de diametro Cada perfil vertical de sedimento se dividié en secciones de 2 cm hasta los 4 cm de
profundidad y en secciones de 4 cm desde los 4 cm de profundidad en adelante, obteniéndose tres
muestras compuestas de diez submuestras para cada seccion por cada uno de los dos sitios.

Se determin6 Cfox por el método de Walkley y Black (Allison, 1965) en los sedimentos.

El contenido de metales totales se obtuvo por una mineralizacion himeda con HNOs; — HCIO,— HF, y
posterior determinacion por espectroscopia de absorcion atémica (EAA) segln Page (1982).

Las sustancias humicas fueron obtenidas de acuerdo con el procedimiento convencional de
Schnitzer (1986) modificado por lorio (1999). Los contenidos de Cu y Pb en cada una de las fracciones
obtenidas se obtuvieron por espectroscopia de absorcion atdmica (EAA) después de una digestion
nitrico-perclérica. Se calcularon los factores de enriquecimiento para ambos metales (la relacion de la
concentracion de los metales en las sustancias himicas con respecto a la concentracion en los sedimentos
asociados) (Nriagu y Cocker, 1980; lorio et al., 1997).

Figura 1 Ubicacion de los sitios de muestreo.
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Tabla 1 Caracteristicas fisicas y quimicas de los sedimentos de los sitios en estudio

prof. color | hum. | pH | Eh mV CIC CaCOs arena limo arcilla | Textura
cm. a % cmolc/kg % % % % b

$1 0-2 N 587 |78 -160 42,3 46 32,2 46,8 21,0 F
2-4 Mo 453 |75 -140 39,0 46 31,2 47,2 21,6 F
4-8 Mo 395 |79 -160 47,6 39 30,2 49,2 20,6 F
8-12 Mc 336 |80 -110 448 39 29,2 49,2 21,6 F
prof. color | hum. | pH | Eh mV Cic CaCO0s arena limo | arcilla% | Textura
cm a % cmolc/kg % % % b

S2 0-2 N 931 |85 -200 67,3 10,7 31,0 40,1 28,9 F-A
2-4 N 86,8 | 83 -250 54,1 9,7 31,0 40,2 28,8 F-A
4-8 N 61,7 |82 -220 52,1 10,6 32,0 384 29,6 F-A
8-12 G 359 |79 -190 32,5 6,6 31,5 39,0 29,5 F-A

a: N: negro; G: gris; Mo: marrén oscuro; Mc: marrén claro b: F: Franco  F-A: Franco arcilloso.
pH: 1:5 en agua. Potencial redox (Eh) Patrick et al. (1996) Capacidad de intercambio catidnico (CIC) previa
saturacion con NH4Ac. CaCOs: Allison y Moodie (1965) Textura: Gee y Gauder (1986).

Resultados

La uniformidad en el contenido de materia organica en los primeros 12 centimetros de
profundidad de S2 confirma a este sitio como zona de acumulacion cercana a areas inundables mientras
que S1 al poseer mayor pendiente favorece el transporte sin deposicion (De Siervi et al, 2005). (Tabla
2). En S2 se presenta un aumento de la conductividad eléctrica, que produce la coagulacién de los acidos
himicos y falvicos de manera diferencial, contribuyendo a su acumulacion. (Kraepiel y Chifoleau. 1997,
Behner y Opshal 2001). Esta situacion se observa en otras zonas con variaciones de salinidad de la
cuenca, reflejandose en la disminucion de los complejos organometalicos disueltos (Bargiela et al.
2001a, 2001b).

La gran acumulacion de la materia organica en S2 que determina condiciones altamente
reductoras, provee importantes contenidos de sulfuros acidos volatiles que facilitan la retencién de
metales pesados en los sedimentos. (Rendina, 2002) esos contenidos de sulfuro en las capas superiores
no permitirian la acumulacion de metales en las fracciones organicas, como se ve por los factores de
enriguecimiento menores con respecto al sitio 1 (Tabla 5). La introduccién de los metales en las
sustancias himicas depende de la forma quimica en que se encuentran los metales presentes, asi como
los procesos de diagénesis (Nriagu y Cocker, 1980).

En el sitio 1 las condiciones oxidantes en el rio permiten un mejor reciclado de la materia
organica sedimentaria.

En S2 el contenido de Cu unido a sulfuros en la profundidad de 4 a 8 cm baja (Rendina, 2002)
y se observa un aumento del contenido de Cu en los &cidos himicos (Tabla 3). Se puede considerar que
parte del contenido unido a los &cidos fulvicos se encuentra involucrada en la fraccion intercambiable y
encontramos una migracion de la materia organica de bajo peso molecular tanto hacia la columna de
agua como hacia la otra profundidad. Nos encontramos con una mezcla de materia organica producto
de la sedimentacion in situ que, juntamente con la anoxia en el sistema, puede modificar afinidades por
los metales (Bargiela et al., 2004a)

Dado que S1 no se encuentra contaminado, los contenidos de Cu se presentan constantes en
profundidad de acuerdo con la constancia de las formas no residuales que se observo hasta los -8 cm de
profundidad (Rendina, 2002). Lo mismo en los contenidos de complejos solubles de Cu en el tiempo
(Bargiela et al., 2004).



Tabla 2 Carbono facilmente oxidable y porcentaje de acidos himicos y falvicos por profundidad en los
sedimentos de los sitios en estudio.

% F % H %Cfox
S10-2cm 0,78 1,08 0,76
S12-4cm 0,36 1,66 0,75
S14-8cm 2,00 0,41 0,50
S20-2cm 2,53 1,66 2,75
S22-4cm 0,45 8,16 2,36
S2 4-8 cm 5,00 1,40 2,26

Tabla 3 Concentraciones de Cu y Pb en acidos fllvicos y himicos de los sedimentos (en pg/g acido) de
los dos sitios en estudio.

Acidos fllvicos Acidos hiimicos
Cu Pb Cu Pb
S10-2cm 191,00 10,25 169,35 12,87
S12-4cm 15,01 2,50 76,15 57,42
S14-8cm 386,00 147,50 362,24 72,28
S20-2cm 70,21 47,11 366,12 39,16
S22-4cm 583,33 226,19 117,13 44,00
S2 4-8 cm 200,00 50,00 218,77 142,89

Tabla 4 Concentraciones de Cu y Pb en los sedimentos (en pg/g sedimento) de los dos sitios en estudio.
Cu Pb
S10-2cm 16,60 40,04
S12-4cm 16,38 30,78
S14-8cm 16,00 33,50
S20-2cm 33,28 99,85
S22-4cm 45,50 115,50
S24-8cm 32,57 120,91

Tabla 5 Factores de enriquecimiento para Cu y Pb en acidos himicos y fllvicos en los dos sitios en

estudio.
Acidos fllvicos Acidos humicos
Cu Pb Cu Pb
S10-2cm 11,50 0,26 10,20 0,32
S12-4cm 0,92 0,08 4,65 1,87
S14-8cm 24,12 4,40 22,64 2,16
S20-2cm 2,11 0,47 11,00 0,39
S2 2-4cm 12,82 1,96 2,57 0,38
S2 4-8cm 6,14 0,41 6,72 1,18

El contenido de Pb se encuentra mas asociado a las variaciones de los sulfuros volatilizables por
acido lo que muestra su mayor variabilidad. Dado que es una zona de escasa sedimentacion se puede
suponer que en este sitio las sustancias humicas son fundamentalmente productos “in situ”, y no
procedentes de deposicion de los acidos himicos y fllvicos terrestres (Bargiela et al., 2004b)



Comparando los factores de enriquecimiento observamos la acumulacion preferencial del Cu
frente al Pb, dado que el primer metal es mas afin por la materia organica. En algunos casos ciertos
factores de enriquecimiento bajos del Cu se asociaron con bajos contenidos de N en la fraccion orgénica,
ya que el Cu se une preferencialmente a los grupos nitrogenados (Leehner 1991, lorio,1999) pero no
siempre result6 de esa manera.

La disparidad refleja el juego complejo entre distribucion, reactividad y biotransformacion de
los metales en el ecosistema. En funcion de lo visto hasta ahora se realizaran estudios que permitan
observar variaciones temporales en estas zonas de diferente sedimentacion.
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ESTUDIO DE LA INTERACCION Pb?*-VERMICOMPOST POR MEDIO DE
ISOTERMAS DE ADSORCION Y ESPECTROSCOPIA FTIR
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Study of Lead (11) — vermicompost interactions through adsorption isotherms and FTIR spectroscopy

Abstract

Adsorption of Pb?* by a commercial vermicompost was studied at 284, 306 y 323 K by using Langmuir
model, that adequately described the adsorption process. The maximum adsorption capacities were 116,3; 113,6
y 123,5 ug.g. Thermodynamic functions indicated that metal retention takes place by an endothermic reaction
(AHagsorcion= 4.25 + 0.92 Kcal.mol™), in which entropy increases (4S = 7.55 to 8.62 kcal.mol*.K?) along with
solution acidity due to ionization of carboxyl groups. The low spontaneity is reflected by positive values of Gibbs
free energy (4G = 2.11 to 1.49 Kcal.mol?). The differences in FTIR spectra of vermicompost at pH 3,8 and pH
7,0 in the region from 1800 to 1300 cm-* were interpreted based on carboxyl acid ionization that reduce band
intensity around 1725 cm™ producing signals at 1550 cm™ (v,) and 1390 cm™ (v,) of carboxylate groups. Similar
changes were detected at pH 3.8 when ionic lead was present suggesting that heavy metal complexation occurs
throughout a cationic exchange reaction.
Keywords: Vermicompost, lead, FTIR, adsorption, Langmuir, carboxyl, chelates

Introduccion.

Las sustancias himicas que se forman de la descomposicion quimica y microbiolégica de la
materia orgéanica animal o vegetal estan constituidas por diversos compuestos cuyas estructuras
moleculares contienen anillos aromaticos, grupos carboxilicos, carbonilicos, fenélicos, amidas, aminas,
etc. La degradacion de la materia organica fresca es un proceso lento que puede acelerarse por medio
del compostaje, por ejemplo, cuando se emplean lombrices de tierra.

Los materiales provenientes del compostaje muestran una elevada capacidad para la adsorcion
de agua y para el intercambio de cationes; asimismo, han mostrado una gran afinidad por los cationes
de los metales pesados, por lo que se ha propuesto su uso para el tratamiento de aguas contaminadas o
en la inmovilizacion de estos contaminantes en el suelo. Lister y Line (2001) determinaron que la
retencion de Pb?* por el compost obedecia el modelo de la isoterma de adsorcion de Langmuir con una
capacidad de adsorcion de hasta 39,3 mg g*. Esta capacidad de retencién de cationes como el plomo
(1) ha sido atribuida a la presencia de grupos funcionales oxigenados que actlian como ligante
multidentados para formar compuestos organometalicos estables (Airen et al. 1985).

El presente trabajo tenia como objetivos determinar la capacidad de adsorcion del ion Pb?* por
un vemicompost comercial y estudiar el mecanismo de adsorcion a nivel molecular por medio de los
cambios de posicion de las bandas de absorcion infrarroja entre 1800 y 1200 cm correspondientes a las
vibraciones simétricas y asimétricas de los grupos carboxilicos.

Materiales y Métodos

Se utiliz6 un vermicompost comercial producido en el Estado Aragua, Venezuela. Su
composicion fue: Humedad 50 %, materia orgéanica 19 % N total: 0,8 %, P, Cay Mg: 1,2: 1,0y 2,4 %
respectivamente. Cinco kilogramos del material se secaron al aire por tres dias y se tamizaron a 75 um.

Experimento 1: Determinaciéon del punto de cero cargas (PCC) y adsorcién de iones
determinantes del potencial (Sposito 1986)

a) PCC: Se formaron dos series de 7 frascos de plastico y se pesaron en cada uno 2 g de compost
y se agregaron las alicuotas sefialadas en el cuadro 1. Se agitd durante 30 minutos y se midi6 el pH de
las suspensiones (pHequiibrio)- A cada frasco de la primera serie se agregé 1 mL de KCI 1M; mientras que



el doble del volumen fue afiadido a los frascos de la segunda serie. Después de agitar por 1 hora se midio
el pH (pHkcr). Se determinG el ApH = pHici - pHeguiliorio Para obtener un estimado del signo y magnitud
de la carga superficial.

b) Adsorcién de iones determinantes del potencial: Se prepararon las soluciones del indicadas en
el cuadro 2 y se midid a cada una el pH (pHinicia) € inmediatamente se agregaron 2 mL del vermicompost,
se agitdé por 1 hora y se midié el pH (pHequiiibio). Se calcularon las cantidades iniciales, finales y
adsorbidas de iones HsO*y OH". Las cantidades adsorbidas se representaron graficamente contra el
PHequitibrio a fin de determinar un nuevo punto de cero cargas. Se prepararon dos series de soluciones
a las que se agreg6 ademas 1y 2 mL de KCI 1 M para evaluar el efecto de la fuerza iénica de la solucion.

Tabla 1: Soluciones para determinar el PCC
Frasco Vol.0,IM HCI(mL) Vol. 0,1 M NaOH (mL) Vol. Agua (mL)

1 5 0 15
2 4 0 16
3 3 0 17
4 2 0 18
5 0 0 20
6 0 2 18
7 0 3 17

Tabla 2: Soluciones para determinar el efecto del pH en la adsorcion de iones determinantes del
potencial.

Frasco Vol.0,1M HCI (mL) Vol. 0,1 M NaOH (mL) Vol. Agua (mL)

1 20 0 0

2 15 0 5

3 10 0 10
4 5 0 15
5 0 0 20
6 0 1 19
7 0 2 18

Experimento 2: Isotermas de adsorcion de Pb?*

En 21 frascos de plastico con tapas se pesaron 200 mg de vermicompost y se agruparon en tres
lotes de 7 frascos y se agregaron las alicuotas de la solucion de Pb(l1) sefialadas en el tabla 3. El primer
lote se coloco en agitacion a 11°C, el segundo a 33°C y el Gltimo a 50 °C. Al finalizar la agitacion por
12 h los sobrenadantes fueron separados por centrifugacion y filtracion y se midio la concentracion de
Pb por espectroscopia de absorcion atomica.

Tabla 3: Soluciones para las isotermas de adsorcion de Plomo (1)

Frasco (Pb?*)inicial Volumen
(ng.mL™?) total
1 20 10
2 50 10
3 100 10
4 250 10
5 500 10
6 700 10
7 900 10




Experimento 3: Espectros infrarrojos.

A fin de evaluar el efecto del pH y de la adicién de Pb en los espectros IR, se pesaron tres muestras
del material organico en tubos de ensayo de 20 mL. Al primero se agregé HCI 0,1 M hasta obtener un
pH de 3,8. A la segunda se agreg6 5 mL de agua destilada se midi6 el pH. A la ultima se agregaron 5
mL de nitrato de Plomo (500mg.L™* Pb?). Los tubos se agitaron por 1 h, se centrifugaron y los solidos
se secaron en estufa a 40 °C por 3 dias. Los espectros fueron construidos por la técnica de la pastilla de

KBry se emple6 un espectrofotémetro Perkin Elmer FTRI RX 1.

Resultados y discusion

Experimento 1: Determinacién del punto de cero cargas (PCC) y adsorcién de iones

determinantes del potencial (Sposito 1986)

a) PCC: el pHenel PCC fue de 7,5 £+ 1 (figura 1), por debajo de este valor el material exhibe una
carga neta positiva y capacidad para retener aniones. Esta densidad de carga es dependiente de
la fuerza idnica de la solucion tal como lo predice el modelo de Gouy-Chapman (Sparks, 1985).
En soluciones alcalinas, predominan las cargas superficiales negativas a consecuencia de la
ionizacion de los &cidos débiles presentes en el vermicompost, incrementandose la capacidad
para retener cationes. Sin embargo, la constante de solubilidad del Pb(OH), (Kps = 1,20.10°%)
indica que en condiciones alcalinas predomina la precipitacion sobre la adsorcion, por lo cual

fue necesario hacer los experimentos de adsorcion en condiciones acidas.

03 e KCI0,05M
oKCl 0,10 M
0,1

ApH

-0,1 6,5 7
-0,3

-0,5

pHequilibrio

Figura 1: Efecto del pH en la densidad de carga superficial y determinacion del PCC.

b) Adsorcidn de iones determinantes del potencial: EI vermicompost muestra una alta afinidad por
los iones H3O* requiriéndose 0,018 meq para disminuir el pH en dos unidades, mientras que con
0,002 meq de OH" el pH se incrementa desde 9 hasta 11 (figura 2). El pH donde las curvas cruzan el
eje de las ordenadas (pH = 8,8) corresponde a un nuevo punto de carga cero, en el cual el material
no es capaz de retener hidronios ni hidroxilos. La diferencia entre este valor y el anterior PCC se
debe a la presencia de cargas permanentes en el material, posiblemente asociado a arcillas (Spdsito

y Shindler, 1986).
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Figura 2: Adsorcion de iones determinantes del potencial.
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Experimento 2: Construccidn de las isotermas de adsorcién.

Las rectas mostradas en la figura 3 indican que la adsorcién se ajusta adecuadamente al modelo
de Langmuir, con maximos de adsorcion entre 113,6 y 123,5 mg g* (tabla 4), lo que indica la
potencialidad del material organico para ser utilizado en la remocion de plomo en agua contaminada.

La constante a esta relacionada con la energia de la adsorcion de acuerdo con la ecuacion:

AH yeorcis
Ln(a) = Ln(a,) 7$ , la entalpia se calculé a partir de la pendiente de la ecuacion tipo

Arrhenius, dando como resultados AHagsorcion = 4,25 + 0,91 kCal.mol? indicando la naturaleza
endotérmica de la reaccion. Las variaciones de la energia libre de Gibbs (AG) y de la entropia (AS) se
calcularon a partir de las ecuaciones de la termodindmica basica (tabla 5), reflejando la baja
espontaneidad del proceso, pero que se incrementa con la temperatura.

El pH de las suspensiones no fue amortiguado y los cambios ocurridos durante la retencién del
metal pesado demuestran que la adsorcién involucra una reaccion de intercambio de cationes en la cual
el Pb?* desplaza a los iones H* de los grupos acidos e inmediatamente se enlaza por medio de las cargas
negativas a través de enlaces covalentes coordinados. Ello produce un incremento en la acidez del medio
a medida que es mayor la retencion del metal pesado (figura 3) y al mismo tiempo un aumento de la
entropia del sistema.

Tabla 4: Ecuaciones del modelo de Langmuir para la adsorcion de Pb?*

Temperatura Ecuacion R? a b = Adsorcién maxima
(K) (mg.g*)
284 (x/m)*=0,361(Pb*)* +0,0086 0,992 0,0236 116,3
306 (x/m)™=0,179(Pb*)* +0,0088 0,995 0,0491 113,6
323 (x/m)*=0,143(Pb%*)* +0,0081 0,981 0,0976 123,5

Tabla 5: Funciones termodinamicas asociadas a la adsorcion de Pb?*

Temperature AH AG AS
K (kcal.mol?)  (kcal.mol't) (kcal.mol*K™)
284 425+£091 211+0,04 7,55+0,95
306 425+091 1,81+0,03 7,97 £0,94
323 425+091 1,49+0,07 8,62 +0,98

Figura 3: Variacion del pH de las suspensiones en funcion a la cantidad de Pb?* adsorbido.
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Figura 4: Espectros IR del vermicompost a diferentes condiciones de pH y en presencia de Pb?".
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Experimento 3: Espectros Infrarrojos.

El espectro IR a pH 3,8 muestra las sefiales correspondientes a las tensiones v(c = o) de los grupos
carboxilicos en 1710,9 y 1730,0 cm™ (figura 4). Cuando el pH se incrementa a 7,0 ambos picos
desaparecen indicando la conversion de COOH hacia COO" lo que genera una sefial en 1550 cm™ a
consecuencia del acoplamiento de los modos vibracionales asimétricos. El alargamiento simétrico del
anién produce un ligero ensanchamiento de la sefial en 1390 cm™ a pH neutro. Cuando el vermicompost
fue tratado con la solucién acida de plomo, se observan cambios en las bandas de absorcién que hincan
la ionizacion de los grupos carboxilicos. Especificamente la disminucion de las sefiales alrededor de
1700 cm?, lo cual es consistente con la ionizacion de los grupos COOH como paso previo al
acomplejamiento del cation metalico. Esto coincide con la aparicion de un pico entre 1536 y 1557 cm™®
que se interpreta como el solapamiento de los picos producidos por las tensiones asimétricas del COO".
El acomplejamiento se evidencia por la aparicion de un pico fuerte y ancho entre 1361 y 1388 cm*
(Nakamoto, 1978)

Conclusiones

La adsorcion se explica como una reaccion de intercambio catidnico en la cual el Pb?* induce la
ionizacion de los acidos carboxilicos para luego formar un quelato a través de enlaces covalentes
coordinados. Los cambios en las posiciones de las bandas IR permiten explicar el proceso de retencion
a nivel molecular. Se puede afirmar que el vermicompost puede ser utilizado para la remocién del plomo
en aguas contaminadas.
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CARACTERIZACION QUIMICA Y ADECUACION PARA LA PRODUCCION DE
PLANTA ORNAMENTAL DE RESIDUOS DE CULTIVOS HORTICOLAS
COMPOSTADOS CON OBJETO DE DISMINUIR SU IMPACTO AMBIENTAL

Carrion C., Abad M. y Fornes F. Maquieira A. y Puchades R.
Instituto Agroforestal Mediterraneo Departamento de Quimica. Universidad Politécnica de Valencia. Camino
de Vera, s/n, 46022 Valencia. E-mail:_cacarbe@doctor.upv.es.

Chemical characterization and improvement for ornamental plant production of composted vegetable crop
wastes with the aim of reducing their environmental impact

Abstract

The environmental impact caused by 4 million t of vegetable crop wastes per year, locally produced in Spain,
can be reduced by using the compost prepared from these wastes as soilless growing media constituent. The
composts obtained showed high electrical conductivity and alkaline pH, and hence they must be improved
appropriately for growing ornamental potted plants. The two methods studied for improving these poor compost
characteristics are: acidification with powdered elemental sulphur or ferrous sulphate and leaching with water.
Keywords: composting, crop residues, acidification, leaching, growing media, reclamation.

Introduccion

En Espafia, el cultivo de hortalizas ocupa sélo el 1,4% de la superficie agricola ttil, aunque en ella
se desarrolla mas del 14% de la produccién agricola total. Esta actividad genera anualmente cerca de 4
millones de toneladas de residuos vegetales, localizados en zonas concretas. En este contexto, el
compostaje de estos residuos y su posterior utilizacién como componentes de sustratos de cultivo se
presenta como una alternativa viable, reportando tres beneficios desde el punto de vista medioambiental:
1) valorizar dichos residuos, 2) disminuir el impacto ambiental de los mismos, y 3) reducir el consumo
de turba Sphagnum (recurso natural dificilmente renovable), principal componente de los sustratos
utilizados en la produccién de planta ornamental en contenedor.

Materiales y métodos

Se han caracterizado fisicoquimica y quimicamente tres compostas de residuos horticolas a base de
plantas procedentes del cultivo de melén (C1), pimiento (C2) y calabacin (C3). Ademas, se ha procedido
a mejorar las propiedades mas limitantes de las compostas (pH y salinidad) realizando ensayos de
acidificacion y de lixiviacion de sales en exceso. Los parametros determinados han sido pH (UNE-EN
13037, UNE-EN 13040), conductividad eléctrica (UNE-EN 13038), elementos minerales -N, P, K*,
Ca?*, Mg?, S-SO4* y Na'- solubles en agua, y microelementos (UNE-EN 13652). También se ha
determinado el contenido en CI" y carbonatos (MAPA, 1994), la concentraciéon de metales pesados
(UNE-EN 13650 y UNE-EN 13806), la capacidad de intercambio catidnico (Lax et al., 1986), y el
contenido en materia organica (UNE-EN 13039).

Resultados y discusion

Caracterizacion fisicoquimica y quimica

Los resultados de esta caracterizacion realizada en las tres compostas (C1, C2'y C3) y en la turba
Sphagnum rubia (T) utilizada como referencia se presentan en la Tabla 1, observandose diferencias
significativas (P<0,001) entre los materiales para todos los pardmetros analizados.

El pH de las compostas fue moderado a fuertemente alcalino (8,28-10,24), mientras que el de la
turba fue extremadamente &cido (3,50). Por otro lado, las compostas presentaron una salinidad elevada
-conductividad eléctrica (CE) entre 394 y 734 mS/m- y notablemente superior a la de la turba.


mailto:cacarbe@doctor.upv.es

La capacidad de intercambio cationico y el contenido en materia orgéanica de los residuos vegetales
compostados fueron significativamente inferiores a los de la turba, oscilando entre 34,4-59,0 cmolc/kg
y 25,9-70,2 %, respectivamente.

La relacion carbono orgénico total/nitrogeno total (C/N) recomendada para los sustratos de cultivo
es < 40; la turba superd ligeramente este valor (C/N=41), mientras que los compostas mostraron una
relacion C/N dentro del rango éptimo, oscilando entre 15 (C3) y 19 (C2).

Las tres compostas presentaron niveles elevados de carbonatos (particularmente C3), marcadamente
superiores a los de la turba, y responsables de la alcalinidad de aquellas.

Las compostas mostraron también niveles altos -y significativamente superiores a los de la turba de
referencia- de elementos minerales asimilables, especialmente potasio, calcio, magnesio, fésforo,
nitrégeno (nitrico + amoniacal), y micronutrientes, lo que podria contribuir a reducir las cantidades de
fertilizantes a aportar cuando estos materiales se utilicen en la produccion de planta ornamental.

Al estudiar la relacion existente entre la CE y la concentracion de K*, Ca?*, Mg?', CI, SO.* y Na*
(en miliequivalentes/L de extracto) se obtuvo la siguiente ecuacion de regresion: CE = 313,8 + 7,6 [CI
1+ 1,3[S0] + 1,0 [K*] (R? = 0,988), en la que se aprecia que los iones cloruro, sulfato y potasio son
los que contribuyen en mayor medida a la salinidad de las compostas, especialmente los cloruros.

Finalmente, se procedi6 a determinar la concentracion de metales pesados en los cuatro materiales
con objeto de estimar sus riesgos potenciales de contaminacion. Los resultados obtenidos se presentan
en la Tabla 2, en la que se observa que los niveles de Ni, Pb, Zn, Hg y Cr no superan los limites maximos
de concentracion aplicables a residuos y otros componentes organicos de la clase A (la clase mas
restrictiva segun el Real Decreto 824/2005, de 8 de julio, sobre Productos Fertilizantes, Anexo V; BOE
nim. 171, de 19 de julio de 2005).

Tabla 1. Caracterizacion fisicoquimica y quimica de las compostas estudiadas y de la turba de referencia.

Parametro C1 Cc2 C3 T P
pH 8,28¢ 9,33b 10,24a 3,50d  ***
CE (mS/m) 734a 394c 617b 6,3d  ***
Capacidad de cambio catiénico, CIC (cmolc/kg) 59,0b 44,3c 34,4d 86,0a  ***
Cationes cambiables (cmolc/kg)

Ca** 49,6a 41,8b 35,7b 13,6c  ***
Mg?* 24,8b 28,6a 22,2¢c 16,9d  ***
Na* 00,8b 0,7b 00,1c 47a  *x*
K* 04,8b 3,4c 02,6d 017,7a  ***
Materia organica (% ms) 67,0c 70,2b 25,9d 96,1a  ***
C orgénico (%) 33,0b 32,6b 19,6¢ 48,7a  ***
N total (%) 1,9a 1,7b 1,3c 12c  ***
Relacién C/N 17c 19b 015d 04la  ***
indice de madurez (C1C/Corganico, MMolc/g) 1,79 1,36b 1,76a 1,77a  ***
Carbonatos (CaCOs, % ms) 19,3b 11,5b 48 4a 3,3c  F**
Elementos asimilables (mg/L material)

N-NHg* 770 61c 131a 52d  ***
N-NOs nd 127a 11b nd  ***
P 22,6b 26,5b 210,4a 1,1c ***
K* 8.331b 2.996¢ 14.743a 42d  ***
Ca?* 1.427a 210c 300b 21d >
Mg?* 510a 182b 146¢ 53d  ***
S-SO4* 7.380a 1.431c 2.622b 23d R
Cl 6.059a 940c 4.269b 49d
Na* 1.058a 355¢ 500b 31d
Fe 1,23b 0,81b 47,00a 086h  ***
Zn 1,16b 0,54c 8,57a 0,16d  ***
Cu 0,42b 0,23b 11,87a 0,09  ***
Mn 0,15¢ 0,38b 1,69a 0,05d  ***
B 2,70b 0,79c 7,16a nd  ***
Mo 0,82b 0,31c 2,19a 0,14d  ***

P: nivel de significacion. *** indica diferencias estadisticamente significativas a P<0,001. Valores en fila sin letra comun difieren
estadisticamente a P<0,05 (test de Student-Newman-Keuls). Nd: no detectable



Tabla 2. Contenido en metales pesados de los composts estudiados v la turba de referencia.
Concentracion (mg/kg ms)

Metal C1l C2 C3 T P

Cd 0,93b 0,97b 1,35a 0,33c il
Cu 84,7b 29,1b 291a 12,3b faleled
Ni 5,60b 14,9a 14,2a 2,23c faleled
Pb 11,5bc 16,0b 22,0a 9,10c Frx
Zn 70,7¢c 118b 167a 21,7d Frx
Cr 5,43c 9,30a 7,20b 2,17d ke
Hg <04 <0,4 <0,4 <0,4 ns

P: nivel de significacion. *** y ns indican diferencias estadisticamente significativas a P <0,001 o no significativas,
respectivamente. Valores en fila sin letra comun difieren estadisticamente a P <0,05 (prueba de Student-Newman-
Keuls).

Acidificacion mediante enmiendas sélidas

El objetivo principal de esta mejora fue evaluar la eficacia de la adicién de azufre elemental
micronizado y sulfato ferroso para disminuir el pH de las compostas.

La correccion del pH en materiales alcalinos requiere, previamente, la determinacion de la curva de
valoracion especifica de cada material. A partir de dicha curva, es posible determinar la dosis (D) de
enmienda a aplicar en funcion del pH final a alcanzar, asi como la eficacia de dicha enmienda. Con las
curvas de valoracion obtenidas se determin6 la dosis D de azufre elemental requerida para alcanzar el
minimo valor de pH en cada material, siendo ésta 12,4, 8,5y 9,4 g S/L de compost para C1, C2y C3,
respectivamente. Del mismo modo, en el caso de utilizar sulfato ferroso como enmienda, la dosis D
necesaria para C1, C2 y C3 fue 108,2, 73,9 y 82,3 g FeSO4.7H,0O/L compost, respectivamente.

Posteriormente, se realizé un ensayo de laboratorio en condiciones controladas (experimento de
incubacion en estufa) en el que a cada compost se le afiadié 0 (control), 0,50, 0,75, 1y 1,25 veces la
dosis D obtenida de la curva de valoracion correspondiente.

La Tabla 3 recoge para cada compost, enmienda y dosis estudiada: el pH final esperado (pHe) seglin
la curva de valoracion, el pH final (pHf) obtenido en el ensayo de acidificacion, la disminucion de pH
alcanzada en funcion del pH inicial del material (ApH), y la eficiencia de la acidificacion (e. a.,
expresada en porcentaje).

Las compostas reaccionaron de modo distinto a la aplicacion de las enmiendas, alcanzandose valores
medios de e.a. del 43%, 50% y 36% para C1, C2 y C3, respectivamente. Por otro lado, la capacidad de
las enmiendas para reducir el pH fue diferente, encontrandose que el S fue mas eficaz que el
FeS04.7H:0. En todos los tratamientos estudiados la e.a. fue inferior al 79%, no observandose
diferencias significativas en la misma para dosis superiores a 0,75xD -efecto de saturacién-, excepto
para el compost C2 con S micronizado. Aunque ninguno de los tratamientos estudiados alcanzé el pH
final esperado (pHe), la disminucion de pH (ApH) fue tanto mas elevada cuanto mayor fue la dosis de
enmienda aplicada, independientemente del tipo de acidificante empleado.

Por otra parte, se apreci6 que el proceso de acidificacion de las compostas fue diferente en funcion
de la enmienda utilizada. Asi, el pH disminuy6 lentamente y de forma progresiva por efecto del S,
mientras que el FeSO4.7H,0 provocd una fuerte disminucion inicial del pH tras su aplicacion, el cual se
incrementd posteriormente, hasta alcanzar un valor practicamente estable a partir de los 15 dias del
ensayo (datos no presentados).

Finalmente, hay que sefialar que la utilizacion de S como enmienda para corregir el pH de las
compostas reporta dos beneficios adicionales: 1) constituye una alternativa de tratamiento menos
contaminante y con menor impacto sobre el medio ambiente, y 2) no presenta los problemas de falta de
asimilabilidad o disponibilidad de nutrientes para la planta -especialmente fosforo-, que conlleva la
adicion de cantidades elevadas de hierro.



Tabla 3. Resultados de los ensayos de acidificacion en estufa realizados con las tres compostas, las dos
enmiendas y las cuatro dosis estudiadas.

S micronizado* FeSO4-7TH0**
Compost Dosis pHe  pHf ApH e.a. (%) pHf ApH e.a. (%)
C1 0,50xD 6,85 7,66 0,52 39¢f 7,94 0,24' 18¢
0,75xD 6,53 7,30 0,88f 53¢ 7,83 0,35" 21¢
IxD 6,22 7,08 1,10¢ 56 7,25 0,93¢ 48°
125D 593 6,83 1,35¢ 60° 7,10 1,084 48°
Cc2 050xD 7,19 857 0,709 34f 8,48 0,79 38¢
0,75xD 6,66 7,98 1,29 50 8,15 1,124 43°
IxD 6,06 751 1,76° 550 7,67 1,60° 50?
125D 539 6,24 3,032 78 7,37 1,90° 492
C3 0,50xD 7,59 9,42 0,48" 219 9,27 0,639 274
0,75xD 7,12 873 1,17¢% 42¢f 8,83 1,074 39
IxD 6,64 8,66 1,24¢ 39¢f 8,71 1,19¢ 38¢
125D 644 855 1,35 39¢f 8,55 1,35° 39>
P nd nd *kk *kk nd *kk *kk

* 70 dias de ensayo. ** 30 dias de ensayo. P: nivel de significacion. *** indica diferencias estadisticamente significativas a P<0,001. nd: no
determinado. Valores en columna sin letra comtn difieren estadisticamente a P<0,05 (test de Student-Newman-Keuls).

Lixiviacion de sales en exceso

Por otro lado, son muchos las compostas que no pueden ser utilizados directamente en la produccién
de planta ornamental debido a su elevado contenido en sales, iones fitotdxicos y nutrientes. Los sustratos
de cultivo preparados con estas compostas presentan una elevada CE -por encima de los valores estandar
o de referencia-, lo que limita su utilizacion. Asi pues, la lixiviacion de sales con agua puede ser una
opcién adecuada para evitar este problema. Su aplicacién a las compostas provocé un descenso marcado
en la CE y en la concentracion de los elementos minerales solubles, tanto en los lixiviados como en los
materiales sélidos, encontrandose diferencias en la eficiencia de la lixiviacion entre los distintos
materiales estudiados. Ademas, se observd un comportamiento diferencial frente al lavado segun el
elemento mineral analizado.

La variacion de algunos parametros fisicoquimicos y quimicos determinados en los lixiviados a lo
largo del ensayo se muestra en las Figuras 1 y 2. La cantidad de agua afiadida con las sucesivas
fracciones de lavado fue diferente para cada material, al ser funcién de la capacidad de contenedor (CC)
del mismo.

En la Figura 1 se presenta la evolucién de la CE de los lixiviados con el lavado para los cuatro
materiales estudiados -los compostas C1, C2 y C3, y una turba Sphagnum rubia encalada (Te, pH 5,6),
observandose que la de las compostas fue muy elevada al inicio del ensayo (CE >3.000 mS/m),
descendiendo de manera notable tras los primeros lavados, especialmente en C1. Las curvas
correspondientes a las compostas C1 y C3 se cruzan en la fraccion de lavado 2,5xCC; a partir de esta
interseccion, la curva de C1 permaneci6 por debajo de la correspondiente a C3 hasta el final del
experimento. Tras afiadir un volumen de agua equivalente a 5XCC, la CE de los lixiviados procedentes
de las compostas fue similar a la de la turba, particularmente para C1y C2. La CE de los lixiviados de
la Te mostré una pauta de disminucién similar a la de las compostas, aunque de magnitud muy inferior
(<40 mS/m).

Con respecto a los contenidos en elementos minerales mayoritarios, hay que destacar que los
compostas favorecieron el lavado de cantidades elevadas de K*, CI"y S. Por otro lado, se apreci6 un
lavado rapido del N mineral, la mayor parte en forma N-NH4*, ya que los lixiviados contenian cantidades
insignificantes o no detectables de N-NOs (Figura 2). EI P se lavd lentamente y en una cuantia
moderada, particularmente en C3, debido probablemente a procesos de adsorcion o fijacién sobre los
componentes organico y mineral de las compostas. Por el contrario, el K* se lixivié facil y rapidamente
-a pesar de los elevados niveles iniciales (>325 meg/L). La evolucion de los contenidos en Ca?*, Mgy
S de los lixiviados fue similar en las tres compostas, aunque las concentraciones de estos elementos
fueron comparativamente mas elevadas en C1. Tras la aplicacion de un volumen de agua equivalente a
5XCC para S y Mg?*, y 7xCC para Ca®", las concentraciones igualaron a las de C2 y C3. Las curvas de
lixiviacion de CI"y Na* mostraron pautas de variacion similares a la de la de la CE, observandose que
los lixiviados de las compostas contenian cantidades insignificantes de estos iones a 4xCC.



La turba encalada (Te) contenia inicialmente pequefias cantidades de elementos minerales -a
excepcion de Ca?* y Mg?-, por lo que las curvas correspondientes a los lixiviados de este material
coinciden practicamente con el eje X (Figura 2).

Por otro lado, y en relacién con la evolucion de los microelementos presentes en los lixiviados de
las compostas, hay que indicar que Fe, Cu, Zn, Mo, y Mn se lavaron rapidamente -tras aplicar volimenes
de agua equivalentes a 2 6 3xCC-, mientras que el B se lixivi6 con mayor dificultad. Ademas, la
eficiencia de lixiviacion de los micronutrientes fue superior en C1y C2. La turba encalada (Te) presentd
niveles de micronutrientes muy bajos en todos los casos (datos no presentados). Dado que los elementos
solubles de las compostas son arrastrados con las aguas de drenaje, el objetivo principal del lavado de
estos materiales es lixiviar la menor cantidad posible de nutrientes, aplicando un nimero de lavados
suficiente para reducir la CE, pero no excesivo; el mejor método para controlar esta situacion consiste
en lavar las compostas de acuerdo con la evolucion de las medidas de la CE.

Deberia prestarse una atencion especial a la gestion de los efluentes generados por el lavado de las
compostas a escala comercial, con objeto de evitar los problemas de impacto y contaminacion ambiental
que provocaria el vertido incontrolado de dichos lixiviados.

Los resultados de la caracterizacion fisicoquimica y quimica -pH, CE y concentracion de elementos
minerales- de los cuatro materiales estudiados al inicio y al final (tras aplicar un volumen de agua
equivalente a 8xCC) del experimento de lixiviacion se dan en la Tabla 5.

Figura 1. Evolucion de la conductividad eléctrica (CE) de los lixiviados a lo largo del ensayo de
lixiviacion con agua destilada
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Figura 2. Variacion de los niveles de macronutrientes (N, P y K) en los lixiviados a lo largo del ensayo
de lixiviacion con agua destilada.
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Como puede observarse, el pH no varié de manera significativa en ninguno de los materiales,
mientras que la CE de los compost disminuy6 notablemente con el lavado, hasta alcanzar niveles
aceptables (CE < 170 mS/m), especialmente si se tienen en cuenta sus elevados valores iniciales. Esta
disminucion es reflejo del importante descenso en el contenido en elementos salinizantes (K*, Ca?*,
Mg, CI, S-S04%, y Na*) que experimentaron las compostas, especialmente C1y C2.

Por otro lado, la turba encalada (Te) mostré -en general- concentraciones bajas de elementos
asimilables. Tras el lavado, algunos de éstos llegaron a descender hasta niveles no detectables (N-NOs,
P, Zn, Cu, y Mo), o bien de manera importante (N-NH.*, K*, Ca?*, Mg?*, y Fe), mientras que otros
apenas se vieron afectados (Cl, Sy Na*).

La mayor reduccion de la CE se produjo en C1y C2, con una eficiencia de lixiviacion (e. I.) del 84
y 89 %, respectivamente. En las compostas, S, K*, ClI" y Na* presentaron la maxima e.l. (= 90%),
mientras que el valor mas bajo correspondi6 al P (e. I. <35%) debido probablemente a su adsorcién o
fijacion sobre las particulas organicas y minerales; Mg?* y Ca?* presentaron eficiencias intermedias.

Tabla 5. Caracterizacion fisicoquimica y quimica de las compostas y la turba encalada de referencia,
al inicio y al final del ensayo de lixiviacion.

C1 Cc2 C3 Te

Parametro Inicio Final Inicio Final Inicio Final Inicio Final
pH 8,15 7,98 8,69 8,62 9,38 8,65 5,57 5,65
CE (mS/m) 870 141 482 55 719 168 99 69
Elementos asimilables (mg/L material)

N-(NHs*+NOz) 92,0 2,33 231 6,90 145 45,8 4,71 1,40
P 21,8 11,5 26,1 15,6 218 183 0,46 nd
K* 8.725 412 3.409 219 13.927 2.624 5,80 2,97
Ca?* 1.615 527 202 44,8 286 8,54 16,8 2,40
Mg? 549 116 221 58,0 147 80,7 6,81 2,14
Cl 6.483 189 997 28,9 3.959 298 95,0 85,0
S 7.848 800 1.460 62,7 2.338 220 16,6 12,3
Na* 1.314 104 340 6,40 428 173 60,5 54,5
Fe 1,36 0,79 0,81 0,46 51,0 17,5 1,17 0,70
Zn 1,57 0,28 0,48 nd 9,05 2,65 0,07 nd
Cu 0,41 0,12 0,22 nd 11,5 3,23 1,51 nd
Mn 0,15 nd 0,36 0,32 1,59 0,73 0,04 0,02
B 2,74 2,06 0,83 0,45 6,73 2,65 0,09 0,04
Mo 0,85 0,38 0,31 0,01 2,07 0,50 0,11 nd

nd: no detectable

Conclusiones

El compost de residuos de cultivos horticolas se muestra como un sustitutivo parcial aceptable de la
turba Sphagnum para la produccién planta ornamental en maceta, especialmente cuando éste se mejora
de manera apropiada. Ademas, esta forma de valorizacion es una opcién adecuada para disminuir el
impacto ambiental provocado por este tipo de residuos. Sin embargo, deberan realizarse ensayos
agronoémicos con diferentes especies ornamentales antes de su comercializacion para este fin.
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Detoxification and agronomical valorisation of the two-phase olive-mill by-product (“alperujo”) by
composting.

Abstract

Composting can be used as a simple and suitable technology for processing and adding value to the
“alperujo”, a wet solid olive-mill by-product which is abundantly generated by the olive oil extraction industry in
Spain, to obtain composts useful either as soil organic fertilisers or amendments. As composting advanced, the
germination index (GI) increased and the concentration of both fat and water-soluble phenols decreased,
indicating a progressive detoxification. However, the less oxygen available to substrates, the greater the delay in
the increase in Gl and the longer the delay in pH increases and in organic matter and fat biodegradation. The
composts obtained, free of phytotoxicity, were rich in organic matter mainly composed of lignin, and had a
considerable potassium and organic nitrogen content, the latter scarcely bio-available in the short term but were
low in phosphorus and micronutrients. They can be efficiently used for soil amendment due to their considerably
great resistance to edaphic biodegradation, as was shown by their comparison with other organic materials for
growing pepper.
Key words: Olive-mill by-products, Alperujo, Composting, Detoxification, Agronomical valorisation.

Introduccion

El cultivo del olivo y la actividad de la industria oleicola tienen una gran importancia econdmica
y social en los paises de la Cuenca Mediterranea, siendo Espafia el mayor productor mundial de aceite
de oliva. Los cambios tecnolégicos experimentados en el proceso extractivo del aceite de oliva durante
las Gltimas décadas han modificado notoriamente el volumen de produccion, la composicion y el
aprovechamiento de los subproductos originados por el sector. En la década de los setenta, el método
tradicional de prensa utilizado en Espafia comenz6 a sustituirse por el de centrifugacion en sistema
continuo de tres fases que, al generalizarse, ocasiond un grave problema ambiental debido al vertido
liquido final producido (alpechin), residuo de alto potencial contaminante y principal inconveniente de
este sistema de extraccion. A finales de la campafia oleicola 1991-92, se present6 el nuevo sistema de
centrifugacion de dos fases que, al contrario que el de tres fases, efecta la separacion del aceite sin
adicion de agua o con una adicién minima. De este modo no se genera alpechin, reduciéndose el efluente
acuoso producido basicamente al agua de lavado de los aceites y de las aceitunas, mientras que se origina
como subproducto el orujo de dos fases, también Ilamado alperujo. Actualmente, se estima que mas del
90% de las almazaras espafiolas emplean el sistema de dos fases, generando anualmente més de 3
millones de toneladas de alperujo. Este subproducto sélido suele someterse en fresco a una segunda
centrifugacion para recuperar parte del aceite que contiene o, previamente secado, se utiliza también
para extraer con disolventes organicos el llamado aceite de orujo. Sin embargo, durante el proceso de
secado necesario para reducir la elevada humedad del alperujo, se generan hidrocarburos policiclicos
aromaticos, especialmente benzopirenos, que contaminan el aceite de orujo durante el proceso de
extraccion quimica del mismo. Asi, los costes de purificacion disminuyen la rentabilidad, lo que esta
determinando que sdlo los alperujos con mayor contenido de aceite y menos degradados sean procesados
industrialmente para la obtencién de aceite de orujo. El alperujo, seco y agotado, resultante de este
proceso se utiliza para la generacion de energia eléctrica, con el beneficio adicional de las subvenciones
ofertadas por la Administracion Pablica a la produccién de energias alternativas partiendo de fuentes
renovables. También se ha ensayado la utilizacion del alperujo en alimentacion animal, como sustrato
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para la produccion de hongos comestibles, para la obtencion de productos de interés industrial y se ha
sometido a procesos bioldgicos tales como fermentacion anaerobia, vermicompostaje y compostaje.

Los efectos depresivos y fitotoxicos que los subproductos de la industria extractiva del aceite
de oliva inducen sobre los cultivos, si se adicionan al suelo sin un tratamiento previo, han sido
relacionados con su fraccion lipidica, componentes fenélicos y acidos organicos de bajo peso molecular,
asi como con su salinidad (Morisot y Tournier, 1986; Gonzélez et al., 1990; Riffaldi et al., 1993; Sierra
etal., 2001; Mekki et al., 2006). La valorizacion de estos subproductos mediante compostaje constituye
una alternativa de gestion que permite aprovechar su contenido de materia organica y nutrientes,
reduciendo o eliminando los citados efectos derivados de su aplicacion directa al suelo. Al mismo tiempo
se minimizan los problemas generados por su acumulacion, incidiendo positivamente sobre el proceso
productivo y mejorando la viabilidad y rentabilidad del mismo al obtenerse enmendantes y/o abonos
organicos utilizables en agricultura o en la recuperacion de suelos degradados. En el presente trabajo se
investigo la efectividad del proceso de compostaje para detoxificar el alperujo y transformarlo en
compost estable, evaluando las caracteristicas agroquimicas de éste y su potencialidad de uso
agronémico.

Materiales y métodos

Previamente a los ensayos de compostaje, se efectud un amplio muestreo de alperujos seguido
de su caracterizacion agroquimica (Tabla 1), utilizandose tres de ellos (AL1, AL2 y AL3) en tales
ensayos. El alperujo mostr6é valores moderados de acidez y conductividad eléctrica y un contenido
medio de materia organica muy alto (93,3%), mayoritariamente constituida por lignina, hemicelulosa y
celulosa. La relacion C/N fue generalmente alta, como también lo fue su contenido de potasio, mientras
que fue bajo el de fésforo y micronutrientes. También se aprecié un importante contenido de grasa
residual (12,1%) y bastantes polifenoles hidrosolubles.

En todos los ensayos se hizo necesario adicionar agentes estructurantes al alperujo para
aumentar su exigua porosidad y absorber el exceso de humedad de este, que dificultan grandemente la
correcta aireacion de los sustratos durante el compostaje. A tal fin, se analizaron numerosos materiales
organicos residuales procedentes de diversos sectores de produccion agroindustrial y ganadera (paja de
cebada, residuo del desmotado de algodén, orujo y raspajo de uva, hoja de olivo, cama agotada de
champifion, cascarilla de arroz, cafia de maiz, cama fresca de vaca y cascara de almendra),
seleccionandose los cuatro siguientes: el residuo de algodon (RA), el raspajo de uva (RU), la hoja de
olivo (HO) y la cama fresca de vaca (CV).

Tabla 1. Composicion de los alperujos muestreados (n=20) y de las compostas obtenidas (n=6).

Parametros Alperujo Compostas
Media Intervalo Media Intervalo
pH 53 4,9-6,5 8,8 8,5-9,0
Conductividad eléctrica (dS/m) 3,42 0,88-4,76 3,60 2,96-4,81
Materia organica (%) 93,3 84,9-97,6 86,8 79,3-91,2
Lignina (%) 42,6 32,3-55,7 41,0 38,7-43,0
Celulosa (%) 19,4 14,0-24,9 18,1 15,7-20,8
Hemicelulosa (%) 35,1 27,3-41,6 28,5 24,6-31,4
Contenido graso (%) 12,1 7,8-19,5 0,8 0,4-1,4
Polifenoles hidrosolubles (%) 1,4 0,6-2,4 0,3 0,2-0,4
Nitrégeno total (%) 1,14 0,70-1,84 2,37 2,17-2,63
Relacion C/N 47,8 28,2-72,9 20,0 16,6-22,7
Fosforo (%) 0,12 0,07-0,22 0,16 0,14-0,19
Potasio (%) 1,98 0,77-2,97 3,51 2,49-4,27
Hierro (mg/kg) 614 78-1.462 937 525-1.468
Cobre (mg/kg) 17 12-29 28 21-36
Manganeso (mg/kg) 16 5-39 59 38-98
Cinc (mg/kg) 21 10-37 72 38-138
indice de germinacion (%) - 79 71-83




Se prepararon seis pilas trapezoidales de 1,5 m de altura, mezclando los tres alperujos
seleccionados con los cuatro agentes estructurantes elegidos, combinandose las siguientes estrategias
para su manejo durante el compostaje: ventilacion forzada y temperatura de activacion de tal ventilacion
en continuo, volteos, adicion de nitrogeno y de agentes estructurantes (Tabla 2).

Se utilizd el sistema de ventilacion forzada, periédica o continua segin demanda de la
temperatura, asistida por volteos, excepto la pila 5 que fue Unicamente volteada. Durante el proceso se
controlaron la temperatura, humedad y aireacion de los sustratos, ademas de analizar los siguientes
pardmetros para el seguimiento del proceso: contenido total de materia organica, lignina, celulosa y
hemicelulosa, fraccion hidrosoluble, contenido de nutrientes, relacién C/N, contenido graso y potencial
fitotdxico de acuerdo con los métodos descritos por Alburquerque et al. (2006).

Finalmente se efectud la evaluacion agrondmica de las compostas obtenidas (pilas 1 y 2)
mediante dos ensayos: uno con ryegrass (Lolium perenne) en camara de crecimiento controlado,
utilizando fertilizacion nitrogenada complementaria, y otro con pimiento (Capsicum annuum cv
Orlando) bajo invernadero y condiciones reales de fertiirrigacion, en el que se compard el efecto del
compost de alperujo con dos abonos organicos de uso comin (lodo de EDAR compostado y un estiércol
vacuno).

Tabla 2. Composicion inicial, peso y manejo de las pilas de compostaje.

Composicion (%) Peso  Total Ventilacion T
Mezclas R
Peso fresco Pesoseco  (kg) volteos forzada activacion
Pilas1y 2 92,6 AL1+7,4RA (80/20)  2.700 1 Si 50/60
Pila 3 94,6 AL2 + 5RU + 0,4 urea (87/12/1)  2.600 3 Si 55
Pila 4 94,6 AL2 + 5 HO + 0,4 urea (87/12/1)  2.600 3 Si 55

Pilas5y6 90 AL3+9CV + 1 Compost pila4 (87/11/2) 4.000 14 5(No)/6(Sf) No/55

Resultados y discusion

Evolucion del proceso

En las primeras semanas de compostaje el pH aument6 hasta valores finales claramente
alcalinos, indicando el correcto avance del proceso ya que, cuando este parametro permanecio
temporalmente acido o cerca de la neutralidad en algunas pilas, fue interpretado como sintoma de
insuficiente oxigenacion de estas. También disminuy®6 el contenido orgénico de la fraccién hidrosoluble,
incluyendo el de carbohidratos y polifenoles, alcanzandose valores finales similares entre las distintas
pilas para cada uno de estos pardmetros, independientemente de las diferencias entre sus valores
iniciales. Con el avance del compostaje se observé un incremento del contenido de nitrégeno debido al
efecto de concentracion provocado por la biodegradacion de la materia organica, mucho mas rica en
carbono que en nitrégeno, apreciandose no obstante pérdidas de nitrégeno amoniacal, que generalmente
coincidieron con incrementos de pH, temperaturas altas y periodos prolongados de ventilacién forzada.
Consecuentemente la relacion C/N disminuyd, alcanzandose sin embargo valores finales de este
pardmetro relativamente elevados, debido a la naturaleza predominantemente lignocelulésica de los
sustratos.

Al inicio del compostaje, todos los sustratos mostraron un fuerte caracter fitotéxico, con indices
de germinacion (IG) inferiores al 2%, pero éste fue desapareciendo progresivamente durante el proceso
(Figura 1). La pérdida de fitotoxicidad estuvo limitada por las condiciones de aireacion imperantes en
los sustratos, de forma que las pilas peor oxigenadas (4 y 5) mostraron los mayores retrasos en el
incremento de IG. Inicialmente las pilas 3 y 4 mostraron limitadas condiciones para su aireacion debido
a la escasa mejora estructural proporcionada por los agentes estructurantes adicionados (RU y HO) al
alperujo, pero tras el primer volteo, el proceso se activd en ambos casos, aunque de forma mas
importante en la pila 3. La comparacion entre las pilas 5y 6 indico una mas rapida evolucion de la mejor



aireada (pila 6, sometida a volteos y ventilacion forzada), si bien finalmente los valores de IG fueron
superiores al 70% y similares en todas las compostas obtenidas.

En todas las pilas se apreciaron correlaciones inversas entre |G y el contenido graso e igualmente
ocurrié con los polifenoles (Tabla 3), mientras que con el nitrdgeno aménico la correlacion sélo se
aprecio en la pila 5, por ser la que mostré la mayor concentracion de nitrégeno amonico durante el
compostaje.

También se encontraron correlaciones significativas entre IG y pH en la mayoria de las pilas, lo
que sugiere la presencia temporal de compuestos de naturaleza &cida que pudieron contribuir a transmitir
cierto caracter fitotoxico a los sustratos de compostaje (probablemente &cidos organicos de bajo peso
molecular) o determinar la posible inhibicion a pH acido de ciertas poblaciones microbianas implicadas
en la degradacion de compuestos fitotoxicos.

Figura 1. Pérdida de fitotoxicidad durante el compostaje.
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Tabla 3. Correlaciones entre |G y otros parametros durante el compostaje.

Parametro Pilal Pila2 Pila 3 Pila 4 Pila5 Pila 6
pH 0,929* NS 0,911** 0,986** 0,886* NS
Contenido graso -0,958* -0,998*** -0,994** -0,978** -0,900* -0,919*
Polifenoles -0,898* -0,919* -0,881* -0,937* -0,968** -0,989**
N-NH,* NS NS NS NS -0,924* NS

NS: no significativo; *: Significativo a p<0,05; **: Significativo a p<0,01 y ***: Significativo a
p<0,001. Puntos correlacionados: 5.

Evaluacion de las compostas

El pH de las compostas maduras (Tabla 1) mostr6 valores ligeramente superiores al intervalo
(5,5-8,0) considerado compatible con el crecimiento vegetal segin Zucconi y de Bertoldi (1987), y
estuvieron dentro del rango tipico de los estiércoles (Navarro, 1990) y de los compostas obtenidos a
partir de la fraccion orgéanica de residuos municipales (Paulet, 2000), mientras que los valores de
conductividad eléctrica fueron inferiores en los compostas de alperujo. También mostraron mayor
contenido de materia organica y valores superiores de la relacion C/N que estiércoles y compostas
municipales, debiéndose relacionar la C/N superior con la alta proporcién de lignina que contienen.
Poseen igualmente mucho potasio (3,51% de valor medio), generalmente mayor que muchos estiércoles,



pero menos nitrégeno, calcio y magnesio, y aun menos fosforo y micronutrientes. Su contenido de
nitrégeno nitrico y amoénico fue bajo, siendo este Gltimo inferior al 0,04%, limite maximo establecido
por Zucconi y de Bertoldi (1987) y Bernal et al. (1998) para compostas de diversa procedencia, mientras
que los valores de IG indicaron ausencia de fitotoxicidad en todos ellos (Bernal et al., 1998).

La adicion del compost procedente de la pila 2 a un suelo calizo de textura franco-arcillosa y
escasa fertilidad para cultivar ryegrass (datos no expuestos), estimul6 el crecimiento vegetal sin que se
evidenciaran en ningln caso signos aparentes de fitotoxicidad, si bien la escasa disponibilidad del
nitrégeno ocasiond menores rendimientos de cosecha en los tratamientos que no habian recibido
fertilizacion nitrogenada complementaria. Para completar la evaluacion agronémica, se compar6 el
efecto del compost de la pila 1, sobre un cultivo de pimiento bajo invernadero y condiciones reales de
fertiirrigacion, con el del estiércol vacuno y el compost de lodo de EDAR (datos no aportados), no
obteniéndose diferencias relevantes ni sobre la produccién de cosecha ni en el estado nutricional de las
plantas durante el cultivo. Sin embargo, la materia organica aportada por los tres enmendantes al suelo,
que en parte se degrad6 durante el ciclo de cultivo, permaneci6 casi inalterada en las parcelas tratadas
con el compost de alperujo, probablemente debido a la fuerte resistencia de su fraccion lignocelulésica
a la biodegradacion edéfica.

Conclusiones

El cultivo del olivo y la industria extractiva oleicola han sido tradicionalmente fuente de
generacion de residuos y subproductos cuya potencialidad de impacto ambiental ha ido creciendo
conforme tales actividades se vienen efectuando de forma mas intensiva. La evolucion tecnolégica del
proceso de obtencion de aceite, desde los primitivos sistemas de prensa hasta las modernas técnicas de
centrifugacion en continuo de dos fases, cuyo uso se ha impuesto decisivamente en Espafia, ha
conducido a generar residuos y subproductos en gran cantidad, como es el caso del alperujo. Su
transformacion mediante compostaje en enmiendas y abonos organicos exentos de fitotoxicidad
contribuye a restituir nutrientes y materia orgénica a los suelos agricolas y debe considerarse como una
apuesta fiable de futuro, especialmente si se han de utilizar en cultivos ecoldgicos. Las compostas que
pueden obtenerse son muy ricos en materia organica resistente a la biodegradacion edéfica y contienen
abundante potasio y nitrogeno, si bien la lenta disponibilidad de este dltimo nutriente aconseja utilizar
fertilizacion nitrogenada complementaria.
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Effect of the application of sewage sludge on an Ultisoil cultivated with banana (Musa spp.)

Abstract

The need for solutions that minimize negative environmental impacts, generated by anthropogenic
activities, has been increasing. Sewage sludge (SS) has predominantly organic composition and can improve soil
characteristics, such as fertility and erosion resistance. Therefore, its application as an amendment for agriculture
could be an adequate alternative for its final disposal. However, there is a lack of information concerning SS
application in tropical soil, mainly related to the presence of heavy metals that can represent a restriction for soil
application. Thus, the objective of this study was to evaluate the effect of different rates of SS application: (i) on
some chemical properties of a Brazilian soil; (ii) on the potential accumulation of some heavy metals (Fe, Mn, Cu,
Zn, Cr, Cd, Co, Ni, Pb) in that soil. The experiment started in 2000 in a Research Station (Embrapa-Meio
Ambiente) located in the state of Sdo Paulo (Jaguaritina County). The experimental field design was a randomized
block. The treatment consisted of a conventional tillage management of banana (NPK) and three rates of SS
application based on its N content (N/2, N, 2N) and five blocks. The soil samples were collected in the depth of 0-
20, 20-40 and 40-60cm on November 2005. Apart from increasing levels of most heavy metals analyzed by simple
extraction (Mehlich 1 and DTPA), amending the soil with SS also improve organic matter content and the cation
exchange capacity (CEC) in the 0-20cm layer. Evidence of heavy metal translocation with depth were found until
60cm when using Mehlich 1 extraction. No significant differences were found in depth when DTPA extraction was
used, except for Cu. Despite the few years of the SS application, the study indicated that there is a potential risk
of pollution of the soil-water-plant system through the intensive use of this kind of material. This emphasizes the
need for long-term experiments.
Key words: Soil chemical properties, trace metals, heavy metals

Introduccion

En las dltimas décadas, con la intencién de disminuir la polucion de rios y mares, se empezo el
tratamiento de las aguas negras, resultando en la produccién de un lodo rico en materia orgéanica y
nutrientes, conocido como hiosélido, que necesita de una adecuada disposicion final. Entre las distintas
alternativas existentes para la disposicion de este material, aquella para fines agricolas presentase como
una de las méas convenientes (Oshins, 1995). Todavia, dependiendo de su origen, el lodo puede ser rico
en metales toxicos (Bettiol y Camargo, 2000). En algunos paises de Europa y de América del Norte, el
uso agricola de este tipo de lodo es demasiado difundido, pero la contaminacion del suelo por metales
toxicos ha generado preocupaciones. En Brasil, existe la misma preocupacion, pero son escasas las
informaciones sobre la dindamica de metales toxicos en suelos donde el lodo es aplicado (Bettiol y
Camargo, 2000).

La forma de enlace en la fase sdlida esté relacionada con la intensidad de liberacion del metal
para la fase liquida, asi como para su remobilizacion (Sposito, 1989; Tack y Verloo, 1995). La
complejidad de las posibles reacciones en el suelo restringe, entonces, los estudios sobre distribuciones
de las especies metalicas en fase sélida, generalmente, a procedimientos analiticos operacionalmente
definidos, siendo, normalmente, aplicadas técnicas de extraccion secuencial (Morrow et al., 1996). Sin
embargo, normalmente, estos esquemas de fraccionamiento son muy lentos y sujetos a una serie de
problemas (Morrow et al., 1996; Camargo et al., 2001). EIl uso de un extractor Gnico para estimar la
biodisponibilidad de cierto elemento quimico en el suelo es muy comdn en estudios de fertilidad y ha


mailto:sarai@iq.ufrj.br

sido, también, aplicado a estudios de contaminacion (Ferreira et al., 2001; Abreu et al., 2005). Alcantara
et al. (2005) hicieron estudios donde relacionaban ambos procedimientos, encontrando fuerte
correlacion entre las fracciones mas disponibles del suelo, ligadas a la CCC y a la materia organica, por
la extraccion secuencial, con los resultados obtenidos por la extraccion con la solucion de Mehlich 1
(HCI 0,05 mol.L* + HSO,4 0,025 mol.Lt) y DTPA.

Se eligio, para esta investigacion, el cultivo de platano basandose en su posicion de destaque en
Brasil, que es el segundo productor mundial de esta fruta. En la region sudeste de dicho pais, su
participacion en la produccion ha ocupado la 52 posicion, después de los cultivos de café, cafia de azlcar,
naranja y maiz (Vicente et al., 2001). En toda la Provincia de S. Paulo se cultiva en grande o pequefia
escala (Moreira, 1999), concentrandose la produccion en el litoral y vecino al Valle de Ribeira.
Practicamente no existen estudios sobre el uso del lodo originado del tratamiento de las aguas negras
utilizando este cultivo. Se logré encontrar solamente el trabajo de Darwish et al. (1997), que relata
resultados de bajas concentraciones de metales toxicos (abajo de los limites de tolerancia) en hojas y
frutos del platanero, nueve meses después de la aplicacion del lodo.

Es, por tanto, objetivo de este trabajo: i) evaluar el impacto del uso del lodo en las principales
caracteristicas quimica del suelo; ii) estudiar el impacto causado por el uso agricola del lodo de aguas
negras en las concentraciones de los elementos Fe, Mn, Zn, Cu, Cd, Co, Cr y Pb determinados por dos
procedimientos de extraccion simples méas usados en Brasil (DTPA y Mehlich 1).

Materiales y métodos

El muestreo se hizo desde un experimento instalado en campo experimental de Embrapa-Medio
Ambiente, ubicado en Jaguaritna (Sao Paulo, Brasil), latitud 22°41” Sur, longitud 47° W. Gr. y altitud
de 570m, en Argisuelo Rojo-Amarillo. El experimento empez6 en Noviembre de 2000, con la plantacion
de pequefios arboles de platano del invernadero Grande Naine producidos en laboratorio, en un espacio
de 2,0 m X 2,5 m. El planeamiento experimental utilizado fue el de bloques al azar, con cuatro
tratamientos y cinco replicas. Los tratamientos fueron: 1- Testigo convencional (NPK), 2- lodo
suficiente para suministrar la misma cantidad de nitrogeno usada en el testigo convencional (N), 3- lodo
suficiente para la mitad de nitr6geno usado en el testigo convencional (N/2), 4- el doble de nitrogeno
(2N). Dos tipos de lodo fueron aplicados: en 2000 y 2002 se utiliz6 un lodo originario de la regién de
Barueri (SP), tipicamente industrial; en 2005 se aplicé un lodo originario de la ciudad de Jundiai (SP),
que puede ser considerado de procedencia doméstica. En la Tabla 1 se encuentran algunas caracteristicas
del lodo utilizado. En los tratamientos con lodo, se hizo correccion de K con KCI.

En el experimento, la cantidad de lodo relacionada a cada tratamiento fue aplicada en el area de
plantacion y calculada por analisis del suelo. En la fase plantacion-formacion se hizo una aplicacion de
residuos solidos de la actividad pecuaria en el testimonio convencional ademas de fosforo (superfosfato
simple). Se hizo, a los noventa dias de cultivo, una cobertura con P y tres coberturas con NK (urea y
cloruro de potasio) a los 40, 90 y 150 dias de plantio. En los tratamientos con lodo, el K ha sido aplicado
por dos veces, a los 90 y 150 dias. En la fase de produccion, a partir del fin de la primera cosecha
(Abril/Mayo de 2002), las aplicaciones del abono mineral (tratamiento NPK) fueron anuales (en
Octubre) y la aplicacion del lodo fue en Octubre de 2002 y, después, en Marzo de 2005.

Las formas “disponibles” de los metales estudiados, en el suelo, fueron obtenidas por extraccion
con solucion de Mehlich 1 (HCI 0,05 mol.L* + H,SO4 0,0125 mol.L) y DTPA (pH 7,3) de acuerdo
con Embrapa (1997), siendo realizadas las determinaciones analiticas por espectrometria de emision por
plasma acoplado inductivamente (ICP-OES, PE OPTIMA 3000). Las determinaciones de pH (agua), de
la capacidad de cambio catiénica (CCC), de carbono organico, de fésforo “asimilable” (extraido por
solucién de Mehlich 1) fueron realizadas, también, de acuerdo con el manual de metodologias de analisis
de suelos (Embrapa, 1997). EI muestreo se hizo en Noviembre de 2005, siendo las profundidades de
muestreo de 0-20, 20-40 y 40-60 cm. Los datos obtenidos fueron analizados, estadisticamente, usdndose
el Proc GLM del Statistical Analysis System (SAS, 1999). Para los resultados significativos encontrados
por la prueba F, se aplico la prueba de Tukey, a nivel de 5% de probabilidad, con la finalidad de clasificar
las medias de tratamientos. En algunos casos, se usé la transformacion raiz cuadrada de (x+1) tratando
de homogeneizar los datos cuando la razén entre el mayor y el menor valor de la variable a ser analizada
presentd un resultado superior a 20, en conformidad con Fernandez (1992).



Tabla 1. Algunos resultados medios de las caracteristicas quimicas de los lodos utilizados.

pH C.Org.[N [Mn [Fe  [zn Jcu [cCr Ni [cd  [Pb
gkg! mg kg*
2000 5,90 2929 38,5 0,219 26,6 2,46 0,746 0,625 336,0 6,7 78,5
2002 6,02 228,1 40,4 0,229 29,0 2,88 0,758 0,611 294,0 141 159,5
2005 5,10 263,8 254 0,494 19,5 0,77 0,575 0,141 28,9 13,3 163,0

Resultados y discusion

En la Tabla 2 se encuentran los resultados de las caracteristicas quimicas del suelo después de
la aplicacion de los tratamientos con el lodo.

En general, después de 5 afios de utilizacion del lodo, algunas alteraciones se pueden observar,
notablemente, en la capa superficial (0-20 cm). Como esperado, la cantidad de materia organica, medido
indirectamente por la cantidad de carbono organico, creci6 significativamente juntamente con el
aumento de las dosis de lodo.

Esta alteracion presentd reflejos directos en la CCC del suelo, una vez que los coloides organicos
tienen altas cantidades de cargas superficiales negativas. Asf, el fosforo, conocidamente asociado a
materia organica, también tuvo su concentracion aumentada cuando se aplicaron mayores dosis de lodo.

En cuanto a los metales estudiados, tanto la extraccion con la solucién de Mehlich como con
DTPA, indicaron significativos aumentos relacionados con el aumento de la dosis de lodo aplicada,
excepto para el Pb. En las tablas 3 y 4 se presentan los resultados de este estudio.

La extraccion con Mehlich 1 present6, también, resultados similares en las profundidades de
20-40 cm y 40-60 cm. Pero, con el DTPA (Tabla 4) solo se observan incrementos significativos para los
metales estudiados hasta la profundidad de de 20-40 cm. En la profundidad de 40-60 cm, solamente la
variacion del Cu fue significativa en relacion con las dosis de lodo aplicadas.

Extractantes débilmente &cidos, como Mehlich 1, pueden extraer metales de las fases enlazadas
a carbonatos/sulfuros, 6xidos de Mn/Fe y de complejos organicos (Morrow et al., 1996). Con relacion
al DTPA, su accidn se da, principalmente, por formacién de complejos.

Tabla 2. Resultados de pH, capacidad de cambio cationico (CCC), fosforo extraido por solucién de
Mehicih 1(P) y de carbono orgéanico del suelo sometido a los tratamientos de lodo.

Tratamiento pH CCC P C.Org.
cmolc.kg? mg.kg™* g.kg*!
0-20 cm
NPK 504 a 7,1ab 47 ab 110b
Lodo (N/2) 5,26 a 68b 21b 11,7b
Lodo (N) 504a 8,7 ab 65 ab 14,9 ab
Lodo (2N) 5,02 a 93a 151 a 16,6 a
20-40 cm
NPK 528a 58a 5a 6,4 ab
Lodo (N/2) 502a 54a la 6,0b
Lodo (N) 520a 54a 2a 6,4 ab
Lodo (2N) 514a 55a 4a 6,5a
40-60 cm
NPK 522a 46a la 5la
Lodo (N/2) 5,08a 44a la 48a
Lodo (N) 522a 48a la 50a
Lodo (2N) 514a 47a la 5la

Letras minGsculas distintas en la misma columna representan diferencia significativa (P < 0,05) con la prueba de Tukey




Tabla 3. Resultados de la extraccion simple de metales toxicos con solucién de Mehlich 1 para las
muestras colectadas en Noviembre de 2005.

Tratamiento Mn Fe Zn Cu Cr Co Ni Cd Pb
mg/kg
0-20 cm
NPK 1597b 19,70 b 360c 085¢c 0,03 b 0,16 c 0,1lc 0,006 ¢ 0,36 ab
Lodo (N/2) 18,03ab 51,87 ab 3496b 7,21bc 043ab 0,19bc 245hc 0,150 be 0,50a
Lodo (N) 19,04ab  72,73a 66,72 12,79 0,74a 023ab 501ab 0,274 ab 0,32ab
ab ab
Lodo (2N) 22,82a 83,00a 105,82 19,23 a 099a 0,27 a 8,03a 0,416 a 0,17 b
a
20-40cm
NPK 6,15a 12,45b 0,82¢c 0,63b 0,03b 0,07b 0,02b <LD 0,65a
Lodo (N/2) 5,09 a 14,27ab 4,93 bc 1,00 b 0,05b 0,08 ab 0,34b 0,018 be 155a
Lodo (N) 6,33a  2152ab 1141 166ab 01lab 0,10ab 082ab 0,034 ab 127a
ab
Lodo (2N) 8,07a 23,36 a 20,69 a 2,25a 0,14a 0,12a 1,70a 0,054 a 1,03a
40-60cm
NPK 2,76 a 10,65¢ 0,77hb 057c 0,03b 0,04 a 0,04 a 0,002 b 2,13a
Lodo (N/2) 311a 1105bc 087b 063bc 004ab 005a 0,05a <LD 1,84a
Lodo (N) 4,01la 1520ab 3,49ab 0,96ab 0,06 ab 0,07a 0,19a 0,012 ab 2,00a
Lodo (2N) 322a 1558 a 538a 1,09a 0,07a 0,07a 0,33a 0,014 a 1,78 a

Datos de Zn, Cu, Cr, Ni, Cd y Pb transformados por V(X + 1). Letras mindsculas distintas en la misma columna representan
diferencia significativa (P < 0,05) con la prueba de Tukey

Tabla 4. Resultados de la extraccion simple de metales toxicos con solucion de DTPA para las muestras
recolectadas en Noviembre de 2005.

Tratamiento Mn Fe Zn Cu Cr Co Ni Cd Pb
mg/kg
0-20 cm
NPK 1252 a 39,70 b 3,06 ¢ 127c <LD 0,13a 01lc 0,008 b 243a
Lodo (N/2) 1553 a 8496ab 26,54b 7,43b 0,010 a 0,19a 2,19bc 0,098 ab 2,93a
Lodo (N) 1533 a 103,63 43,99 10,97 0,010 a 02la 3,75 ab 0,146 a 2,80a
ab ab ab
Lodo (2N) 17,71a 126,81a 5456a 16,33a 0,012a 0,23a 562a 0,208 a 2,63a
cVv 27 40 29 23 1 2 22 3 8
20-40cm
NPK 4,14 a 15,15 ab 0,50 c 0,53 b <LD 00la <LD <LD 2,15a
Lodo (N/2) 30la 13,19b  3,19bc  0,65b <LD 0,03a 0,25b 0,004 b 1,98a
Lodo (N) 3,62a 19,52ab  7,77ab  1,19ab <LD 0,03a 0,65 ab 0,014 ab 197a
Lodo (2N) 5,86 a 2458a 1449a 1,73a <LD 0,08 a 1,32a 0,028 a 2,28a
CcVv 53 31 32 12 - 2 14 1 4
40-60cm
NPK 1,18a 6,14a 04la 0,26 b <LD <LD 0,02a <LD 1,62a
Lodo (N/2) 132a 6,352 042a 032ab <LD <LD <LD <LD 160a
Lodo (N) 174a 8,65a 174a  049ab <LD <LD 0,082 0,002 a 1,56 a
Lodo (2N) 154 a 9,40a 2,92a 0,53a <LD 0,024 021a 0,006 a 1,64a
cVv 28 27 27 5 e 1 6 1 3

Datos de Zn, Cu, Cr, Ni, Cd, Pb y Co transformados por (X + 1)
Letras minGsculas distintas en la misma columna representan diferencia significativa (P <0,05) con la prueba de Tukey

Conclusiones

Desde el punto de vista de la fertilidad, los datos obtenidos sugieren que la aplicacion del lodo
puede ser considerada benéfica para el suelo. Todavia, cuando se observa el comportamiento de ciertos
metales trazas extraidos, principalmente, con la posibilidad de movilizacién en el suelo, es necesario
considerar el riesgo ambiental de contaminacion de las aguas subsuperficiales.
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Environmental implications of Refractory Organic Matter forms from soils and sediments

Abstract

Biomass burning produces large amounts of highly refractory organic matter (ROM) consisting of charcoal
and charred plant material. This process may lead to a significant sink for carbon dioxide because vegetation fires
and fuel-wood combustion transfer carbon from the relatively fast biological-atmosphere carbon turnover to the
long-term geological one. The charred organic matter has a major impact on the formation processes of soil
humus, contributing to the accumulation in soils and sediments of the so-called “black carbon” (BC), which is
composed mainly of polyaromatic and relatively inert carbon forms. The study of the fate and chemical structure
of black carbon deserves more research attention due to its widespread distribution in the environment and to its
contribution to long-term carbon sequestration on the Earth’s surface. To be able to forecast C turnover in soils
and sediments, a proper identification and quantification of refractory carbonous materials is necessary. BC
inventories must be tuned including more accurate estimations of biomass burnt, soil charred materials and
geopolymers. This shall rely on data obtained from experimental evidence. A wide set of analytical approaches
have been proposed for the isolation and quantification of BC and other forms of ROM from different matrices.
However, there are well-known discrepancies concerning the results obtained on natural BC concentrations,
varying more than a factor of 500 for the same sample measured via different methods (Masiello & Druffel, 1998).
The BC-Ring Trial (M. Schmidt, UNI- Ziirich) and the European Science Foundation Initiative (Michael I. Bird,
Univ. St. Andrews), interlaboratory cooperation studies, have been developed trying to solve these variations. A
study of the structural features of BC and others forms or ROM isolated from soils and marine sediments was
done. Soil samples belong to Andalusian Mediterranean Forest and sediments were collected in the continental
platform, estuaries, and rivers in the Southwest Atlantic Coast of Spain, in the framework of the Spanish BACH-
Project. Refractory organic matter was isolated by a chemical removal of the more labile organic matter.
Analitical characterization of ROM isolated from samples was carried out using pyrolytic (Py-GC/MS) and
spectroscopic solid state *C NMR techniques.
Keywords: Refractory organic matter, black carbon, carbon turnover

Introduccion

El objetivo de este trabajo fue realizar una evaluacion de las implicaciones ambientales de formas
de materia organica refractaria (MOR) presentes en suelos y sedimentos marinos recientes, asi como la
caracterizacion quimica de estas formas. Las formas de MOR incluyen el llamado “black carbon” (BC)
que se describe como un “continuum” de materiales producidos durante la combustién incompleta de
biomasa, que incluye desde lignocelulosas parcialmente calcinadas hasta materiales similares a
antracitas y carbones de bajo rango. La MOR puede representar un sumidero importante de C dada su
inercia quimica y bioestabilidad). De hecho, la captura y almacenamiento del C (“secuestro de carbono™)
y el manejo de los mecanismos que favorecen este proceso es un tema actual de enorme interés
econémico y ambiental, dado que ello significa una reduccion del CO- atmosférico, y es bien sabido que
pequefias desviaciones de diferentes formas de C presentes en los ecosistemas pueden tener efectos
importantes en el cambio climatico global. Por ello, es necesario conocer la cantidad de C presente en
los diferentes compartimentos (pools) a nivel planetario, el potencial de secuestro de cada uno de ellos,
asi como la reactividad de las diferentes formas de C, para disponer de informacion fiable sobre la
capacidad para ser liberado a la atmésfera o, de otro modo, quedar almacenado de forma estable.

Se estima que la cantidad global de BC que se produce al afio es de 270 Tg (Teragramos = 102
g); de los cuales entre 50 y 260 Tg afio* procede de la quema incompleta de biomasa, mientras sélo



entre 12 y 24 Tg a* proviene de las emisiones de combustibles fésiles. A pesar de ello, son poco
conocidos los mecanismos de estabilizacion-degradacion de estas formas de MOR.

Para el aislamiento y posterior caracterizacion de las formas de MOR, y de BC en particular, se
han utilizado una gran variedad de técnicas oxidativas. Sin embargo, debido a la complejidad del
material estudiado se han observado grandes divergencias en los datos sobre concentracién de BC
obtenidos, incluso en andlisis de la misma muestra con diferentes metodologias se han detectado
variaciones superiores a un factor de 500 (Masiello y Druffel, 1998).

Dado el interés que presenta el estudio del BC, se han llevado a cabo diversas iniciativas a nivel
internacional de gran importancia para poner solucién a esta disparidad de resultados, como el llamado
BC-Ring Trial, estudio de comparacion Inter laboratorio de muestras de referencia de BC coordinado
por M. Schmidt (Uni-Zurich) que ha implicado a méas de 18 laboratorios y 42 cientificos de todo el
mundo, o la propuesta realizada en 2005 por la European Science Foundation, coordinada por M. Bird
(St. Andrews University).

Como contribucién a la problematica sefialada, en el presente trabajo se discuten datos de
caracterizacion de formas de MOR aisladas de muestras de suelos de bosque Mediterraneo andaluz, y
de sedimentos marinos recientes del Golfo de Céadiz, obtenidos mediante técnicas piro liticas (Py-
CG/EM) y espectroscopicas (espectroscopia de RMN de *3C en estado sdlido).

Materiales y métodos

Zonas de muestreo: Las muestras de sedimentos marinos han sido tomadas en la plataforma
continental del Golfo de Cadiz y estuarios de los rios Odiel y Piedras, durante los afios 2000 y 2001
(Figura 1).Las muestras de suelos forestales fueron tomadas en la Sierra de Aznalcéllar, perteneciente a
la Sierra Norte de Sevilla, que se encuentra situada al noroeste de la comunidad auténoma andaluza
(Figura 2). Se tomaron suelos controles y afectados por incendios forestales. Todas las muestras fueron
congeladas y liofilizadas para preservarlas de la degradacién microbiana.

Figura 1: Area de estudio.
Figura 2: Zona de muestreo en la Sierra de Aznalcollar.

Fig. 1: Area de estudio y distribucién

de los sedimentos TR o o

Analisis Elemental: Las medidas de C, N, y TOC, de las muestras brutas y las fracciones de MOR
obtenidas se realizaron en un analizador elemental EA1108 Carlo Erba C/H/N/S Elemental analyzer
(CE Elantech, Inc., Lakewood, NJ).

Pirolisis analitica-cromatografia de gases espectrometria de masas (Pi-CG/EM): La pir6lisis de
las muestras fue realizada en un Pirolizador de double-shot Frontier (modelo 2020), acoplado con un
sistema de CG/EM marca Agilent 6890, equipado con una columna capilar silicea Hp 5MS (30m x 250
um x 0.25 pm didmetro interno). El detector utilizado fue un Agilent 5973 (El a 70 eV). Las condiciones
para la GC fueron las siguientes: el horno precalentado a 50°C, fue llevado hasta 100°C a 30 °C min?,



de 100 a 300 °C a 10 °C min', y mantenido a 300 °C durante otros 10 min. El gas portador utilizado fue
He con un flujo controlado de 1mL min. La identificacién de compuestos fue realizada mediante
comparacion con bases de datos publicadas (NIST y Wiley).

Aislamiento de BC en sedimentos marinos: El aislamiento de BC en los sedimentos se llevo a
cabo siguiendo el procedimiento descrito por Simpson y Hatcher (2004). Basicamente el protocolo
consiste en un tratamiento inicial de las muestras con acido fluorhidrico (HF) para la eliminacion de la
fraccién mineral de las muestras y consecuentemente de las sustancias paramagnéticas presentes, y un
tratamiento oxidativo posterior con NaClO5, para eliminar la fraccion de MO labil (MOL).

Resonancia Magnética Nuclear de **C en estado solido: La espectroscopia de RMN de *C en
estado solido de las muestras de suelos y las fracciones obtenidas de ellas fue realizada en un
espectrometro Bruker DSX 200, operando a una frecuencia de resonancia de **C de 50.3 MHz. Los
sedimentos marinos fueron estudiados en un Bruker Avance 300 MHz NMR, a una frecuencia de 75MHz
para el 3C. Para una mejora de la resolucién de los espectros, asi como disminuir el tiempo necesario
para cada experimento, se aplicé polarizacion cruzada durante el giro bajo d&ngulo méagico del rotor a 12
KHz, aplicando un programa de pulsos estandar para polarizacion cruzada (Cook et al., 1996; Dria et
al., 2002).

Resultados y Conclusiones

El contenido en C en las muestras de sedimentos oscila entre 1,26 y 3,09 %, observandose una
mayor contribucion de carbonatos en las muestras mas alejadas de la costa. En cuanto al TOC, los
valores encontrados varian entre 0.77 y 1,76%, habituales en sedimentos estuarinos-costeros
(Nieuwenhuize et al., 1994). Por otra parte, los valores de N obtenidos oscilaron entre 0.07 y 0.20%, y
las ratios C/N obtenidos variaron entre 7 y 18, indicando una doble contribucién marina y terrestre al
origen de la MO (Meyers et al, 1984).

Los resultados obtenidos sobre la concentracion de BC en las muestras estudiadas estuvieron
comprendidos en un amplio rango 4-27% BC/TOC, valores similares para sedimentos marinos se han
encontrado en otras areas del planeta, (Lim y Cachier, 1996; Gustafsson y Gschwend, 1998)
encontrandose en nuestro caso los valores mas altos generalmente en las muestras costeras y riverinas

La pir6lisis analitica aplicada a los suelos forestales se mostré como una herramienta Util y rapida
a la hora de caracterizar los cambios de composicion sufridos en areas quemadas. La Figura 3 muestra
los resultados obtenidos para 3 muestras diferentes de suelos quemadas del area estudiada en la Sierra
de Aznalcollar, y 3 muestras control de suelos no quemados de la misma zona, mostrando cambios
sensibles tanto desde el punto de vista cualitativo como cuantitativo en la composicion analitica de los
suelos, aumentando notablemente la presencia de compuestos aromaticos.

La piro6lisis aplicada a la MOR aislada de los sedimentos marinos, permitié observar junto a la
presencia ya esperada de numerosos compuestos pertenecientes a familias de naturaleza aromatica, una
cantidad importante de compuestos de naturaleza alifatica (alcanos y acidos grasos, principalmente),
resultado acorde con la idea de considerar el papel relevante que juegan estos compuestos en la MOR
resistente a las oxidaciones y degradaciones microbianas.

La espectroscopia RMN de *3C en estado solido, tanto en suelos como en sedimentos marinos
estudiados no sélo permitié corroborar los resultados obtenidos por pirélisis analitica, como se puede
ver en la Fig. 4, sino que ademas es la herramienta base utilizada para la cuantificacion de BC realizada
sobre los sedimentos marinos segun el método de Simpson y Hatcher (2004).



Figura 3. Compuestos ldentificados por Pir6lisis-CG/EM.
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Characterization of humic substances of volcanic soils under cultivation in the Transvolcanic Mexican Belt

Abstract:

Four soil managements were applied in experimental plots located at Atécuaro (Morelia, Central Mexico):
Traditional, improved, organic, and fallow system. After three years COS and C of the fine fraction (< 0,05 mm;
CLA) showed significant differences at 10-20 cm depth.probably because of ploughing. Nt and N of the fine
fraction (NLA) diminished at 0-10 cm depth in all cases because of SOM mineralization. SOM fractionation
conducted in the fine fraction of soil samples belonging to the Ap horizon (0-10 and 10-20 cm) showed that humins
concentrated 73 % and 60 % of the CLA, which is the most stable humus fraction. CLA and NLA changed among
humic fractions decreasing brown humic and humic C and N fulvic in favor of fulvic and free humic C and N,
which are more easily biodegradable forms.

Key words: Acrisol, Fallow system, Soil organic matter, Humic substances, Mexico.
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Introduccion

La creciente demanda de tierras de cultivo en las zonas densamente pobladas del Eje Neovolcanico
de México sumada a la erosividad de la lluvia, al empleo de préacticas de cultivo inadecuadas y a unos
suelos propensos a la erosion, han provocado una disminucion de la capacidad productiva agricola en la
region (Bravo et al., 2002). Por otra parte, los nuevos conceptos introducidos por las agriculturas
alternativas han generado un interés creciente por manejos agricolas mas sostenibles, menos
dependientes de los insumos inorganicos externos y con un mayor uso de los recursos organicos, lo cual,
ha favorecido replantear aspectos relacionados con las practicas agronémicas tradicionales que
mejorarian la fertilidad de estos suelos y su potencial de captura de C.

Un manejo adecuado de la materia organica del suelo (MOS) es fundamental si se pretende seguir
una practica de agricultura sostenible; es necesario controlar la cantidad de residuos organicos que
retornan al suelo y minimizar las operaciones de labranza para reducir la erosién mediante un mejor
estado de agregacion del suelo, conservando el humus estable y favoreciendo el reciclado de nutrimentos
a través de la conservacion de nutrientes que, de otra manera, se perderian por lavado.

La MOS participa en procesos edaficos de gran trascendencia, coadyuvando al crecimiento de las
plantas y de los organismos a través de su efecto en las propiedades fisicas, quimicas y biolégicas del
suelo. Desde un punto de vista agronémico la MOS se subdivide en dos reservorios principales: Activo
(labil) y estable (recalcitrante). La reserva orgénica activa incluye el material vegetal y animal en
descomposicidn, la biomasa y las sustancias no himicas, constituyendo fuente de nutrientes (N, P y S)
para el crecimiento de las plantas. La fraccién estable (humus) funciona como un almacén de nutrientes
y es muy importante para el mantenimiento del equilibrio del suelo en el tiempo (Stevenson, 1994a).

En el suelo la MOS se encuentra intimamente asociada a las particulas minerales de tal forma que,
en los agregados mas gruesos (> 0.2 mm), su naturaleza es dindmica, siendo la primera en verse afectada
por los cambios en el climay en el manejo del suelo; sin embargo, la proporcién de C orgénico del suelo
(COS) contenido en los agregados mas finos (< 0.05 mm) es la forma méas estable y constituye el
principal componente del secuestro de C a largo plazo, debido a la proteccion fisicoquimica que ejercen
los coloides inorganicos sobre el C que contienen (Six et al., 2002). En la Naturaleza no parece existir
una separacion neta entre los componentes de las sustancias himicas; las técnicas de extracciéon no
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permiten, hasta el momento, aislar sustancias himicas puras, por lo que las fracciones conocidas como
acidos fulvicos, acidos himicos y huminas son diferenciadas Unicamente de forma empirica. Las
propiedades quimicas de las sustancias himicas se estudian llevando a cabo un fraccionamiento basado
en su diferente solubilidad en &cidos y élcalis (Porta et al., 1999).

En el presente Trabajo se estudiaron las sustancias himicas de la fraccion mas fina, de un suelo
volcanico degradado sometido a varios manejos agricolas para hacer un seguimiento de como el manejo
agricola afecta la parte estable de la MOS durante tres afios. Ademas, se incluyé entre los manejos
implementados un tipo con adicién de fertilizantes organicos, con el fin de valorar su posible idoneidad.

Materiales y métodos

Descripcién del &rea de estudio.-

El &rea de estudio se sitla en la microcuenca de Atécuaro, al sur de la cuenca de Cuitzeo, a 12
Km al SE de la ciudad de Morelia (Estado de Michoacan; 19° 33' 05y 19° 37' 08” Ny 101° 09' 00” y
101° 15' 07” O). La zona se localiza dentro del Eje Neovolcanico Mexicano, en la subprovincia Neo-
Volcanica Transversal, que es una de las principales regiones productoras de grano y ganaderas de
México donde predominan, ademas, los pequefios propietarios.

La precipitacion media anual es superior a 800 mm a?, el 85 % de la cual cae de Junio a
Septiembre. Los Andosoles y Acrisoles, que poseen una reaccion éacida, cubren méas del 70 % de la
superficie de la microcuenca (Medina, 2002).

En Mayo de 2002 se establecieron cuatro parcelas de cultivo de 1000 m? en un predio con
pendiente promedio de 8 %. El suelo es un Acrisol de textura arcillosa (50-60 % de fraccion arcilla), con
pH 4,9 y originalmente un exceso de Mn asimilable (111 mg g™).En las parcelas experimentales se
establecieron cuatro sistemas de manejo agrondmico (Tabla 1): Manejo tradicional (Tt), utilizando un
bajo nivel de fertilizantes inorganicos; Manejo organico (To), con empleo de cultivos asociados y
fertilizantes organicos; Manejo tradicional mejorado (Tm), con cultivos asociados, aporte de residuos
de cosecha para la proteccion del suelo y uso moderado de agroquimicos; y Afio y vez (Tb), barbecho
anual con pastoreo de bovinos, seguido de un afio de cultivo.

Tabla 1. Caracteristicas de los tratamientos agrondmicos bajo estudio.

Manejos agronémicos

Tradicional (Tt) Orgénico (To) Trad. mejorado (Tm) An?T{))V ez
2002: haba? haba y veza® haba y veza barbecho
Cultivo por afio 2003: avena® avena/veza® avena/veza avena
2004: asociacién maiz- asocia. maiz-frijol asocia. maiz-frijol barbecho
frijol® +cobertura con residuos
cosecha?
2002: 40-30-14 15 EB® 60-96-40 0-0-0
Fertilizacion total 2003: 60-40-0 15 composta 80-40-0 60-40-0
N-P-K 2004:140-100-0 140-100-0 0-0-0
(Mg hat al) 10 composta+2
gallinaza

aVicia faba; PVicia villosa; *Avena strigosa; %asociadas; °Phaseolus vulgaris, habito indeterminado o de guia
asociado con maiz; 'EB: Estiércol bovino; 9Cobertura de residuos de trigo 4 Mg ha™.

Muestreo de campo y anélisis de suelos.-

Cada parcela se dividié en dos subparcelas y de cada una se tomaron muestras compuestas de
suelo en 2002, 2003 y 2004. Las profundidades de muestreo fueron 0-10 y 10-20 cm. Se extrajeron 10
muestras simples mediante una barrena cilindrica, conformandose una muestra compuesta
representativa de cada subparcela y profundidad. Las muestras de suelo fueron desecadas al aire y a la




sombra, se homogeneizaron y se tamizaron por malla 2,0 mm. Posteriormente, se extrajo la materia
organica macroscopica (MOM) de las muestras de suelo y se determiné el COS por combustién seca en
un TOCA y el N total (Nt) mediante un autoanalizador Bran Luebbe AA3 (fotémetro de flujo
segmentado). La fraccion mas fina de agregados se obtuvo sometiendo a la muestra a un tamizado en
seco utilizando un tamiz de apertura de malla 0,05 mm; en esta fraccion se determiné el C (CLA), el N
(NLA) y se realiz6 un fracionamiento organico. Este fraccionamiento se llevo a cabo segin Moyano y
Gallardo (1985) modificado, consistente en agitar y centrifugar la muestra consecutivamente con tres
reactivos extractantes que contienen NasP,O7, Na,SO, e NaOH. El pH de los reactivos es de 7.0, 10.0 y
12.0. De esta forma se extraen: Acidos fulvicos (AF), acidos humicos libres (HIb) y ligados (HLg), y
quedando la humina (HNa), fraccion mas recalcitrante, retenida en el suelo.

Anélisis estadistico.-

Los resultados se sometieron a un analisis de varianza bifactorial (p < 0.05) considerando
separadamente los factores tipo de manejo y afio, ademas de la interaccion de estos dos factores, para
cada nivel de profundidad (0-10 y 10-20 cm).

Resultados y Discusion

En la Tabla 2 se muestran los resultados del anélisis de COS y Nt obtenidos en los distintos
manejos agricolas y en la Tabla 3 los resultados obtenidos de C y N de la fraccién finay el Cy N fulvico,
humico (libre y ligado) y de las huminas. Finalmente, en la Tabla 4 se muestran los resultados del analisis
de varianza en funcion del tipo de manejo y el afio.

Las muestras se tomaron superficialmente, dado que las practicas de cultivo tienen un efecto
considerable en la calidad y cantidad de la MOS especialmente cerca de la superficie edéafica (Riffaldi
et al., 1994). De este modo se observa que, aunque el COS no present6 diferencias significativas entre
los afios de estudio en la profundidad de 0-10 cm, en 2003 si hubo diferencias significativas por el tipo
de tratamiento agricola, de tal forma que el contenido de COS de los tratamientos alternativos es
significativamente mayor que en el Tt, destacAndose el To. En 2004 To continGa siendo el tratamiento
que present6 un mayor contenido significativo de COS, por encima de los de Tty Tm, probablemente
debido a los aportes orgénicos en este manejo.

En la profundidad de 10-20 cm se observd un incremento significativo del contenido de COS con
los afios en todos los tratamientos, centrandose este aumento entre los afios 2002 y 2003; el
enterramiento de la capa superficial edafica por el arado debe influenciar este proceso.

El Nt, de 0 a -10 cm de profundidad, disminuy6 significativamente del afio 2002 y el 2003 en
todos los tratamientos, manteniéndose estos valores en el 2004. Esto concuerda con lo expuesto por
Tiessen y Stewart (1983) y Cambardella y Elliot (1992) quienes observaron que el cultivo disminuye el
contenido de nutrientes, como el N. De 10 a 20 cm el Nt no sufrié cambios ni por el afio ni por el tipo
de manejo, lo que corrobora que el manejo agricola de estos suelos afecta sélo al N en los primeros 10
cm de profundidad.

Tabla 2. Contenidos de C y N edéficos con los manejos
Manejo Tradicional Mejorado Organico Aoy Vez

2002 2003 2004|2002 2003 2004 | 2002 2003 2004|2002 2003 2004
0-10 cm
COS 183 174 169|178 189 179 | 199 22,0 205|196 204 189
D.s. 0,6 0,2 08 | 08 0,6 1,6 0,6 06 07|01 0,6 0,8
Nt 15 11 13| 14 1,2 13 1,6 15 15|16 13 1,3
D.s. 0,0 0,1 00 |01 0,1 0,1 0,0 01 01100 0,0 0,1
10-20 cm
COS 136 16,8 16,8*| 133 18,2* 17,3*| 134 194* 18,9*| 151 20,0~ 17,9*
D.s. 0,3 0,4 08 | 11 0,5 1,2 0,6 13 05108 04 1,2
Nt 12 1,0 1311 11 11 1,2 11 14|13 13 1,2
D.s. 0,0 0,0 0101 0,0 0,3 0,2 01 0100 0,1 0,1

*diferencias significativas (p < 0.05) para la interaccion del factor afio frente al afio inicial (2002).



En estos 10 cm superficiales el CLA presentd diferencias significativas por el manejo en el afio
2003, resultando que To acumulé mas CLA que el resto de los tratamientos. En 2004 el CLA del To, al
igual que ocurrié con el COS, fue superior significativamente a Tt y Tm. En la profundidad de 10 a 20
cm el CLA aumentd significativamente entre el 2002 y 2004; en el primer periodo (2002-2003) el CLA
incrementdé en Tm, To y Tb y disminuyd después, en el segundo periodo (2003-2004), en todos los
tratamientos salvo en To, que es el Gnico tratamiento que en 2004 destaco significativamente en relacion
con Tt.

El NLA de la capa superficial (0-10 cm) disminuy0 significativamente con el tiempo en Tty Tbh,
principalmente en el periodo comprendido entre el 2002 y el 2003. En 2003 y 2004 el contenido de NLA
en To destaca sobre el de Tt. En la capa méas profunda (10-20 cm) no se observo una variacion
significativa de los datos entre afios.

El fraccionamiento de la MOS de la fraccion fina sefialé que los suelos poseen contenidos de AF
de bajos a moderados, alcanzando una media del 11% sobre el CLA y del 13% sobre el NLA. Los AH
son aln mas escasos, siendo el valor medio para los mas facilmente biodegradables, Hlb, del 6% del
CLAy del 7% del NLA; y para los HLg, mas estables, del 10% del CLA y del NLA, los HLg engloban
compuestos organicos polimerizados muy heterogéneos, parte de las huminas microbianas y heredadas
(Duchaufour, 1984) y parte de los 4cidos himicos muy polimerizados (Stevenson, 1994b). Por tanto, la
mayor proporcion del C y N se concentra en las HNa (C: 73 %, N: 60 %), que es la fraccion resistente
a la accion de los extractantes y comprende parte de la humina heredada, asi como la humina de
insolubilizacién (Moyano y Gallardo, 1986). Esta fraccion es muy estable y, consecuentemente, la mas
humificada (Andriulo et al., 1997) confiriendo estabilidad en el contenido de la MOS a lo largo del
tiempo.

En la capa superficial el CLA no vari6 con los afios, pero si hubo una redistribuciéon del C que
pasé de las fracciones HLg y Hna a formas méas biodegradables. Mas problematico es el NLA, puesto
que disminuy6 en los 10 cm superiores (sobre todo en el primer periodo), afectando negativamente el N
HLgy N HNa.

El C fulvico de la capa arable (0-20 cm) incrementd significativamente con los afios; sobre todo,
entre 2002 y 2003, destacando el aumento observado en el To en este periodo en los primero 10 cm. No
se observaron diferencias significativas entre tratamientos. Al igual que el C fllvico, el C Hlb aumentd
de forma significativa en el tiempo, sobre todo hasta 2003. EI C HLg se mantuvo constante entre 2002
y 2003, disminuyendo significativamente en el periodo 2003-2004; entre tratamientos, en 2004 el To
destacd significativamente sobre el Th a la profundidad 10-20 cm, pero sin diferencias con otros
tratamientos. ElI C HNa disminuy0 significativamente entre 2002 y 2003 en los 10 cm superficiales, sin
diferencias significativas con el tiempo entre 10 y 20 cm. Entre tratamientos el To resultd
significativamente superior en 2003 frente a los demas tratamientos en 0-10 cm; sin embargo, en 2004
el To sélo resulté mejor significativamente que Tb a la profundidad 10-20 cm.

EI N falvico, por su parte, increment6 significativamente (salvo en el Tt de 0 a 10 cm) en el primer
periodo (2002-2003), disminuyendo posteriormente, por lo que el contenido en 2002 no fue
significativamente diferente al de 2004 con ningun tratamiento o profundidad. EI N HIb aumentd
significativamente principalmente entre 2002 y 2003, destacando en profundidad (10-20 cm) el
incremento que experiment6 con el Th. EI N HLg también decrecié de manera significativa entre 2003
y 2004, pero sélo superficialmente (0-10 cm), resultando significativa para el periodo 2002-2004, sobre
todo en Th. En 2003 los tratamientos Tm y Tb lograron destacar sobre Tt, pero estas diferencias no se
observaron en 2004. EI N HNa sufrié una disminucion general significativa entre 2002 y 2003, sin
recuperarse en el siguiente periodo a la profundidad 0-10 cm, aunque de 10 a 20 cm se lograron los
valores iniciales. Entre tratamientos s6lo se observaron diferencias significativas en la 0-10 cm; en 2003
el To tuvo valores mas altos que los demas manejos, pero en 2004 sélo sobre el Tt.

Muchas de las variables estudiadas incrementaron significativamente en el afio 2003, probablemente
debido al efecto del encalado que se aplico en las parcelas en ese afio y que repercutié favorablemente
a las distintas fracciones de la MOS. El tratamiento organico parece ser el mas ventajoso.



Tabla 3. Fraccionamiento del Cy del N.

C (mg/g) fraccion fina N (mg/g) fraccion fina
Manejo CLA AF Hlb HLg HNa NLA AF Hlb HLg HNa
Muestreo de 0-10 cm Muestreo de 0-10 cm

Tt 02 21,7 24 0,9 1,9 18,0 1,97 0,24 0,07 0,15 1,35
D.s. 0,9 0,3 0,3 0,1 0,0 0,02 0,05 0,02 0,06 0,04
Tt 03 19,5 2,6 1,3 1,9 141 1,36 0,24* 0,12 0,16 0,73*
D.s. 0,1 0,1 0,7 04 0,1 0,01 0,01 0,04 0,02 0,02
Tt 04 19,2 2,7 1,5 1,3 15,0 1,44 0,18* 0,13 0,11 0,99
D.s. 0,2 0,3 0,3 0,0 11 0,05 0,03 0,04 0,01 0,09
Tm 02 20,6 2,0 0,9 21 15,1 1,75 0,17 0,09 0,15 1,16
D.s. 2,5 04 0,6 0,8 15 0,23 0,01 0,03 0,01 0,11
Tm 03 21,3 2,6 1,7 21 14,5 1,55 0,23 0,17* 0,20 0,91*
D.s. 0,7 0,2 0,1 0,2 0,2 0,03 0,02 0,01 0,01 0,04
Tm 04 19,9 29 14 1,6 15,6 1,50 0,19 0,11* 0,12 1,08
D.s. 1,2 0,3 0,0 0,1 0,1 0,07 0,03 0,00 0,01 0,04
To 02 22,8 1,8 0,7 33 17,4 1,93 0,17 0,05 0,12 1,36
D.s. 0,2 04 0,0 1,7 2,3 0,04 0,02 0,00 0,03 0,05
To 03 23,6 3,1* 2,0 1,9 16,2 1,61 0,27 0,20* 0,16 1,01*
D.s. 0,6 0,1 0,1 0,0 0,2 0,01 0,02 0,01 0,01 0,04
To 04 22,2 33 1,5 1,6 17,5 1,67 0,19 0,10* 0,13 1,13
D.s. 0,6 0,3 0,0 0,2 0,6 0,03 0,00 0,00 0,01 0,01
Tb 02 20,6 21 0,7 2,8 16,9 1,91 0,21 0,10 0,22 1,17
D.s. 0,5 0,1 0,2 0,7 0,9 0,07 0,03 0,01 0,00 0,05
Th 03 21,7 2,8 1,9 2,2 14,6 1,56* 0,25 0,16 0,21* 0,86*
D.s. 0,1 0,2 04 0,5 0,0 0,11 0,01 0,02 0,02 0,01
Th 04 21,2 2,8 2,0 1,3 15,3 1,54* 0,21 0,18 0,10% 1,09

D.s. 11 0,3 0,7 0,0 0,1 0,01 0,00 0,04 0,03 *
Media 21,2 2,6 14 2,0 15,8 1,65 0,21 0,12 0,15 1,07
D.s. 13 04 0,5 0,6 13 0,20 0,03 0,05 0,04 0,19

Muestreo 10-20 cm Muestreo 10-20 cm

Tt 02 17,3 1,8 1,0 14 13,8 1,45 0,19 0,09 0,11 1,00
D.s. 0,5 0,3 1,0 0,7 0,5 0,02 0,01 0,04 0,09 0,05
Tt 03 19,1* 2,7 1,7 1,7 12,8 1,35 0,23 0,15 0,14 0,82
D.s. 0,1 0,0 0,1 0,2 0,1 0,01 0,02 0,01 0,01 0,04
Tt 04 18,4 2,8 0,9 1,3 14,6 1,38 0,17 0,08 0,12 0,93
D.s. 0,9 05 01 0,3 0,7 0,00 0,03 0,00 0,03 0,02
Tm 02 16,1 1,7 0,4 1,5 14,2 1,39 0,19 0,03 0,10 0,93
D.s. 0,7 0,0 0,1 0,0 2,1 0,02 0,01 0,00 0,01 0,05
Tm 03 21,3* 2,6 1,6 23 13,2 1,51 0,24 0,14 0,21 0,85
D.s. 0,1 0,0 0,2 0,2 0,6 0,14 0,01 0,01 0,01 0,01
Tm 04 18,9 2,7 1,3 1,2 14,4 1,38 0,18 0,08 0,11 1,06*
D.s. 11 0,3 04 0,3 15 0,06 0,01 0,02 0,03 0,03
To 02 16,4 1,7 0,4 2,7 12,7 1,40 0,16 0,04 0,14 0,92
D.s. 0,7 0,1 0,2 0,8 0,1 0,11 0,01 0,02 0,07 0,12
To 03 21,4* 2,8 1,6 1,9 14,2 1,53 0,26 0,15 0,17 0,93
D.s. 2,5 0,1 0,3 0,1 2,6 0,07 0,01 0,02 0,01 0,08
To 04 20,5* 2,7 1,3 1,7 16,0 1,51 0,18 0,08 0,16 0,99
D.s. 19 0,6 05 0,2 0,9 0,03 0,00 0,02 0,01 0,04
Th 02 18,0 1,8 0,6 2,6 13,9 1,63 0,18 0,03 0,18 1,01
D.s. 04 0,1 0,1 0,3 08 0,02 0,00 0,01 0,04 0,08
Th 03 21,7 31 14 21 14,9 1,59 0,28* 0,16 0,19 0,91
D.s. 0,1 0,5 0,7 0,3 11 0,01 0,06 0,01 0,01 0,03
Th 04 19,6 2,8 1,6 1,2* 12,6 1,44 0,20 0,20* 0,09 1,02
D.s. 11 05 0,6 0,3 2,7 0,04 0,11 0,11 0,04 0,08
Media 19,0 2,4 1.1 1,8 13,9 1,46 0,21 0,10 0,14 0,95
D.s. 19 0,5 0,5 0,5 1,0 0,09 0,04 0,06 0,04 0,07

*Diferencias significativas (p < 0.05) para la interaccion de factores manejo y afio frente al ano2002.
*Diferencias significativas (p < 0.05) para la interaccion de factores manejo y afio frente al afio 2002.




Tabla 4. Andlisis de varianza bifactorial (p <0.05) segun el tipo de manejo y afio para cada nivel
de profundidad (*indica diferencias significativas).
COS CLA CAF CHb CHLg CHNa Nt NLA NAF NHb NHLg NHNa

0-10 cm
IAfo
2002/2003 * * * * * * * *
2003/2004 *

2002/2004 * * * * *

Manejo
2003 * * * * * *
2004 * * *

10-20 cm
|Afio
2002/2003 * * * * * *

2003/2004 * * * * *
2002/2004 * * * * * *

Manejo
2003 *
2004 * *

Conclusiones

Tras tres afios utilizando manejos de cultivo alternativos en Atécuaro tanto el COS como el CLA no
mostraron variacion significativa en la profundidad de 0-10 cm; sin embargo, el C se concentrd en la
fraccién mas recalcitrante (humina: 73 % del C y 60 % del N), que es la menos alterada por las practicas
agricolas y la que mas contribuye al secuestro de C en el suelo.

Probablemente la accion de volteo del suelo que lleva a cabo el arado sea la responsable que se
aprecien cambios en los contenidos de C ente 10-20 cm, sobre todo con el manejo To.

El N, sin embargo, decreci6 en la capa superficial (0-10 cm) en todos los manejos, tanto el Nt del
suelo como el NLA, debido a su mineralizacion; ello ocasiona un incremento desfavorable de la razon
CIN.
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DINAMICA DEL CARBONO Y NITROGENO DEL SUELO DE UN BOSQUE
TROPICAL ESTACIONAL MEXICANO: PROCESOS A TRES NIVELES DE LA
ESTRUCTURA DEL SUELO

Felipe Garcia-Oliva, Noé M. Motafio, Maribel Nava-Mendoza y Ana M. Noguez.
Centro de Investigaciones en Ecosistemas, UNAM. AP 27-3 Santa Maria de Guido, CP 58090, Morelia,
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Soil Carbon and Nitrogen dynamics in a Seasonal Tropical Forest in Mexico: processes at three levels of soil
structure.

Abstract

We studied C and N dynamics at three levels of soil structure in a seasonal tropical forest in Mexico. The
three levels considered were non-fractionated soil, macro-aggregates, and micro-aggregates in two topographic
sites: top-hill and mid-slope. The top-hill had higher C and N contents than the mid-slope. Our results suggest
that the processes that determine both stabilization and availability of nutrients were affected by the three levels
studied. This effect was higher on activity of heterotrophic microorganisms than on nitrifying populations. The
main factor which controls nitrification was availability of soil C.

Key words: heterotrophic microorganisms, nitrification, rainfall seasonality, soil aggregates.

Introduccion

La disponibilidad de Carbono (C) en el suelo es el principal factor que determina la actividad
de las poblaciones microbianas heterétrofas y por ende en los procesos de mineralizaciéon y
transformacion de los nutrientes (Parton et al. 1994). Por ejemplo, en sitios con bajos niveles de
disponibilidad de C se reduce la actividad de las bacterias heterétrofas, favoreciendo de esta manera la
actividad de poblaciones autétrofas, principales las nitrificantes (Vitousek et al. 1982; Hart et al. 1994;
Jha et al. 1996). Estas Ultimas, incrementan su capacidad de competencia, ya que la energia la obtienen
a partir de la oxidacion del amonio (Paul y Clark 1989). Como consecuencia, la nitrificacion aumenta
en los suelos con menor disponibilidad de C, incrementando la probabilidad de la pérdida del Nitrégeno
(N) del suelo.

Los agregados del suelo estan formados por una estructura jerarquica, es decir que la unién de
los microagregados (<250um) forman macroagregados (>250um; Tisdall y Oades 1982), pero cada uno
de los tamafios de agregados estan sujetos a procesos bhiogeoquimicos diferentes. Por ejemplo, los
macroagregados se caracterizan por contener materia organica menos humificada, una mayor
mineralizacion potencial de los nutrimentos (Elliott 1986; Beare et al. 1994) y mayor C microbiano
(Singh y Singh 1995) con respecto a los microagregados. Asi mismo, los macroagregados reducen la
tasa de descomposicion de las raices e hifas de hongos, por estar fisicamente protegidas, favoreciendo
de esta manera la estabilizacion de C en el suelo (Beare et al. 1994). Los macroagregados facilitan
también la actividad de las bacterias, protegiéndolas fisicamente contra la depredaciéon de los
bacterivoros dentro de los microagregados que conforman los macroagregados (Andrade et al. 1998;
Jastrow et al. 1998; Garcia-Oliva et al. 2004). Por lo anterior, es interesante analizar si la estructura
jerarquica del suelo afecta la dindmica del C y N, es decir si dominan los mismos procesos en niveles
distintos de la estructura del suelo: suelo sin fraccionar, macroagregados y microagregados externos a
los macroagregados. El objetivo de este trabajo es comparar la dindmica estacional del C y N en tres
niveles diferentes de la estructura del suelo con contenidos contrastantes de C en un bosque tropical
estacional en la costa del Pacifico Mexicano.

Materiales y métodos

El sitio de muestreo fue dentro de la Estacion de Biologia Chamela perteneciente a la UNAM,
que se encuentra ubicada en la costa Central del Pacifico Mexicano (19° 29' N y 105° 01' O). Este sitio
se caracteriza por tener un clima tropical estacional con lluvias en verano y un bosque primario tropical
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que pierde sus hojas durante la estacion seca (de noviembre a mayo; Garcia-Oliva et al. 2002; Maass et
al. 2002). Los suelos se caracterizan por ser Regosol, poco desarrollados y con pH cercano al neutro
(Cotler et al. 2002). Asi mismo, estos suelos tienen una alta capacidad de formacion de agregados, ya
que més del 85% de la masa del suelo libre de arena esta4 formando macroagregados (Garcia-Oliva et al.
2003). Para probar el objetivo de este trabajo utilizamos muestras de suelo superficial (primeros 5 cm)
en sitios con diferentes niveles de disponibilidad de C en un bosque sin perturbar. Se utilizaron dos
posiciones del relieve para los dos niveles de disponibilidad de C: las crestas (mayor C) y las laderas
con orientacion sur (menor C). Sin embargo, estas posiciones en el relieve comparten otras
caracteristicas, tales como contenidos de humedad del suelo y productividad primaria neta (Martinez-
Yrizar et al. 1996; Galicia et al. 1999). En cada posicion del terreno, se seleccionaron 7 cuadros de
muestreo, en los cuales se obtuvieron una muestra compuesta de 15 submuestras. Los muestreos se
realizaron en 3 fechas durante el afio 2002: estacion seca (abril), inicio de la temporada de lluvias (junio)
y en el mes mas lluvioso (septiembre).

Las muestras se dividieron en dos partes: una parte para analizarlas sin ser fraccionadas y otra
parte para separarla en dos tamafios de agregados: macro y microagregados (>250um y <250um,
respectivamente). La separacion de los agregados se realiz6 con un tamiz de 250 um y con la humedad
que contenia la muestra, las arenas gruesas y raices fueron removidas manualmente. Al suelo sin
fraccionar y a los dos tamafios de agregados se le realizaron los analisis quimicos que se describen a
continuacién. Carbono total por medio de un analizador de C automatizado (UIC UIC, mod. CM5012,
IL USA) y N total con el método de macro-Kjeldahl. Carbono microbiano (Cmic) y N microbiano
(Nmic) con la técnica de fumigacion y extraccion (Vance et al. 1987); el C labil (Cl) fue medido después
de su extraccion con K,SO4; el NHs y NOs fueron extraidos con KCl y leidos por colorimetria en un
Autoanalizador. La tasa potencial de mineralizacion fue por medio de incubaciones aerébicas a 25°C y
durante 15 dias utilizando el método propuesto por Coleman et al. (1978).

Resultados

En la Tabla 1 se presentan las concentraciones de C y N totales para los tres niveles estudiados
(suelos sin fraccionar, macroagregados y microagregados) y en suelos en dos posiciones del terreno
(crestas y laderas). En general y en ambos sitios, los microagregados tienen mayores concentraciones
de Cy N total que los otros dos niveles. Los suelos sin fraccionar de las crestas tienen menos C y N total
que los suelos de las laderas, lo cual no se refleja en los microagregados y s6lo se presenta para las
concentraciones de C en los macroagregados. Asi mismo, el N asociado a los macroagregados no
presenta cambios estacionales en ambos sitios, mientras que en los otros dos niveles si los presentan.
Esto sugiere que el N total es muy estable dentro de los macroagregados.

En la Tabla 2 se presentan las concentraciones de las formas disponibles. Los microagregados
tienen mayor concentracion de Cl que el suelo sin fraccionar y los macroagregados. Asi mismo, el suelo
sin fraccionar de las crestas tiene mayor Cl que el suelo de las laderas, pero esto no se refleja en los dos
tamafos de agregados. En todos los casos el Cl disminuye con el tiempo; sin embargo, los cambios son
menos drasticos en los macroagregados. En el caso de amonio no hay un patrén claro entre niveles de
estructura y los sitios. Con respecto a los cambios estacionales mientras los dos tamarios de agregados
tienen mayor amonio en septiembre que en abril, el suelo sin fraccionar presenta el patrén estacional
inverso. Por Gltimo, en todos los casos existe mas nitrato en las muestras de septiembre y los
microagregados tienen mayor concentracion sélo en esta fecha. Asi mismo, las laderas tienen mayor
concentracion de nitrato que en las crestas en los tres niveles estudiados.

En la Tabla 3 se presentan las concentraciones de las formas microbianas de C y N. Los
microagregados solo tienen mayor concentracion de Cmic en el mes de mayo y después desaparece esta
diferencia. También la concentracion de Cmic es mayor en las crestas que en las laderas para los tres
niveles estudiados. Para todos los casos, el Cmic disminuye en los meses himedos, siendo mas drastico
en los dos tamarios de agregados. Los microagregados solo tienen mayor concentracion de Nmic en el
mes de mayo (época seca) y no es muy claro la diferencia entre las crestas y laderas en los tres niveles.
Los cambios estacionales son parecidos al Cmic: se reduce en la temporada himeda, siendo més drastico
la pérdida en los dos tamafios de agregados. Por ultimo, la tasa potencial de mineralizacion de C no
presenta una diferencia clara entre los tres niveles de la estructura del suelo. De igual manera, los suelos
sin fraccionar de las crestas presentan valores mayores de mineralizacion de C que los suelos de las



laderas y esta diferencia solo se presenta en el mes de mayo para los dos tamafios de agregados. El
patrén de los cambios estacional es parecido a que presentaron el Cmic y el N mic.

Tabla 1.- Cambios estacionales de las concentraciones de las formas totales de C y N en tres niveles de
la estructura del suelo de un bosque tropical estacional en México. Los valores son las medias
y el error estdndar en paréntesis (n= 7).

Mayo Junio Septiembre
CRESTAS
C total (mg g')
Suelo sin fraccionar 36,5 (3,1) 33,0(1,0) 289 (2,4)
Macroagregado 28,4 (3,0) 26,6 (0,9) 25,7(1,8)
Microagregado 439 (2,7) 39,7 (1,9) 34,1(2,4)
N total (mg g')
Suelo sin fraccionar 34(0,2) 29(0,1) 1,9(0,2)
Macroagregado 2,3(0,2) 2,4(0,1) 25(0,2)
Microagregado 6,7 (0,9 4,4(0,3) 3,1(0,2)
CN
Suelo sin fraccionar 11,2(1,2) 11,7 (0,8) 17,1(2,9)
Macroagregado 11,9 (0,6) 11,2 (0,6) 10,8 (1,0)
Microagregado 74(1,3) 9,1(0,3) 11,2 (0,4)
LADERAS
C total (mg g)
Suelo sin fraccionar 275(1.,5) 276(22) 16,7 (1,7)
Macroagregado 259(2,2) 24,2 (2,6) 22,6 (1,8)
Microagregado 445 (3,0) 37,1(2,3) 36,0 (3,5)
N total (mg g')
Suelo sin fraccionar 2,3(0,1) 1,9(0,1) 1,6 (0,3)
Macroagregado 21(0,1) 2,2(0,1) 2,3(0,2)
Microagregado 6,9 (0,5) 4,3(0,3) 3,4(04)
CN
Suelo sin fraccionar 12,1 (1,0) 11,3 (1,0 15,2 (1,0)
Macroagregado 12,7 (0,8) 11,3 (1,3) 10,0 (0,6)
Microagregado 6,6 (0,4) 8,8 (0,5) 11,7(2,3)

Discusion

En general, las concentraciones de los nutrientes son méas parecidas entre los macroagregados y
el suelo sin fraccionar. Este resultado es esperado, ya que por lo menos el 85% de la masa del suelo libre
de arenas esta formando macroagregados (Garcia-Oliva et al. 2003). Nuestros resultados muestran que
los suelos sin fraccionar de las crestas tienen mayores concentraciones de formas totales de C y N que
los suelos de laderas, a pesar de que ambos sitios tengan la misma entrada de materia organica (M.O.)
(Martinez-Yrizar et al. 1996) y humedad del suelo (Galicia et al. 1999). Garcia-Oliva y Maass (1998)
proponen que los suelos en las crestas favorecen los procesos de estabilizacion de la M.O. debido a que
no existen procesos de pérdida de materiales por tener poca pendiente (< 2°). Como consecuencia de las
diferencias de los contenidos de M.O., se espera que los suelos de ladera tengan mayores tasas de
nitrificacion que los suelos de cresta (Vitousek et al. 1982; Hart et al. 1994). Sin embargo, estas
diferencias entre sitios solo se presentaron para el C en los macroagregados y no para C y N en los
microagregados. Estos resultados sugieren que los procesos de estabilizacion de C y N son diferentes
entre ambos tamafios de agregados, dominando los productos de origen microbiano al interior de los
microagregados (Elliott 1986, Garcia-Oliva et al. 2003).

Las diferencias de los patrones estacionales asociados a cada uno de los niveles de la estructura
del suelo estudiados son mayores en las formas disponibles, lo cual es reflejo de que son formas mas
dindmicas que las formas totales. Por ejemplo, en el caso del suelo sin fraccionar se reduce la
concentracion de amonio durante la temporada de Iluvias, mientras que en los dos tamafios de agregados
el mes de septiembre es el que presenta los valores mayores, lo cual es mas evidente en los
microagregados.



Tabla 2. Cambios estacionales de las concentraciones de las formas disponibles de C y N en tres niveles
de la estructura del suelo de un bosque tropical estacional en México. Los valores son las medias
y el error estandar en paréntesis (n=7).

Mayo Junio Septiembre
CRESTAS
C labil (ug g)
Suelo sin fraccionar 356 (14) 198 (13) 192 (13)
Macroagregado 238 (45) 279 (16) 79 (8)
Microagregado 566 (116) 477 (32) 179 (12)
NHs (Hg g)
Suelo sin fraccionar 18 (1,6) 8(1,1) 9(1,2)
Macroagregado 7(3,1) 11(1,7) 13 (3,3)
Microagregado 13(3,6) 12(1,2) 27 (6,9)
NOs (ug ')
Suelo sin fraccionar 12(1,1) 14 (1,5) 16 (1,0)
Macroagregado 14.(0,9) 17 (0,4) 66 (5,4)
Microagregado 14(0,7) 15(0,6) 78 (5,9)
LADERAS
C labil (ug g)
Suelo sin fraccionar 192 (9) 96 (7) 73 (8)
Macroagregado 221 (38) 312 (40) 58 (12)
Microagregado 657 (64) 404 (32) 196 (13)
NHs (Mg g)
Suelo sin fraccionar 12 (1,9) 6(1,0) 6 (0,5)
Macroagregado 8(2,0) 12 (1,8) 17 (1,7)
Microagregado 14 (2,5) 21(3,7) 29 (3,5)
NOs (ug ')
Suelo sin fraccionar 18 (0,5) 29 (4,9) 34 (3,4)
Macroagregado 29 (5,5) 16 (0,9) 79 (3,1)
Microagregado 28 (5,9) 16 (0,7) 103 (7,4)

Esto vuelve a sugerir que existe una mayor concentracion de productos de la mineralizacién en
este tamafio de agregados debido principalmente a la actividad de las bacterias (Elliott 1986; Garcia-
Oliva et al. 2003). En contraste, la concentracion de nitrato es parecida en los tres niveles estudiados:
existe una mayor concentracion en las muestras de septiembre y en los suelos de ladera. Ambos casos
presentan menor disponibilidad de ClI, por lo que se espera que la nitrificacion se incremente como se
ha planteado anteriormente (Vitousek et al. 1982; Hart et al. 1994). Asi mismo, los meses de lluvia
(junio y septiembre) son los que presentaron las mayores concentraciones de nitratos (junio y
septiembre) y los valores mas bajos de Cmic, Nmic y tasa de mineralizacion de C. Estos resultados
corroboran que la actividad de las poblaciones de microorganismos heterétrofos se reduce y por ende
facilita el incremento de la actividad de las bacterias nitrificantes (Vitousek et al. 1982; Hart et al. 1994;
Jha et al. 1996). Por lo que la relacién entre la nitrificacion con la disponibilidad de C se manifiesta en
los tres niveles de la estructura del suelo estudiada.



Tabla 3. Cambios estacionales de las concentraciones de las formas microbianas de C y N en tres niveles
de la estructura del suelo de un bosque tropical estacional en México. CO»-C son los valores de
las tasas de mineralizacion de C en incubaciones aerdbicas. Los valores son las medias y el error
estandar en paréntesis (n=7).

Mayo Junio Septiembre
CRESTAS
C microbiano (ug g)
Suelo sin fraccionar 780 (48) 626 (38) 539 (66)
Macroagregado 1957 (245) 710 (54) 520 (46)
Microagregado 3030 (501) 556 (57) 772 (62)
N microbiano (ug g-')
Suelo sin fraccionar 83 (4) 81(5) 55 (8)
Macroagregado 132 (40) 54 (4) 54 (9)
Microagregado 242 (41) 55 (6) 91(21)
CO2-C (Mg g7)
Suelo sin fraccionar 51(2) 37(2) 41(1)
Macroagregado 109 (8) 19(1) 12 (1)
Microagregado 108 (5) 49 (2) 20 (1)
LADERAS
C microbiano (ug g)
Suelo sin fraccionar 571 (43) 381 (37) 280 (51)
Macroagregado 1413 (165) 530 (135) 539 (72)
Microagregado 2251 (478) 317 (59) 614 (52)
N microbiano (ug g-')
Suelo sin fraccionar 88 (6) 52 (7) 71 (6)
Macroagregado 118 (16) 46 (12) 50 (7)
Microagregado 419 (58) 38(7) 88 (12)
CO2-C (Mg g)
Suelo sin fraccionar 30(2) 28(2) 21(1)
Macroagregado 96 (7) 23(2) 13(2)
Microagregado 105 (5) 48 (3) 17 (2)

Conclusiones

Los procesos de estabilizacion y de disponibilidad de C y N son diferentes en los tres niveles de
la estructura del suelo estudiados: suelos sin fraccionar, macroagregados y microagregados. Nuestros
resultados sugieren que este efecto de escala afecta a la actividad de los microorganismos heterétrofos.
En contraste, la actividad de los microorganismos nitrificantes responde igual en los tres niveles
estudiados y dependen principalmente de la disponibilidad de C del suelo.
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Environmental and nutritional assessment in a forest plantation treated with sewage sludge with low
levels of heavy metals

Abstract

In this study the effectiveness of the use of a sewage sludge (stabilized with CaO and containing low levels
of heavy metals) as a fertilizer of a 10 year Pinus radiata plantation was assessed. The experiment consisted of
adding either of two doses of sludge, 10.5 or 21.5 t ha*, and monitoring the nutrient and heavy metals
concentrations in soils and tree needles over a period of 5 years. The low N mineralization rates, along with the
high nutrient demand of understory vegetation prevented the release of NH4* and NO3" in the soil. Addition of the
sludge to the soil led to moderate increases in pH and extractable P, K, Ca and Mg. The tree foliar Ca
concentrations increased, whereas those of P and Mg decreased, as a consequence of the dilution effect due to the
higher tree growth. As regards the heavy metals, the only effect recorded was an increased concentration of Zn in
needles. The results indicated that if the quantities of elements added are adjusted according to the assimilating
capacity of the system, harmful environmental effects associated with sludge application may be avoided.
Key words: sewage sludge, nitrogen, N mineralization, soil respiration, heavy metals, Pinus radiata.

Introduccion

Debido al importante contenido en materia organica y nutrientes, la aplicacion de lodos puede
mejorar la fertilidad del suelo y aumentar la produccion vegetal. Aunque es una préctica extendida en
terrenos agricolas, el aporte de estos residuos también puede mejorar el estado nutricional de
plantaciones comerciales de especies de rapido crecimiento o las destinadas a fines energéticos, donde
se produce una importante retirada de nutrientes durante el aprovechamiento.

Los lodos procedentes de EDAR de las industrias lacteas se caracterizan por sus bajas
concentraciones de metales pesados, por lo que parecen méas apropiados para los sistemas forestales que
los procedentes de aguas urbanas. Estos residuos se estabilizan con CaO, por lo que, ademas de
proporcionar nutrientes, pueden reducir la acidez del suelo. Sin embargo, el aporte de este tipo de residuo
alcalino y rico en N entrafia un potencial riesgo ambiental por la posible liberacion de NOs™ a las aguas
y la saturaciéon de N del sistema. La aplicacion de lodos también puede producir cambios en las
propiedades biolégicas como consecuencia del aporte de una fuente de C o, indirectamente, a través de
los cambios de las propiedades quimicas del suelo que afectan a los microorganismos del suelo. Ademas,
la aplicacion a suelos acidos también supone un riesgo de movilidad de metales pesados, la cual se puede
producir a medio plazo, una vez que el efecto alcalinizante del lodo haya disminuido.

El objetivo de este trabajo es evaluar a medio plazo el efecto sobre el estado nutricional y los
riesgos ambientales derivados de la aplicacion de lodos en una plantacion forestal intensiva con
limitaciones nutricionales.

Materiales y métodos

La parcela de experimentacion se establecio en una plantacion de Pinus radiata de 10 afios de
edad, localizada en el término municipal de Ames (A Corufia, Espafia). El suelo, desarrollado sobre
granitos, es arenoso (56 % de arena), rico en materia organica (9,4 %) y fuertemente acido (pH= 4,0).
El lodo utilizado procede de una EDAR de una factoria de transformacion de leche. Antes de su
aplicacion, el residuo fue deshidratado y estabilizado con CaO. Este se caracteriza por presentar


mailto:amerino@lugo.usc.es

contenidos importantes de N, P y Ca, asi como niveles considerablemente bajos de metales pesados en
comparacion con los procedentes de plantas de tratamiento de aguas urbanas (Tabla 1).

El experimento se basd en un disefio en bloques al azar con 4 réplicas, siendo la superficie de
parcela elemental de 400 m?. Las distintas parcelas se separaron por pasillos de 3 m de ancho. Para
evaluar los efectos se emplearon tres dosis de lodos, 0, 10.5 y 21.5 Mg ha’. Los aportes de nutrientes
por estas aplicaciones se acercan a las extracciones de elementos que se producen mediante el
aprovechamiento forestal del fuste (dosis baja) o del arbol entero (dosis alta). Los lodos se aplicaron
manualmente en noviembre de 1998 y se incorporaron a los 10 cm superficiales del suelo por medio de
un rotavapor.

La evolucién de los parametros bioldgicos —respiracion basal y mineralizacién de N- y la
evolucion de N inorgénico en el suelo se realiz6 durante el primer afio después de la aplicacion. Los
efectos sobre el estado nutricional y los niveles de metales pesados se evaluaron a partir de los analisis
de suelos y aciculas en muestras tomadas en noviembre de 1999 y 2004.

La mineralizacion neta de N se determiné en campo mensualmente a lo largo del primer afio.
Para esto se siguio la metodologia de Raison et al. (1987), que consiste en incubaciones de suelo in situ
en cilindros de 15 cm de largo y 0.5 cm de didmetro. La produccién de N inorgénico se determina
analizando las concentraciones extraibles en KCI 2 M de NH4* y el NOs en las muestras antes y después
de la incubacién. La determinacion se realizd con un equipo Foss-Tecator. Para determinar la
respiracion basal del suelo se incubaron mensualmente 70 g de suelo fresco (tres muestras por parcela
experimental) en un tarro de vidrio de 1 L a 25 °C durante 10 dias. EI CO; se determind mediante
cromatografia de gases. La produccion de CO, se expres6 como mg CO.-C kg™ h.

Para el andlisis de elementos extraibles, las muestras de suelo se secaron a 40 °C y se tamizaron
por 2 mm. Las aciculas se secaron a 65 °C y se molieron hasta 0.25 mm. Las concentraciones de C, Sy
N totales en suelos y aciculas se determinaron en un autoanalizador LECO. En los suelos, la
determinacion del pH se realiz6 en KCI 0.1 N (relacion 1:25). Los elementos se extrajeron con reactivo
Mehlich 3 y se analizaron por ICP-OES. Las muestras foliares se digirieron con HNO3 y H,O.y se
analizaron mediante ICP-OES.

Tabla 1. pH y concentraciones medias de diferentes elementos en el biosélido empleado en el estudio.

pH C/N Nt P K Ca Mg Cd Cr Cu Hg Pb Ni Zn
--------- g kg materia seca mg kg materia seca -------------

100 7 640 130 140 234 30 8 16 32 <3 47 35 271

Resultados y discusion

Mineralizacién de C durante el primer afio. La actividad microbiana, determinada como
respiracion basal del suelo mineral se cifrd entre 0.15 y 2.2 mg CO,-C kg suelo? h't en el primer afio
después de la aplicacion del lodo (Figura 1). Las mayores emisiones se registraron en verano,
coincidiendo con las mayores temperaturas del suelo y en ausencia de sequia. La aplicacion de lodos
derivé en aumentos moderados de la respiracion basal durante los meses de primavera y verano,
respuesta que también ha sido observada en otros trabajos (Borken et al., 2002). Los aumentos de la
actividad microbiana se produjeron probablemente en respuesta al aporte de C disponible para los
microorganismos, asi como a los incrementos del pH y nutrientes disponibles del suelo (Killham, 1994).

N inorganico y mineralizacion de N durante el primer afio. El NH4* fue la forma de N inorganico
dominante (Figura 2). Las concentraciones de NH,*y NOs™ se incrementaron durante los primeros meses
después de los tratamientos. EI mayor efecto se produjo sobre el NH4*, cuyas concentraciones maximas
fueron de 80 mg N kg™. Las concentraciones de NOs™ en el suelo fueron siempre inferiores a 2 mg N kg-
L. En relacién con estos resultados, algunos estudios (Egiarte et al., 2005) han encontrado aumentos
moderados de NO3™ cuando se practicaron aportes de N superiores a 1000 kg ha™.



La mineralizacion neta de N mostré una variacion estacional muy acentuada, con aumentos
importantes en primavera y otofio (Figura 3). En las parcelas sin tratar ésta fue de 189 mg kg (290 kg
ha! afio? 6 0.04 % del contenido total de N en el suelo). En los suelos tratados con lodo se registraron
menores tasas de mineralizacion, e incluso un periodo de inmovilizacion (febrero-marzo). En estas
parcelas la mineralizacion fue de 93 y 60 mg N kg™ (143 and 92 kg N ha), en las parcelas con baja y
alta dosis de lodos, respectivamente. Las menores tasas de mineralizacion registradas en las parcelas
tratadas pueden atribuirse al aporte de compuestos organicos de facil descomposicion (Quemada y
Cabrera, 1995), aspecto que también esta reflejado en las mayores producciones de COs.

La tasa de nitrificacion, que fue homogénea entre los diferentes tipos de parcela, se cifro en 4-9
mg kg* (6-14 kg N ha'?), lo que supuso entre el 3 'y 15 % de la mineralizacion neta. Las reducidas tasas
de nitrificacion, como las observadas en este caso, son normales en los suelos forestales acidos, lo que
se atribuye al bajo nivel de pH del suelo y a la baja poblacion de bacterias nitrificantes en el suelo (Sierra
etal., 2001).

Figura 1. Evolucion de la respiracion basal en los 15 cm superficiales del suelo mineral.
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Figura 2. Evolucion del N inorganico durante el primer afio después de la aplicacion del lodo.
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Figura 3. Mineralizacion y nitrificacion acumuladas durante el primer afio después de la aplicacion de

los lodos.
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Tabla 2. pH y elementos extraibles en los suelos estudiados. Las muestras se tomaron después de 1y 5
afios después de los tratamientos. Las letras diferentes indican diferencias significativas (p

<0.05) entre los tratamientos.

Control  10.5 t/ha 21.5tlha
pH 1999 447a 457a 476b
2004 4.01a 4.25ab 433b
P (mgkg-1) 1999 6.83a 7.8ab 9.50 b
2004 265a 284a 418b
K 1999 75.01a 83.7 ab 89.4b
2004 453 438 61.5
Ca 1999 66.3a 231.5b 964.2 ¢
2004 514a 385.1ab 594.8b
Mg 1999 75.0a 83.7 ab 89.4b
2004 1941 226 276
Cd 1999  0.006 0.008 0.01
2004  0.013 0.014 0.021
Cr 1999  0.014 0.019 0.021
2004  0.023 0.016 0.019
Cu 1999  0.25 0.47 0.26
2004 0.5 0.46 0.25
Mn 1999 525b 346a 359a
2004  1.39 2.09 2.24
Ni 1999 024 0.24 0.25
2004 0.7 0.15 0.17
Pb 1999 1.35a 135a 2.56 b
2004 14 142 1.68
Zn 1999  1.22 1.04 112
2004 117 1.34 1.58




Estado nutricional de la plantacion

La aplicacion del lodo produjo incrementos moderados de pH del suelo, en torno a 0,3 unidades,
que se mantuvieron a lo largo del periodo de estudio (Tabla 2). Los tratamientos también produjeron
incrementos importantes de las concentraciones disponibles de diferentes nutrientes. El efecto mas
importante fue el aumento de Ca disponible, que se mantuvo durante todo el periodo de estudio. Los
incrementos de P, Mg y K disponibles fueron mucho mas moderados y se limitaron a los primeros afios.
Esta menor respuesta se debe, por una parte, a las cantidades relativamente bajas aportadas por el lodo,
y por otra, a los comportamientos biogeoquimicos en los que intervienen reacciones de adsorcion (en el
caso del P), inmovilizacién por microrganismos del suelo, lavado (especialmente en el caso de K) y
asimilacion por la vegetacion.

En cuanto a la nutricién arbérea, los analisis de aciculas en las parcelas sin tratar revelaron
niveles bajos de P, bajo-medios de Ca y K, y medios de Mg. La aplicacion del lodo aumenté la
concentracion de Ca, aunque el efecto no se detect6 hasta 5 afios después del tratamiento (Tabla 3). En
el primer afio las parcelas que recibieron biosdlidos mostraron descensos de las concentraciones de Mg
y P. Este fenomeno se produce como consecuencia de un efecto de dilucién en respuesta a los mayores
crecimientos arbdreos registrados en esas parcelas (Omil et al., 2006).

Tabla 3. Concentraciones foliares de elementos en la plantacion de Pinus radiata estudiada. Las muestras
se tomaron después de 1y 5 afios después de los tratamientos. VValores medios con diferentes
letras indican diferencias significativas para el mismo tiempo (p < 0,05).
Control 10.5t/ha 21.5t/ha

Ca (mgg') 1999 068 0.74 0.82
" 2004 099a  1.78b 184b
Mg " 1999 088b  0.83ab 0.72a
"t 2004 075 0.85 0.77
K " 1999 3.21 3.21 2.84
2004 466 5.35 479
P "' 1999 081b  0.85b 0.72a
2004 105 121 112
N "1999 16 16 15.3
" 2004 151a  182b 150a
cd  (mgkg") 1999 0014a 0020a  0.092b
" 2004 016 0.14 0.21
cr "t1999 015 0.14 0.16
"t 2004 056 045 043
Cu " 1999 32 33 39
2004 32 38 32
Mn " 1999 0098  0.118 0.087
" 2004 0453 0.142 0.118
Ni " 1999 045 0.39 0.32
2004 107 123 1.21
Pb " 1999 065 0.057 0.068
2004 017 0.27 0.18
Zn 1999 214 23.1 219
"' 2004 200a  333b 26.7ab
Al "' 1999 0236b 0225a  0200a
"' 2004 0228 0.242 0.183

A pesar de los importantes aportes de N, la concentracion foliar de este elemento no fue afectada.
Si bien la mayoria de los estudios han encontrado incrementos de las concentraciones foliares de N (p.
e., Hallet et al., 1999), la bibliografia también recoge casos similares al nuestro, incluso de descensos
importantes (Egiarte et al., 2005). Esta respuesta puede deberse a varios motivos. Por una parte, los
aportes de N en este estudio son considerablemente menores a los de muchos trabajos (p. e. Wang et al.,



2004). Ademas, como consecuencia de una mineralizacion limitada y, posiblemente, la asimilacion del
sotobosque, los aumentos de la concentracion de N inorganico en el suelo fueron moderados. En este
sentido, un reciente estudio con N** ha mostrado que la vegetacion accesoria asimila buena parte del N
liberado por el lodo, reduciendo su disponibilidad para las especies arbdreas (Wang et al., 2004).
Ademas, al igual que en el caso de P y Mg, habria que considerar, un efecto de dilucion como
consecuencia del mayor crecimiento del arbol.

Efecto sobre las concentraciones de metales pesados en suelos y aciculas

En cuanto a los niveles de metales pesados extraibles en el suelo, el tnico efecto encontrado fue
el aumento de Pb en el primer afio de la aplicacion (Tabla 2). No obstante, los niveles fueron en cualquier
caso considerablemente bajos. También se puede sefialar el descenso inicial de la concentracion de Mn
extraible.

En cuanto a las concentraciones foliares, la aplicacion de lodos redujo los niveles de Al durante
los primeros afios (Tabla 3). Al cabo de 5 afos se registraron aumentos de las concentraciones de Zn, lo
que concuerda con la mayor concentracion de este elemento en el lodo. El hecho de que la concentracién
de este metal haya aumentado con el tiempo puede deberse a su liberaciéon a medida que el lodo se
mineraliza. No obstante, hay que sefialar que los niveles de este elemento se encontraron en el rango
normal de esta especie y no superaron valores excesivos (>400 mg kg?; Kabata-Pendias y Pendias,
1984).

Puesto que las concentraciones de metales pesados del lodo empleado fueron bajas, no se
esperaban aumentos importantes en suelo o vegetacion. El aumento de pH del suelo, aunque moderado,
junto con el elevado contenido de materia organica del suelo, pudieron ser el motivo del descenso de
disponibilidad de Al y Mn. Hay que considerar, no obstante, que la aplicacion de mayores cantidades
de lodo o empleo de residuos con mayores concentraciones ha derivado en aumentos de las
concentraciones de metales pesados en suelo y planta (Mosquera-Losada, et al., 2001).
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Enzymatic dynamics in the vermicomposting and composting processes.

Abstract

The influence of the incorporation of earthworms (Eisenia andrei) over oat straw, in which the edible
mushroom Pleurotus ostreatus had been cultivated, on the enzymatic activity was evaluated. The enzymes
evaluated were amylase, cellulase, lipase and invertase from carbon cycle, protease, amidase, urease and
nitrogenase from nitrogen cycle, acid phosphatase and alkaline phosphatase from phosphorus cycle,
arylsulphatase from sulphur cycle and dehydrogenase. Evaluations of enzymatic activity were carried out 23, 46,
69, 92, 115 and 148 days after the incorporation of earthworms. Two particle sizes (<4mm or <2mm) of oat straw
were evaluated for both, treatments with or without earthworm addition. The activity of the studied enzymes was
higher in the treatments with earthworms compared with those without earthworms. Most enzymes had similar
activity in both, ground (<2mm) or minced (<4mm) straw. The enzymatic activity declined when vermicompost
and compost reached the maturity, decreasing more drastic was observed in the enzymes related with the nitrogen
cycle.
Key words: enzymes, carbon, nitrogen, phosphorus, and sulphur cycles.

Introduccién

Se sabe que el fésforo en las plantas es componente de todas las enzimas involucradas en el
transporte de energia —~ATP, DPN, TPN-y se encuentra en los azcares fosfatados, nucleétidos, acidos
nucleicos —~ADN, ARN-, nucleoproteinas, fosfolipidos y &cido fitico. Participa en la fosforilacion,
fotosintesis y descomposicion de carbohidratos, proteinas y grasas. Las funciones del P y el N parecen
estar interrelacionadas de forma que los compuestos inorganicos de N son absorbidos rapidamente y
acumulados en los tejidos de las plantas cuando los fosfatos aprovechables son bajos; cuando estos son
abundantes, la absorcion de aquellos se reduce. El fésforo en las compost y vermicompost esta
conformado por la fraccién organica, la cual puede contribuir en diferentes proporciones a la nutricion
de la planta. Muchas transformaciones que ocurren con el fosforo demandan la participacion de la
poblacion microbiana, razén por la cual los procesos bioguimicos, igual que en el caso del nitrégeno y
del azufre, son de considerable importancia.

El azufre es absorbido por las raices casi exclusivamente como ion sulfato, reduciéndose
después y pasando por un estado activado en el cual intervienen el 3"-fosfoadenosina-5-fosfosulfato y
el ATP. El azufre, en forma reducida, termina formando parte de los aminoécidos cistina, cisteina y
metionina, componentes esenciales de las proteinas, y contienen aproximadamente 90% del azufre de
las plantas. El azufre también es constituyente de las vitaminas como la biotina y la tiamina, al igual que
la coenzima—A; de este modo su funcion va ligada, en parte, a las actividades metabdlicas de tales
compuestos. Su deficiencia induce varios desordenes metabélicos, como: disminucion de la sintesis de
proteinas, presencia de altas relaciones nitrégeno soluble nitrégeno proteico, disminucién de la fijacion
de nitrégeno y merma en la actividad respiratoria en el proceso de fotosintesis.

Los objetivos de este trabajo fueron cuantificar las cinéticas enzimaticas de las hidrolasas
involucradas en los procesos de mineralizacion del suelo del carbono (amilasa, celulasa, lipasa e
invertasa) del ciclo del nitrégeno (proteasa, amidasa, ureasa y nitrogenasa) del ciclo del fosforo
(fosfatasa acida y alcalina-fosfomonoesterasa-) del ciclo del azufre (arilsulfatasa) y la deshidrogenasa
(oxidorreductasa).
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Materiales y Métodos

En cajas de plastico de 20 x 31 x 13 cm, se colocd paja de avena, en la que se habia cultivado
Pleurotus ostreatus, paja molida (PM) (<2mm) y paja picada (PP) (<4 mm), y se humedeci6 al 80 %,
con 5 repeticiones. Al dia siguiente, se colocaron 200 lombrices (Eisenia andrei (Bouché) cliteladas por
caja. Posteriormente, se muestrearon a 23, 46, 69, 92 y 115 dias después de la inoculacion con las
lombrices. Ademas, se colocd un tratamiento en el que no se agregé lombriz, considerando éste como
un compostaje adicional. La humedad de la caja se regul6 en 75 a 85% de la capacidad de campo y la
temperatura entre 25 y 30°C. Se utiliz6 un disefio experimental de bloques completamente al azar. Se
evalu6 la actividad de las enzimas que participan en el ciclo de carbono (amilasa, celulasa, lipasa,
invertasa), del ciclo del nitrégeno (proteasa, amidasa, ureasa y nitrogenasa), del ciclo del fésforo
(fosfatasa acida y alcalina, fosfomonoesterasas), y del ciclo del azufre (arilsufatasa) y la deshidrogenasa.
Las metodologias para la determinacion de la actividad de las doce enzimas indicadas se presentan en
la Tabla 1.

Tabla 1. Metodologias empleadas en la cinética enziméatica de las enzimas participantes en el ciclo del carbono,
nitrégeno, fésforo, azufre y la deshidrogenasa.

Condiciones de incubacion

Enzima Sustrato Amortiguador Temperatura Tiempo Producto Referencia
Ciclo del C
Amilasa Almidén Fosfatos pH 5.5 37°C 24h Azlcares Quintero et al.,
reducidos 2005.
Celulasa Carboximetil Acetato 2M pH 5.5 50 °C 24h Azlcares Quintero et al.,
celulosa reducidos 2005.
Lipasa 4-metil umbeliferona  Tris 0.1 M 30°C 10 min 4metil Quintero et al.,
(4-MU) pH7.5 umbeliferona 2005.
heptanoato ~ (4-
MUH)
Invertasa Sacarosa 20% Acetato 2 M 37°C 24h Azlcares Quintero et al.,
pH55 reducidos 2005.
Ciclo del N
Proteasa Caseinato de sodio ~ Tris 50 mM pH 8.1 50 °C 2h Tirosina Quintero et al.,
2005.
Amidasa Formamida Tris H2SO04 37°C 2h N-NHq4 Quintero et al.,
Acetamida 0.1MpH 8.5 2005.
Propionamida
Ureasa Solucion de urea 200 Tris hidroximetil 37°C 2h N-NH4 Quintero et al.,
mM amino metano 2005.
50 mM pH 9.0
Nitrogenasa Acetileno 25a30°C 24 h Etileno Quintero et al.,
2005.
Ciclo del P
Fosfatasa acida Difenilfosfato de Acetato pH 5 37°C 3h Fenol Quintero et al.,
sodio 2005.
Fosfatasa alcalina  Difenilfosfato de Borato pH 10 37°C 3h Fenol Quintero et al.,
sodio 2005.
Ciclo del S
Arilsulfatasas p-nitrofenol Acetato 0.5 MpH 5.8 37 °C 1h p-nitrofenol Quintero et al.,
sulfato 2005.
Deshidrogenasa Cloruro 2, 3, 5- Tris HCI 100 mM 30°C 24h Trifenil formazan ~ Quintero et al.,
Trifeniltetrazolio TPF 2005.
(TTC)

Resultados y Discusion

Resalta la diferencia entre las distintas enzimas evaluadas debido a la interaccion de los tres
factores (presencia y ausencia de lombrices, tamafio de sustrato y fecha de muestreo), lo que indic6 que
la dindmica enzimatica fue funcién del efecto combinado de estos factores.



Actividad enzimética del ciclo del carbono

La dinamica de actividad de las enzimas amilasa, celulasa, lipasa e invertasa, tuvo una caida
en los ultimos dos muestreos. Demostrando claramente que la presencia de E. andrei modifico la
dindmica de esta enzima, con respecto con el tratamiento sin lombriz, no asi el hecho que la paja sustrato
hubiese sido picada o molida. En los primeros 46 dias de incubacion la actividad de la amilasa fue
practicamente la misma en todos los tratamientos, sin embargo, se incrementd casi al triple en el
muestreo hecho a los 69 dias en los tratamientos en que se adicioné lombriz. En contraste, los sin lombriz
presentaron un pequefio incremento en ese mismo lapso, mismo que continud con una tasa similar hasta
el dia 148. La elevada actividad de los tratamientos con lombriz decreci6 rapidamente en el siguiente
periodo (69 a 92 dias de incubacion), para situarse en un nivel inferior a la del tratamiento sin lombriz.

En los tratamientos con lombriz, la actividad media de la amilasa en los seis muestreos en la
PM fue de 46.2 y la PP fue de 47.7 mg de az. red. 10 g** de materia seca 24 h?, mas elevada que los
tratamientos que no tuvieron lombriz, la PM de 39 y la PP de 41 mg de azUcares reductores o 10 g*
materia seca e 24 h' (Tabla 2). La actividad de la celulasa presenta un méaximo a los 46 dias de haber
incorporado la lombriz en la PP y PM y en los tratamientos que no presentaron lombriz fue menor. La
media de la actividad celulasa en los tratamientos correspondientes a PM y PP entre los seis muestreos
fue de 36.0 y 35.3 ug de glucosa. g** de materia seca 24 h, respectivamente cuando se agregd lombriz
mientras que en los que no se agregé estas medias fueron 18.7 y 33.7 ug de glucosa. g* de materia seca
24 ', Los contenidos de humedad mantenidos durante el experimento y la temperatura afectaron la
actividad hidrolitica de la enzima. La maxima poblacion de hongos y microorganismos celuloliticos se
presentd en el punto maximo de la celulasa.

La actividad de la lipasa present6 una disminucion de acuerdo con los muestreos subsecuentes,
siendo més elevada en los tratamientos con lombriz en la PM (104.5) y la PP de (143.17 nM 4-metil
umbeliferona e g de materia seca e h™*) en comparacion con los tratamientos sin lombriz. Es importante
sefialar que la cosecha de Pleurotus ostreatus en el primer muestreo es alta y los acidos grasos naturales
més abundantes son los derivados cis — monoinsaturados o poliinsaturados, el desdoblamiento gradual
es por 3 — oxidacion por las condiciones presentes mantuvieron en el experimento.

En los tratamientos sin lombriz, la PM fue de 70 y la PP de (64.5 nM 4-metil umbeliferona e
g de materia seca e h'*) reduciéndose hasta cerca de un 50% de su actividad media. Es importante
sefialar que los acidos grasos frecuentemente se acumulan en el ambiente La invertasa, en los
tratamientos con lombriz, fue mas elevada en la PM (5.52) mientras que en la PP fue de 3.02 mg de
glucosa e gt materia seca 24 h'* en aquellos sin lombriz, siguiendo el orden del tamafio, fue de 2.83 y
3.00. Se observa que la actividad de las cuatro enzimas del ciclo del carbono es elevada por la
composicion misma del sustrato empleado, con una composicion inicial correspondiente a un porcentaje
de lignina (13.8), celulosa (32.7) y hemicelulosa (22.6).

Actividad enzimatica del ciclo del nitrégeno

Las enzimas proteasa, amidasa, ureasa y nitrogenasa presentaron una caida conforme
aumentan los muestreos. La proteasa presenta una actividad méxima a 23 dias y disminuye
paulatinamente conforme se muestred. Se observo que los tratamientos que mayor actividad de proteasa
presentaron fueron los que tenian lombriz, el valor medio de la PM fue de 126.17 y la PP de 102.5 en
comparacion de los mismos tamafios de paja, sin lombriz fue 87.17 y 79.17 ug eq. Tirosina e g* M. S.
e 24 h, 31y 23% menor respectivamente que los que presentaron lombrices. Esta actividad por las
condiciones que se mantuvieron en el transcurso del experimento, entre 25y 30 °C y el pH de 8.4. Se
observa que conforme aumentd el periodo de las compost y vermicompost, disminuyo la proteasa (Tabla
3).

La amidasa presentd una disminucion de actividad mas suave, siendo mas alta en los
tratamientos con lombrices que en aquéllos sin lombrices, y una actividad media en los primeros con
PM de 1.84 y PP 1.71 en comparacion y en el orden del tamafio de la paja empleada de 1.50 y 1.17 mg
de N — NH,4 g materia seca — 2 h' en un 18% y 32% menor respectivamente.

La ureasa también present6 una disminucion suave de acuerdo con los tiempos muestreados,
lo cual fue menor a 148 dias en los cuatro tratamientos con lombriz, comparados con aquellos sin
lombriz.



Las medidas de la actividad enzimética en los tratamientos con lombriz, PM de 0.46, PP de
0.43y en los tratamientos sin lombriz, con el mismo tamafio de paja de 0.37 y 0.29 mg de N — NHsg*
materia seca e 2 h™* respectivamente con 19% y 32% menor de actividad enzimatica. Es importante
sefialar que la ureasa es muy estable en este tipo de sustrato de ahi el comportamiento que tuvo en
relacién con aquéllos en que se agregd lombriz. Es importante mencionar que la asociacion entre
lombrices y microorganismos favorece a la descomposicion de la materia organica sobre la
mineralizacion de esta. En los procesos anteriores estan involucradas enzimas tales como las amilasas,
proteasas, quitinasas, celulasas, amidasas, ureasas, etc.

La actividad enzimatica de la nitrogenasa se observé un 6ptimo a los 46 y 69 dias después de
inuladas las lombrices en los tratamientos que asi se plantearon, y una actividad minima a los 92 dias.
Esto sefiala que para conservar un 6ptimo con respecto a la actividad de los microorganismos fijadores
de nitrégeno es conveniente la cosecha de la vermicompost a los 75 dias después de su inoculacion. La
evaluacion realizada nos indic6 que en tracto digestivo de la lombriz se encuentran los microorganismos
que tienen la enzima nitrogenasa. La actividad de la proteasa disminuye fuertemente conforme las
compost y vermicompost tienen mayor tiempo de incubacion. La amidasa y la ureasa estan incluidas en
el altimo estado de la degradacion de los compuestos nitrogenados en el rompimiento de los enlaces C
—N, més que los enlaces péptidos. Una gran proporcion de este tipo de enzimas son de origen microbiano
y del tracto digestivo de la lombriz.

Actividad enzimatica de la deshidrogenasa

Esta enzima se ha utilizado para calcular la actividad microbiana total en los procesos de
mineralizacion, y se ha encontrado que presenta una buena correlacion con otros métodos, como el de
la respiracion de suelo. En el caso de la evolucion de su actividad en los procesos de vermicompostaje
y compostaje evaluado, se observé que fue mayor en los tratamientos con lombriz, PM de 1.48 y PP de
1.50 y sin lombrices de 1.24 y 1.16 pg TPF (Trifenil formazan) e g™ materia seca 24 h'*, 16 % menor en
laPMy 22 % en la PP. Lo anterior nos muestra del uso de esta enzima sobre la actividad biolégica de
los sustratos como vermicompostaje y suelo.

Por lo antes indicado, se determing la actividad enzimatica de la fosfatasa acida y la alcalina
—fosfomonoesterasa—. En el caso de la primera, los valores medios en los tratamientos con lombriz
fueron en la PM de 0.36 y la PP de 0.23 y en los que no se incluyd la lombriz fue de 0.17 y de 0.18 mg
p-nitrofenol e g de materia seca e h%, siguiendo el orden de tamafio de la paja, respectivamente. Se
observé que en los tratamientos con lombriz la actividad enzimatica de la fosfatasa acida se incremento
en 53% en laPM y en 22% en la PP (Tabla 4).

En el caso de las fosfatasas alcalinas, los valores medios en los tratamientos con lombriz fueron
en PM de 2.00 y en PP de 1.79 y en los que no se agregd lombriz de 1.61 y 1.47 mg de p-nitrofenol e
g! materia seca o h™'. Se observo una mayor actividad en los vermicomposteados que en las compostas,
20% mejor en los primeros con PM y 18% en la PP.

Cabe sefialar que la actividad de la fosfatasa alcalina fue mayor, comparada con la &cida, y se
atribuye a que las especies composteras como Eisenia andrei presentan glandulas calciferas de Morren
que excretan calcio. Esto posiblemente sea el mecanismo por el cual se incremente el pH de los sustratos
después de pasar por el tracto digestivo de la lombriz.

Actividad enzimatica del ciclo del azufre
La actividad de la arilsufatasa, medida en las vermicompost y compost, como parte de la
evaluacion en el reciclaje de la paja de avena, subproducto del cultivo del Pleorotus ostreatus, mostrd
una tendencia a incrementarse en el Gltimo muestreo realizado a 148 dias, en los cuatro tratamientos
evaluados. En los que se utilizé la PM con lombriz, la actividad media fue de 0.17 y sin lombriz 0.08,
en la PP con lombriz de 0.14 y en la composta de 0.07. En el caso de la PM, la lombriz incrementd 53
% y en la PP 50 %, influyendo, ademas, el tamafio de la paja en dicha actividad.



Tabla 2. Actividad enzimética de los enzimas relacionados con el ciclo del carbono: amilasa, celulasa, lipasa e invertasa a
23, 46, 69, 92, 115 y 148 dias de la incorporacion de lombrices en vermicompost preparadas con dos tamafios
de paja de avena, subproducto de la produccion comercial del hongo Pleurotus ostreatus, comparadas con sus
compost correspondientes sin lombrices.

Tamaiio de Con lombrices Sin lombrices
paja
Dias de muestreo Dias de muestreo
23 46 69 92 115 148 23 46 69 92 115 148
Amilasa (mg de azlicares reductores - 10" materia seca - 24 h'')

Paja molidat 25 40 170 10 15 17 18 35 39 44 46 52
Paja picadat 32 38 164 14 17 21 19 39 42 48 43 55

Celulasa (ug de glucosa - ' de materia seca - 24 h-')
Paja molida 13 68 43 20 34 38 17 25 17 18 16 19
Paja picada 29 83 42 1 22 25 14 59 42 18 32 37

Lipasa (nM 4-metil umbeliferona - g de materia seca . ')

Paja molida 140 125 112 94 86 70 86 94 79 65 56 40
Paja picada 170 165 158 143 125 98 93 74 62 59 51 48

Invertasa (mg de glucosa - g' materia seca - 24 h")
Paja molida 6.5 6.2 5.9 5.8 45 42 39 36 28 24 23 2.0
Paja picada 4.0 36 32 28 23 22 38 35 32 29 25 2.1

fPM= Paja molida < 2mm; *PP= Paja picada < 4mm. ufc: medio gelificado.
DSH (0.05)Amilasa = 1.4614; DSH (0.05)celutasa = 2.1364; DSH (0.05)Lipasa = 4.2054; DSH (0.05)inversatasa = 0.2327

Tabla 3. Actividad enzimética de las enzimas proteasa, amidasa, ureasa y nitrogenasa a 23, 46, 69, 92, 115 y 148 dias de la
incorporacién de lombrices en vermicompost preparadas con dos tamafios de paja de avena, subproducto de la
produccién comercial del hongo Pleurotus ostreatus, comparadas con sus compost correspondientes sin lombrices.

Tamafio de Con lombrices Sin lombrices
paja
Dias de muestreo Dias de muestreo
23 46 69 92 115 148 23 46 69 92 115 148
Proteasa equivalente de tirosina - g materia seca -2 h-’!
Paja molidat 373 165 80 55 43 41 214 124 60 53 41 31
Paja picadat 265 154 70 51 39 36 204 112 54 44 32 29
Amidasa (mg N-NHs - g materia seca . 2 h")
Paja molida 2.06 2.01 1.98 1.77 1.65 1.56 1.64 1.62 1.58 1.53 1.20
Paja picada 1.96 1.84 1.82 1.60 1.54 148 1.34 1.28 1.17 1.10 1.02
Ureasa (mg N-NHs - g materia seca - 2 h-)
Paja molida 0.52 0.50 0.49 0.44 0.41 0.39 0.41 0.40 0.39 0.38 0.35 0.30
Paja picada 0.49 0.46 0.45 0.40 0.38 0.37 0.33 0.32 0.29 0.27 0.27 0.25
Nitrogenasa (pMol CoHs - g! materia seca . 24 hr')
Paja molida 107.23 26345 176.79 17.28 10.53 6.85 8419 14312 167.73 8.40 2180 13.36
Paja picada 36.78 106.94  239.35 9.59 34.96 14.21 2425 11454 10051  63.20 53.07  1.32

fPM= Paja molida < 2mm; *PP= Paja picada < 4mm. ufc: medio gelificado.
DSH (0.05)proteasa = 3.9136; DSH (0.05)Amidasa = 0.0319; DSH (0.05)ureasa = 0.0205; DSH (0.05)nitrogenasa = 2.2727



Tabla 4. Actividad enzimatica de las enzimas deshidrogenasa, fostasa acida, fosfatasa alcalina y arilsulfatasa a los 23, 46, 69,
92, 115 y 148 dias de la incorporacion de lombrices en vermicompost preparadas con dos tamafios de paja de
avena subproducto de la produccién comercial del hongo Pleurotus ostreatus, comparados con sus compost
correspondientes sin lombrices.

Tamaiio de Con lombrices Sin lombrices
paja
Dias de muestreo Dias de muestreo
23 46 69 92 115 148 23 46 69 92 115 148

Deshidrogenasa (ug TFF - g materia seca -24 h™')
Paja molidat 1.76 1.72 1.68 143 1.25 1.03 1.44 1.32 1.49 1.12 1.03 1.01
Paja picadat 1.65 1.79 1.68 145 1.32 1.08 1.33 1.24 1.18 113 1.04 1.02

Fofatasa acida (mg p-nitrofenol - g materia seca - h-!
Paja molida 0.23 0.25 0.34 0.41 0.44 0.48 0.13 0.14 0.16 0.18 0.20 0.22
Paja picada 0.18 0.20 0.22 0.24 0.25 0.28 0.12 0.13 0.19 0.20 0.21 0.21

Fosfatasa alcalina (mg p-nitrofenol - g materia seca - h-")
Paja molida 1.82 1.92 1.96 210 2.08 210 145 1.48 1.62 1.67 1.75 1.69
Paja picada 1.64 1.72 1.76 1.79 1.84 197 1.32 1.35 144 1.54 1.58 1.61

Avrilsulfatasa (mg p-nitrofenol - g materia seca -h-)
Paja molida 0.11 0.13 0.15 0.18 0.21 0.22 0.04 0.06 0.07 0.09 0.11 0.13
Paja picada 0.08 0.09 0.11 0.14 0.18 0.21 0.03 0.05 0.06 0.07 0.08 0.10

PM= Paja molida < 2mm; *PP= Paja picada < 4mm. ufc: medio gelificado.
DSH (0.05)peshidgrogenasa = 0.0278; DSH (0.05)eosfatesa dcica = 0.0194; DSH (0.05)eosfatasa atcatina = 0.0283; DSH (0.05)asitsuifetasa = 0.0167.

Conclusiones

La presencia de la lombriz compostera (Eisenia andrei) en la paja de avena, subproducto del
cultivo del hongo Pleurotus ostreatus en la paja molida y picada estimul6 las actividades enzimaticas
de la amilasa, celulasa, lipasa e invertasa, proteasa, amidasa, ureasa y nitrogenasa, fosfatasa acida y
alcalina (monoesterasas), arilsufatasa y la de actividad microbiana, la deshidrogenasa, evaluadas a 23,
46, 69, 92, 115 y 148 dias después de inoculada la lombriz.

Bibliografia

Quintero Lizaola, R.; R. Ferrera-Cerrato y J.D. Etchevers B. 2005. Manual para la medicion de
actividades enzimaticas en compost y vermicompost. Campus Montecillo, Colegio de
Postgraduados en Ciencias Agricolas. Montecillo, estado de México, México. 51 pp.

Quintero Lizaola, R. 2002. Formacion de humus y dinamica enziméatica en el proceso de
vermicompostaje. Tesis de Doctorado Colegio de Postgraduados en Ciencias Agricolas. Montecillo,
Estado de México, México.
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Chromium hexavalent reduction in a soil induced by organic amendments and its
accumulation in Melissa oficialis L .and Begonia semperforens

Abstract

In this study, two organic amendments (compost of ruminal content and Sphagnum Peat Moss)
were investigated for their effects on the reduction of chromium hexavalent in a soil low in organic
matter content treated with various levels of Cr(VI) (0-2000 mg Cr kg? soil),. Addition of organic
amendments enhanced the reduction of Cr(VI) to Cr(l1l) in the soil. At the same level of total organic
carbon addition, there was a significant difference in the extent of Cr(VI) reduction among the
treatments. The soil treated with Sphagnum Peat Moss showed the lowest Cr(VI) concentrations at all
chromium level used. The effect of organic amendments on the uptake of Cr(VI) from the soil treated
with various levels of Cr(VI) was examined with Melissa oficialis L. and Begonia semperforens plants.
Increasing addition of Cr(VI) increased Cr concentration in plants, resulting in decreased plant growth.
Addition of the Sphagnum Peat Moss was more effective than compost in reducing the phytotoxicity of
Cr(VI1). The distribution of Cr(VI) and Cr(lI1) formed in various soil components was evaluated by a
sequential fractionation scheme. In the unamended soil, the concentration of Cr(VI) and Cr(Ill) was
higher in the exchangeable fraction. Addition of organic amendments decreased the concentration of
the soluble and exchangeable fraction and increased the organic-bound fraction in the soil.
Key words: Cr(VI) reduction, organic amendments, bioavailability

Introduccion

El Cromo (Cr) es un potencial contaminante del suelo, sedimentos, agua superficial y subterranea
y del aire (Aubert y Pinta, 1997). La toxicidad y movilidad del Cr depende de su estado de oxidacion.
El Cr(111) es relativamente inmévil, mas estable y menos toxico que el Cr(VI1). Asi la transformacion del
Cr(VI) a Cr(lll) puede constituir una forma de disminuir los efectos adversos ambientales de la
contaminacion con Cr(VI). El agregado de materia orgénica a suelos o sedimentos sobre la reduccién
del Cr(VI) puede favorecer la eficiencia en su reduccién a Cr(lll), sin embargo, ésta depende de la
concentracion del metal, la reactividad del carbono orgénico y actividad microbiana (Tokunaga et al.,
2003). Altas concentraciones de Cr(VI) disminuyen la actividad microbiana, disminuyendo asi la
reduccion biolégica.

El objetivo de este trabajo fue estudiar el efecto del agregado de un compost y turba sobre la
reduccion de Cr(VI1) en un suelo adicionado con diferentes niveles de este metal y su acumulacién en
Melissa oficialis L. y Begonia semperforens.

Materiales y métodos

Caracteristicas del suelo y enmiendas. Un suelo no contaminado y con bajo contenido de
materia organica fue seleccionado para este estudio. Las enmiendas orgénicas utilizadas fueron turba de
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Sphagnum y compost obtenido a partir de residuos de la industria carnica (contenido ruminal). Las
principales caracteristicas del suelo y las enmiendas figuran en la Tabla 1.

Tablal. Caracteristicas del suelo y enmiendas utilizadas

pH CO total C fac. ox CO soluble Cr total

g/kg g/kg g/kg mg/kg
Suelo 5,10 11,0 85 nd <10
Turba 4,00 480 370 4.4 <10
Compost 8,20 295 217 2,2 <10

En cada enmienda se determind el pH, Cr total, contenido de carbono organico total COotal
(mediante analizador de carbono), carbono facilmente oxidable (Walkey y Black, 1934) y carbono
organico soluble (COsoiubie), éste Ultimo se realizé extractando las muestras con agua destilada en
relacion 1:10 (p/v) durante 30 minutos, se centrifug6 a 10000 rpm y el sobrenadante se filtrd a través de
membrana de 0,45um de tamafio de poro. Las concentraciones de COsoue €n los extractos se
determinaron por oxidacién con solucion sulfocréomica y espectrofotometria de absorcién molecular
diferencial a 400nm.

Incubacion. El suelo fue mezclado con las enmiendas (50 g CO wai/kg). El disefio incluyé suelo
sin enmiendas (S), suelo con compost (SC) y suelo con turba (ST), cada uno se mezcl6 con 5 niveles de
Cr(VI) (0, 250, 500, 1000 y 2000 mg Cr /kg suelo) con K2Cr,O-. Se utilizaron seis repeticiones por
tratamiento. Se incubd a 80 % de capacidad de campo (por agregado de agua desionizada) durante 8
semanas. Luego de la incubacion se tomaron submuestras para recuento de bacterias, determinacion de
pH, CE, Ej, andlisis de Cr total (AAS) y Cr(VI) y fraccionamiento de Cr total y Cr(VI) en diferentes
fracciones del suelo (intercambiable (INT), unido a carbonato (CARB), unido a 6xidos (OX) y unido a
materia organica(MO)) mediante la extraccion secuencial de Tessier et al. (1979). La extraccion de
Cr(V1) se realiz6 con H.SO4 0,18M (Pettine y Capri, 2005) y su determinacion por espectrofotométrica
con difenilcarbazida (EPA Método 7196A). Todas las concentraciones fueron expresadas sobre la base
de suelo seco a 105°C durante 24 h.

Recuento de bacterias. Se realiz6 el recuento de bacterias aerobias mesdfilas viables por siembra
en superficie en placas de Petri conteniendo agar Luria-Bertani (peptona 10 g/L, extracto de levadura 5
g/L, cloruro de sodio 5 g/L, glucosa 0,1 g/L, agar 15g/L). Las placas fueron incubadas a 28°C durante 4
dias.

Bioensayo. Al finalizar la incubacion, plantines de Melissa oficialis L. y Begonia semperforens
fueron trasplantados en las macetas. A la cosecha (3 semanas), las plantas fueron cortadas, justo por
encima de la superficie del suelo, se separd la parte aérea y la raiz, las que se lavaron con agua
desionizada, se secaron a 70°C durante 24 h'y se pesaron. La materia seca (MS) fue digerida con HNO3
y HCIO4 (5:1 v/v). En este trabajo se evalud el rendimiento de biomasa aérea y concentracion de Cr en
tejidos.

Resultados y Discusién

Reduccion de Cr(V1). La concentracion de Cr(VI1) del suelo para cada nivel de Cr adicionado (fig.
1) siguio el orden: S>SC>ST. La eficiencia en la reduccion disminuy6 al aumentar el nivel de Cr
agregado, siendo a 250 mg/kg de 87, 100 y 100% de reduccion para S, SCy ST respectivamente, a 500
mg/kg de 84, 96,8 y 100 % respectivamente, a 1000 mg/kg de 39,4, 87,6 y 100 % respectivamente y a
2000 mg/kg de 12,5, 26,9 y 99,7 respectivamente. Estos resultados muestran que el agregado de turba
fue mas efectivo que el compost en reducir Cr(V1) a altos niveles de Cr (1000 y 2000 mg/kg) agregados.

Sobre la base de los diagramas pH-Ex, en la Tabla 2 se observa que el tratamiento con composta
determind condiciones de pH y Ej levemente oxidantes en el suelo comparadas con las del suelo con
agregado de turba y sin enmienda, el valor de Ey al cual se espera que el Cr(VI) se reduzca a Cr(lll) al
pH del suelo en el tratamiento con compost en el diagrama pH-E; (+400mV) resulta ser menor que el
medido (+466 a 509 mV) por lo cual estas condiciones no favorecerian la reduccién, sin embargo en
este experimento, el agregado de compost resultd ser mas eficiente en la reduccién que el suelo sin



agregado de enmiendas, en el cual las condiciones fueron més reductoras probablemente debido a una
mayor compactacion del suelo comparado con los enmendados.

En general condiciones acidicas aceleran la reduccion, mientras que condiciones alcalinas tienden
a estabilizar el Cr(VI). Para todos los niveles de Cr el agregado de compost aument6 significativamente
el pH del suelo (Tabla 2) con respecto al suelo sin enmienda, mientras que el agregado de turba
disminuy6 el pH a bajas concentraciones de Cr (0 a 500 mg/kg) y aumentd a elevadas concentraciones
(1000 y 2000 mg/kg), indicando que la reduccion del Cr (Fig.1) no puede ser explicada por este Gnico
parédmetro.

El mayor contenido de carbono soluble podria favorecer la reduccion de Cr(VI) como ha sido
observado por otros autores (Bolan et al., 2003). Sin embargo, debido a que el agregado de las enmiendas
se normalizd por masa de COwa incorporada, la cantidad de CO fax. ox. Y CO sownie agregadas no
presentaron diferencias entre el tratamiento SC y ST.

En el suelo sin enmienda concentraciones de 250, 500 y 1000 mg Cr(V1)/kg suelo reducen el
numero de bacterias aerobias mesdfilas viables en 2 drdenes logaritmicos mientras que 2000 mg/kg
produce una reduccion de 5 6rdenes logaritmicos. En los suelos tratados con turba y compost el nimero
de bacterias aerobias mesofilas se mantiene sin mayores variaciones con las distintas concentraciones
de Cr(VI) agregadas (Tabla 3). La presencia de fracciones de carbono organico de bajo peso molecular
puede ser fuente de energia para microorganismos involucrados en la reduccion bioldgica del metal.

Figura 1. Concentracion de Cr(VI) en el suelo para los distintos tratamientos.
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Tabla 2. pH, conductividad y Ex en los distintos tratamientos.

Nivel Cr_Trat pH CE Eh
mg/kg (uS/cm) (mv)
0S 51 131 409
250 S 57 49 414
500 S 5,46 91 392
1000 S 5,32 273 392
2000 S 52 498 375
0 sC 77 950 475
250 SC 7,71 966 466
500 SC 7,75 908 472
1000 SC 8,11 1005 489
2000 SC 8,07 1402 509
0 ST 4,15 72 436
250 ST 4,79 47 445
500 ST 4,92 44 441
1000 ST 5,29 43 432

2000 ST 5,83 65 421




Tabla 3. Recuento de bacterias aerobias mesdfilas viables en los distintos tratamientos.

Nivel de Cr Tratamiento Recuento de bacterias aerobias viables

mg/kg ufc/mL
0 S 4,1 x10°8
250 S 3,4x10*
500 S 2,0 x10*
1000 S 3,4x10*
2000 S 4,0x 10
0 SC 6,9 x 10°
250 SC 6,8 x 10°
500 SC 6,2 x 10°
1000 SC 6,5 x 10°
2000 SC 7,0 x 10°
0 ST 2,6 x 10°
250 ST 3,5x 108
500 ST 1,3 x10°
1000 ST 1,8 x 10°
2000 ST 2,4 x 10°

Fraccionamiento de Cr(I11) y Cr(VI). Para cada nivel de Cr agregado, la concentracion de Cr en
la fraccion INT siguid el siguiente orden: S>SC>ST, mostrando una disminucién de la disponibilidad y
movilidad potencial de este elemento por agregado de materia organica (Tabla 4). La especiacion de Cr
en esta fraccion muestra en general que la concentracion de Cr(V1) siguié el orden: S>SC>ST.

El Cr(V1) en la fraccion soluble e intercambiable se encontr6 en mayor concentracion en el suelo
sin agregado de enmiendas a todos los niveles de Cr agregados, siendo no detectado en el tratamiento
con turba. En las fases MO y OX, la especie retenida es principalmente Cr(Ill), este resultado estaria
indicando una reduccion previa del Cr(VI) y la posterior complejacion del Cr(lIl) con la materia
orgéanica adicionada, asi la materia organica agregada muestra un rol importante en la unién con el
Cr(l11) formado.

Por otro lado el Cr en la fraccion CARB se encontré en ambos estados de oxidacion, sin embargo
los tratamientos sin enmienda y compost presentaron una mayor concentracion de Cr(\V1) con respecto
a Cr(111), en cambio en el tratamiento con turba la concentracion de Cr reducido fue mayor que la de
Cr(VI).

Crecimiento y concentracion de Cr en tejidos de Melissa y Begonia. El aumento del nivel de Cr
produjo una disminucion en el rendimiento de materia seca (Figura 2), siendo el tratamiento con turba
el que mostré mayor biomasa a los cuatro niveles de Cr adicionados. La dosis letal para plantas de
Melissa fue a concentraciones mayores de 500 mg/kg y de 1000 mg/kg en el suelo testigo y con agregado
de compost respectivamente; mientras que para Begonia fue 250 mg/kg y 500 mg/kg respectivamente.
Mostrando que las plantas de Begonia poseen una mayor tolerancia a las dosis de Cr ensayadas. No se
observo necrosis para ninguna de las dos especies con agregado de turba, aunque el rendimiento en MS
disminuy6 significativamente a 2000 mg/kg de Cr.

Los efectos toxicos del Cr son principalmente dependientes de su especiacion, la cual determina
su absorcion, traslocacion y acumulacion (Shanker et al., 2005). La Figura 3 muestra que para ambas
especies, la acumulacién de Cr en biomasa aérea fue menor en los tratamientos con agregado de
enmiendas principalmente en el tratamiento con agregado de turba, indicando que la eficiencia de
reduccion de Cr(V1) a Cr(l11) disminuy6 la acumulacion de Cr en planta, por una menor disponibilidad
del elemento en el suelo.

Algunos trabajos han mostrado un aumento en la concentracion de Cr en diversos cultivos con
agregados de acidos organicos (Srivastara et al., 1999; Sahhandeh y Hossner, 2000), los resultados de
este trabajo sin embargo indicarian que el agregado de enmiendas organicas disminuye la concentracion
de Cr en parte aérea de las plantas. Asi la incorporacién de materia organica puede ser una alternativa
de bajo costo y efectiva en reducir y estabilizar Cr en suelos contaminados disminuyendo su movilidad



y biodisponibilidad. Sin embargo, méas estudios son necesarios para determinar los pardmetros que
inciden sobre la eficiencia de reduccion del metal en suelos con enmiendas organicas.

Tabla 4. Especiacion de Cr en cada una de las fracciones para cada tratamiento.

Nivel Cr _Trat INT CARB OoX MO SUM

Cr (i) Cr (v Cr(ip Cr(vl) Cr(y Cr(vl) Cr(y Cr(Vvh Cr tot

mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg
0 S nd nd nd nd nd nd nd nd nd
250 S nd 33,10 0,37 6,05 118,02 nd 177,78 nd 336,00
500 S 523 217,03 0,00 24,99 251,39 nd 276,36 nd 773,77
1000 S 234,30 504,88 2,03 56,45 140,35 nd 266,67 nd 1204,68
2000 S 470,31 1267,10 27,07 114,11 222,28 1,25 437,65 nd 2539,76
0 SC nd nd nd nd nd nd nd nd nd
250 SC 3,36 3,20 8,67 nd 5,28 nd 311,11 nd 328,42
500 SC nd 22,36 8,57 4,18 188,92 nd 270,27 nd 492,35
1000 SC nd 211,94 0,77 40,01 159,72 nd 644,44 nd 1038,94
2000 SC 353,67 234,33 29,87 58,18 377,48 nd 860,82 nd 1914,36
0 ST nd nd nd nd nd nd nd nd nd
250 ST 3,42 nd 12,07 1,60 107,35 nd 266,67 nd 391,11
500 ST 3,20 nd 16,20 6,34 180,17 nd 427,69 nd 633,60
1000 ST 3,72 nd 49,24 nd 103,45 nd 85517 nd 1011,59
2000 ST 6,10 nd 58,09 2,92 550,85 nd 1193,22 nd 1811,19

Figura 2. Materia seca (biomasa aérea) de Melissa y Begonia para los diferentes tratamientos.
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Figura 3. Concentracion de Cr en biomasa aérea en los diferentes tratamientos.
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SIMULACION DE EQUILIBRIOS DE COMPLEJACION METALES-
SUSTANCIAS HUMICAS

Francisco Rey y Patricia Perlo
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Metal-humic substances complex: Equilibrium modelling

Abstract

A method for the calculation/simulation of stability constants of complexes formed between metallic cations
and humic or humus-like compounds is proposed. The method has been tested with conductivity data, allowing the
construction of distribution histograms adequate for a better estimation of the complexation parameters and their
errors.
Key words: Humic substances, Modelling, metal-organic matter complexes.

INTRODUCCION

Las constantes de estabilidad de los complejos formados por cationes metalicos y polielectrolitos
son parametros necesarios para conocer su estado quimico, ya que, junto con la cinética de los procesos,
determinan su formacién y evolucién. Sin embargo, en la mayor parte de los casos se dispone de un
Unico valor, obtenido a partir de varios puntos experimentales (normalmente concentraciones de cation
libre y/o ligado), sin que sea posible conocer la influencia de los posibles errores experimentales. Para
paliar en parte esta limitacion, serfa Gtil disponer no sdlo de un valor numérico, sino conocer como varia
cuando se toman en consideracion esos errores. En este caso es necesario bien disponer de una muy
amplia base experimental, bien utilizar métodos de calculo/simulacién que permitan extraer mas
informacion de los resultados disponibles. Para las sustancias himicas o humuslike, el problema es aun
mas complejo debido a la heterogeneidad del polielectrolito y a la naturaleza de las interacciones con
los cationes. Pero, por otra parte, los resultados tienen mucha mayor importancia, ya que esta materia
organica forma parte los equilibrios existentes en los medios naturales; disponer de la mayor
informacion posible es indispensable si se quiere conocer su comportamiento.

METODOLOGIA

Con el método de bootstraping se seleccionaron varios (N) subconjuntos de datos de un conjunto
Unico experimental para que, a partir de los mismos, extraer conclusiones tratando cada uno de esos
subconjuntos como si fueran la Unica informacion disponible; la combinacién de resultados de los N
subconjuntos debe proporcionarnos una informacion mas completa que la disponible a partir del
conjunto original. Experimentalmente esto se traduce en multiplicar los datos obtenidos un ndmero
elevado de veces (normalmente miles o millones) y luego elegir aleatoriamente los vectores deseados
para realizar el analisis. La “nuevas muestras” pueden tratarse como una distribuciéon continua que
proporciona una estimacion de la precision estadistica de la variable, normalmente en forma de
histogramas donde se muestra el posible “valor calculado”, pero también la distribucion de valores si lo
datos de partida fuesen otros. EI método proporciona los mismos resultados pero con un ahorro casi
infinito de tiempo y material.

Los datos experimentales utilizados aqui se obtuvieron a partir de medidas de conductividad de
valoraciones de disoluciones de una sustancia humus-like obtenida a partir de hojas de eucalipto en
ausencia y presencia de cation Cu(ll). Las curvas se repitieron aleatoriamente un total de mil veces para
cada conjunto experimental, analizdndolas mediante la funcién exceso de conductividad, dK, definida
como la diferencia entre las conductividades especificas de disoluciones de polielectrolito en presencia
de una concentracion conocida de cation metalico y las de cada componente de la disolucion,
determinadas por separado. Para calcular la constante de estabilidad se utilizé el método de Ruzic.



DISCUSION

En la Tabla | se recoge un ejemplo de vectores generados (conductividad para diferentes valores
de base afiadida V) y la distribuciéon de las pendientes K vs. V. Como puede apreciarse, existen
diferencias en los valores obtenidos, pero la distribucion ordenada de dichas pendientes es totalmente
aleatoria, lo que permite asegurar que los “nuevos valores™ obtenidos en la simulacion se corresponden
con los “valores iniciales” experimentales, pero con un nimero mucho mayor de curvas disponible, que
permiten un analisis estadistico mejor. Una vez obtenidas las curvas simuladas, se calculan las funciones
de exceso utilizando los puntos para cada curva y para un volumen de base determinado, combinando
luego los datos de conductividad y de concentracion de metal, para calcular las constantes de estabilidad.
Teniendo en cuenta el nimero de vectores que se han generado (1000 para cada curva de concentracion
de metal diferente), no ha sido posible estudiar todas las combinaciones de curvas (del orden de 109).
Por ello, se ha escogido un subconjunto de 1000 combinaciones de vectores a base de utilizar en cada
calculo el vector que corresponde al mismo orden de salida del programa. De este modo, se obtienen
para cada serie de datos, el valor de pendiente y ordenada para cada uno de los mil vectores generados,
a partir de los que se calcula log K, segin el método indicado antes (Tabla 2).

Tabla I. Pendientes de los vectores generados.

Vector | V=0,350 | V=0,375 | V=0,400 | V=0425 | V=0450 | V=0,475 | V=0,500 | V =0,525
1 20,9 22,2 23,4 24,7 26,0 27,3 28,6 29,9
2 21,0 22,2 23,5 24,8 26,1 27,4 28,7 30,0
3 214 22,6 23,9 251 26,4 27,7 28,9 30,2
4 21,6 22,8 24,0 25,2 26,4 27,6 28,8 30,0
5 21,9 23,0 24,1 25,2 26,3 274 28,5 29,6
6 215 22,8 24,0 25,2 26,5 27,7 29,0 30,2
7 21,3 22,6 23,8 251 26,4 27,6 28,9 30,2
8 21,3 22,6 23,8 251 26,3 27,6 28,8 30,1
9 21,2 22,5 23,7 25,0 26,3 27,5 28,8 30,0

991 21,7 22,9 24,1 254 26,6 27,8 29,0 30,2
992 21,6 22,8 24,0 25,3 26,5 21,7 28,9 30,1
993 21,6 22,8 24,0 25,2 26,4 27,7 28,9 30,1
994 21,3 22,6 23,9 251 26,4 27,6 28,9 30,2
995 21,6 22,8 24,0 25,3 26,5 21,7 29,0 30,2
996 21,6 22,8 24,0 25,3 26,5 21,7 29,0 30,2
997 21,4 22,6 23,9 251 26,3 27,5 28,7 29,9
998 21,3 22,5 23,8 25,0 26,3 27,6 28,8 30,1
999 215 22,8 24,0 253 26,5 27,8 29,0 30,3
1000 20,4 21,8 23,2 24,5 259 27,3 28,6 30,0

En la Tabla 3 se recogen un conjunto de valores de log K. obtenidos para una temperatura fija,
variando el grado de ionizacion. En la tltima fila se incluyen también los valores obtenidos previamente
mediante el mismo anélisis de todo el conjunto de puntos. A partir de los valores obtenidos puede
concluirse que los errores acumulados durante el proceso de obtencién-+transformacion de los datos no
afectan sensiblemente al valor final, lo que permite justificar cuantitativamente el uso de la metodologia
bootstraping en las sustancias humus-like (y por extension a las sustancias hiimicas); si los errores fuesen
considerables los puntos no se ajustarian, o lo harian mal, a los modelos utilizados/desarrollados, lo que
obviamente impediria su uso.

Ademas, independientemente del tamafio del vector elegido, los resultados reproducen la
tendencia de aumento de la constante de estabilidad al aumentar el valor de alfa impuesta por la
desprotonacion de grupos funcionales con mayor poder ligante al aumentar el pH (al afiadir base fuerte).
Utilizando como variable el tamafio del vector puede apreciarse que no existe una tendencia clara de
comportamiento valida para todas las condiciones experimentales. Aun cuando exista una disminucion
de Ke con el nimero de puntos, esta variacion es muy pequefia (0,1 en log Ke) que, sobre todo, si se
compara con la magnitud de las desviaciones estandar de los mismos valores. Esto sugiere que puede
utilizarse cualquier conjunto de datos, independientemente de su tamafio, lo que permite optimizar los



célculos utilizando vectores del tamafio mas acorde con las necesidades y el tiempo disponible.

Finalmente, al variar el volumen de NaOH afiadida (Figura 2), independientemente del nimero
de valores considerados, se destaca un comportamiento creciente de la curva, aun cuando se conserve el
orden al variar el nimero de puntos. Esa variacion es idéntica a todas las encontradas en la bibliografia
y es una variacion atribuida a la desprotonacion de las “moléculas” de polielectrolito que permite
disponer de mas sitios ligantes libres.

Para completar la discusién se han trazado los histogramas de los resultados, que muestran las
“distribuciones de constantes” obtenidas (a partir cada uno de sus respectivos conjuntos de vectores de
datos de conductividad simulados para las diferentes concentraciones de metal). Aun cuando la forma
cualitativa de los diagramas sea la misma, la distribucion cuantitativa es muy diferente, variando la
altura de la envolvente y el ancho del histograma. Este comportamiento se ha atribuido a la diferente
“bondad” de los datos de partida, resultado relacionado con lo ya mencionado sobre las combinaciones
de vectores.

Para paliar esta diferencia de nimero de valores podrian haberse utilizado un mayor nimero de
simulaciones, eligiendo de forma continua hasta obtener en todos los casos el mismo nimero; sin
embargo, se ha optado por conservar fijo el nimero total de vectores para mantener la coherencia de los
resultados. Puede observarse, asimismo, que estas distribuciones siguen la tendencia de las constantes
medias; ademas las envolventes de la distribucién van desplazando su maximo hacia valores mas altos.
Dado que la constante media se asimila al valor de la clase que tiene mas elementos, ambas variaciones
son, en esencia, la mismayy las razones que explican un comportamiento (v.g., el aumento y tipo de sitios
ligantes) puede explicar el otro. Esta coincidencia de comportamiento es otro indicio de que dichas
constantes no son mas que el valor més probable que se obtiene a partir de distribuciones de curvas,
tanto experimentales como, en este caso, generadas a partir de ellas.

Tabla 2. Valores de las constantes de estabilidad obtenidos a partir de los vectores generados.

Vector pendiente R Log Ke
1 9406.39 4.64
2 8873.10 4.49
3 10104.72 4.68
4 9939.26 454
5 10227.50 4.86
6 10618.77 461
7 8975.48 4.64
8 9902.32 4.57
9 9488.79 4.46
10 9631.56 4.54
11 9041.64 4.66
12 9682.41 4.55
13 11441.72 4.61
14 9056.64 4.31
15 9776.94 4.85
Media: 474+0.24




Tabla 3. Variacién de log Ke en funcién del grado de ionizacién y el tamafio de los vectores.
Tamario 0,638 0,675 0,713 0,750 0,788

5 4,75 £0,29 4,75+0,18 4,82+0,13 4,95+0,12 5,15+0,13

6 4,74 £0,24 4,74+0,14 4,82+0,11 4,95 £0,10 5,14 +0,11

7 4,72 £0,20 4,74 £0,12 4,82 0,09 4,95 +0,08 5,15+ 0,08

8 4,69 £0,15 4,72 £0,09 4,81+0,07 4,94 £ 0,06 5,14 +0,07

9 4,70£0,12 4,73+0,08 4,81 +0,06 4,95 +0,05 5,15 + 0,06

10 4,69 £0,10 4,72 £0,07 4,81+0,05 4,94 £0,05 5,14 + 0,05
[TODOS] 4.68 4.72 4.79 4.83 5.03
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Figura 2. Variacion de la constante de estabilidad con el tamafio de los vectores.

En la Tabla 4 se recogen los resultados para el maximo del pico de cada histograma. Las dife-
rencias son, en todos los casos, nulas 0 muy pequefas (inferiores a 0,1), lo que permite deducir que el
método propuesto aqui sirve perfectamente para calcular constantes de estabilidad medias de complejos
de cationes metalicos con ligandos polielectroliticos aniénicos.

Finalmente, se analizan variaciones producidas por el aumento de la temperatura de trabajo,
donde, excepto a 15 °C cuyo valor es notablemente superior, no se aprecia ningn patron de
comportamiento. Si es destacable la disminucion del error estandar obtenido a medida que aumenta el
numero de valores considerado (Tabla 5).

En general, cuando se analiza la influencia de la temperatura en el comportamiento de las sustan-
cias himicas y/o humus-like suelen obtenerse resultados como éstos. No se conoce la razon exacta para
este comportamiento que se ha atribuido a la cancelacién mutua de dos tendencias, una observada para
la ionizacion y la otra para la propia acomplejacion.

Con respecto a la primera, cabe esperar un aumento de la ionizacion con la temperatura, ya que
los protones poseen mas energia y se liberan més facilmente; de esta forma quedarian mas sitios libres
que podrian utilizarse en el acomplejamiento En el caso de la interaccion con los metales, dado que se
trata de un equilibrio en el que intervienen también los protones, deben tenerse en cuenta la existencia
de dos equilibrios simultaneos, de forma que variara en un sentido o en otro dependiendo de cuales sean
sus valores relativos. A este respecto debe tenerse en cuenta que el acomplejamiento implica una
disminucion de entropia, debida probablemente a una reordenacion de la molécula de polielectrolito,
disminuyendo su longitud (consideradas como un cilindro) y aumentando su grosor, que a su vez puede



influenciar el estado de ionizacidon de los grupos é&cidos y la interaccidn electrostatica con los cationes
metdlicos. Estos efectos dependen también de la composicion de la muestra y de la fuerza ionica del
medio y del pH, por lo que pueden considerarse como responsables del (no) cambio. Esta interpretacion
se corrobora con los resultados de las entalpias y entropias calculados a partir de valor medio de las
constantes de estabilidad (Tabla 6). Los resultados obtenidos son inferiores a los medidos de la
interaccion entre un cation y un acido falvico, lo cual es coherente con el menor grado de humificacion.
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Figura 3. Histogramas de la distribucion de las constantes de estabilidad (grado de ionizacion).

Tabla 4. Valor del méximo de los histogramas de distribucion de las constantes de estabilidad.

Valores 0,638 0,675 0,713 0,750 0,788
5 4.70 4.74 4.83 4.97 5.13
6 4.73 4.73 4.79 4.92 5.13
7 4.67 4.68 4.83 4.95 5.16
8 4.68 471 4.80 4.95 5.15
9 4.69 471 4.81 4.94 5.14
10 4.68 4.72 4.81 4.94 5.15
TODOS 4.68 4.72 4.79 4.83 5.03

Tabla 5. Variacion de la constante de estabilidad con la temperatura y el tamafio de los

vectores.
Vector 15°C 20°C 25°C 30°C 35°C
5 5.62+0,33 4,04+0,14 4,75+0,29 4,79+0,15 4,45+0,14
6 5.64 +0.30 4,03+0,11 4,74+0,24 4,78+0,13 4,45+0,11
7 5.62+0.23 4,02+0,10 4,72 £0,20 4,77 +£0,10 4,44 +0,10
8 5.59+0,19 4,01+0,07 4,69+0,15 4,76 £ 0,09 4,53 +0,06
9 5.59 +0,15 4,02+0,06 4,70+0,12 4,77 +0,07 4,43 +0,06
10 558 +£0,13 4,01+0,05 4,69 +0,10 4,76 + 0,06 4,42 +0,05




Tabla 6. Pardmetros termodinamicos de acomplejamiento (a partir de vectores simulados).

Valores n=5 n=6 n=7 n=38 n=9 n=10

0.58 dH 16,99 19,38 17,99 17,67 17,98 17,68
ds 2,66E02 2,55E02 2,30E02 2,38E02 2,30E02 2,38E02

0.63 dH 29,70 29,02 30,42 29,39 29,05 29,73
ds 1,30E02 1,08E02 1,56E02 1,26E02 1,13E02 1,37E02

0.66 dH 45,71 49,78 49,08 47,71 47,02 47,02
ds 6,24E02 7,62E02 7,41E02 6,98E02 6,73E02 6,75E02
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ESTABILIZACION MEDIANTE COMPOSTAJE DE BIOSOLIDOS DE UNA
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Stabilization by means of composting of biosolids of plants of wastewater treatment, IX Region, Chile

Abstract

The wastewater treatment constitutes a measure to solve the serious problem of contamination of the
courses of natural waters; for the same reason in Chile plants of wastewater treatment are building in all the
important cities of the country, system that, inevitably, he/she brings I get the generation of muds or biosolids
depending on the technology used in the treatment. For such a reason he/she has been carried out this Work with
the purpose of stabilizing the biosolids coming from the plant of wastewaters of the city of Vilcun, (IX Region,
Chile) through composting.
Static piles were used ventilated for the composting for 96 days, being a compost that fulfilled the Normative
Chilean for compost and, according to this, it was classified as A. it was observed during the composting process
an increase in the temperature until the 60 °C to fall later on until the ambient temperature. Parallelly, it was
measured the increase of the production of CO, and the rising decrease at the end of the process. Also at the end
of the process 90 NMP was measured by gram of dry matter of fecal coliforms, being the initials of 8 x 107 NMP
gt of dry matter.
Of the presented results you can conclude that the technique of the composting was adapted to stabilize the
biosolids coming from the Plant of Wastewaters Treatment of the city of Vilcun, (IX Region, Chile) and that the
obtained compost completed, with the Normative NCH 2880 of the Instituto Nacional de Normalization, (Chile).
Key words: Biosolids, Stabilization of the mud, Compost, Environmental Contamination.

Introduccién

El mayor volumen de aguas servidas, corresponden a aquellas que son propias de la vida del ser
humano como la limpieza, preparacion de alimentos y necesidades fisioldgicas. Se calcula que cada
persona consume 200 litros diarios para satisfacer estas necesidades. Estas aguas servidas contienen,
por ende, los residuos propios de la actividad humana, parte de estos residuos son materia que consume
o demanda oxigeno para su oxidacion, como material fecal, restos de alimentos, aceites y grasas; otra
parte son detergentes, sales, sedimentos, material organico no biodegradable y también
microorganismos patégenos. La materia organica biodegradable y algunas sales inorganicas son
nutrientes para los microorganismos. Las aguas servidas se denominan también aguas negras o
municipales y como es sabido se vierten en los sistemas de alcantarillado que las conducen, en la
inmensa mayoria de los casos en Chile, a los cuerpos de agua, mar, lagos y/o rios, produciendo, por lo
tanto, la contaminacion de estas aguas naturales.

En este sentido, el tratamiento de las aguas residuales juega un rol importante en todo el proceso
de descontaminacion de los cuerpos de agua, ya que en nuestro pais se estan construyendo plantas de
tratamiento para cumplir con las politicas ambientales, lo cual serd beneficioso para muchos cursos
fluviales, pero que, sin embargo, traera un nuevo problema ambiental, que es la generacién de lodos.

En Chile, la falta de experiencias en la gestién de lodos, la falta de un marco normativo
definitivo, unido a la casi inexistencia de rellenos sanitarios que cumplan con los estandares técnicos y
ambientales adecuados, hace que la blsqueda de un destino sustentable para este subproducto del
tratamiento de las aguas se transforme en una experiencia de final incierto. (Leppe y Lopez, 2002).

En este trabajo se utiliz6 el proceso de compostaje para estabilizar los lodos generados en la
Depuradora de Aguas Servidas de la ciudad de Vilcin, permitiendo la obtencién de un compost que
cumple las normas vigentes, lo que permitird su utilizacion como fertilizante en programas de
mejoramiento y recuperacion de suelos para fines agricolas, horticolas y forestales de la IX Regién.
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Materiales y métodos

La tecnologia que se utilizd para el compostaje de los lodos provenientes de la Planta de la
depuradora de Aguas Servidas de Vilcun fue la de Pilas Estaticas Ventiladas por ser una metodologia
relativamente simple, muy econémicay la mas utilizada. El biosolido se amontona sobre el suelo aislado
por una cubierta de polietileno para evitar las mezclas con piedras y pastos existentes en la base del
terreno, sin comprimirlo en exceso, siendo muy importante la forma y medida de la pila (Costa y col.
1995).

Las medidas de la pila fueron: 1,00 m de altura, por 2,00 m de anchura y 2,00 m de largo. La
seccion de la pila construida fue triangular, recomendandose igualmente construir pilas trapezoidales al
contar con mayor volumen de lodo.

Las pilas son ventiladas por conveccion natural. El aire caliente que sube desde el centro de la
pila crea un vacio parcial que aspira el aire de los lados (Fig 1).

Una vez constituida la pila, la Gnica gestion necesaria fue el volteo con una horqueta. Diariamente
se realizan controles de temperatura, no asi de la humedad, la que se midié cada cinco dias.

El proceso se realiz6 por 96 dias, obteniéndose un producto estable.

Es importante tener en claro que el proceso de compostaje finaliza en el momento en que la
temperatura se vuelve constante, luego de lo cual se deja reposar unos dias mas para dar paso al proceso
de maduracion, que puede considerarse como el complemento final del proceso de fermentacion,
disminuyendo la actividad metabdlica, con lo cual cesa la demanda de oxigeno, por ende, permite
alcanzar en el seno de la masa de materia organica el equilibrio biol6gico deseado.

Los coliformes fecales se determinaron por la metodologia de tubos multiples para NMP/g
materia seca segin la NCh2313/22. Of 95

La evolucién de CO- se midi6 en un frasco hermético de 1,00 L para cada experiencia. El CO; se
atrap6 con NaOH 0,1N y se titul6 con HCI 0,1 N utilizando fenolftaleina como indicador.

igura 1.- Circulacion de aire en una pila.
oy SO W e "

Resultados y discusion

La mezcla inicial se encuentra a temperatura ambiente, pero debido a la actividad metabélica de
los microorganismos aumentd su temperatura sobre los 40 °C alcanzando la etapa mesofilica al segundo
dia de iniciado el proceso (Fig. 2). Al cabo de cinco dias se alcanzo la etapa termofilica, manteniéndose
una temperatura sobre 60 °C, durante 5 dias, tiempo suficiente para eliminar los microorganismos
patégenos y las semillas de malas hierbas.

Como se observa en la Tabla 1 el recuento de coliformes fecales en el lodo desaguado de la
Depuradora de Aguas Servidas de Vilcin, esta muy por sobre la norma lo que no permite clasificarlo
siquiera como lodo clase B, luego del compostaje, los resultados de los analisis de coliformes fecales
permiten que cumplan ampliamente con los requisitos microbiol6gicos de tolerancia de patégenos
establecidos en la Norma Chilena para compost (Sadzawka, 2004).

Se observoé en la Figura 3 una produccién acumulada de 16.4 pug C- CO2/g m.s. el dia uno del
proceso de compostaje y en el décimo dia de 22.8 ug C-CO2/g m.s., denotando que a medida que
transcurre el proceso aumenta considerablemente la cantidad de microorganismos en el sistema, los que
al respirar consumen oxigeno y liberan CO., hecho relacionado directamente con en el aumento de



temperatura en la etapa termofila del proceso. Seguidamente, a medida que transcurre el proceso, la
actividad metabélica disminuye por lo que la cantidad de oxigeno necesario para la respiracion de los
microorganismos se aminora y por consiguiente disminuye la produccién de CO,.

Figura 2.- Registro de temperatura durante el compostaje.
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Tabla 1.- Anélisis de coliformes fecales durante el compostaje.
Biosélido Pila compostaje Pila compostaje Pila compostaje
desaguado dia1 dia 76 dia 96
8-107 NMP/g m.s 2.3:10" NMP/g m.s 2.103NMP/g m.s 90 NMP/g m.s

Figura 3.- Produccién acumulada de CO; en el Lodo Fresco y en el proceso de compostaje.
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Conclusiones

El compost obtenido se considera maduro pues cumplié los requisitos exigidos por la NCh 2880
del Instituto Nacional de Normalizacion, relacionados con la Relacion C/N, Evolucion de CO.y de
Germinacion de Berros.

El producto obtenido se encuentra inertizado, cumpliendo los parametros microbiolégicos
exigidos, por lo que es permitido afirmar que el proceso de compostaje como método de inertizacion y
el compost que se obtiene es plenamente confiable con los requerimientos de la agricultura.

Los resultados de este estudio dan cuenta que tratamientos de estabilizacion, como el compostaje,
contribuyen a estabilizar los lodos biol6gicos y obtener finalmente un producto de uso extenso para fines
de recuperar suelos y aumentar la productividad y calidad de estos.

El uso de compost para aplicacion en suelos reduce el riesgo de lixiviacion de nitratos.

El compost esta en condiciones de reemplazar abonos de aplicacion directa tales como guanos de
gallina, pavo y cerdo, que contienen elementos contaminantes y genera un impacto de olor considerable.

El saneamiento de las Aguas Servidas de la Novena Region puede posibilitar la generacion de
una nueva actividad econémica, destinada a la fabricacion de compost, con lo cual se reciclan nutrientes
contenidos en los lodos y otros materiales
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The organic matter as environmental biomarker to identify the influence of management practices on the
properties of representative Amazonian soils

Abstract

In this communication an assessment of the influence of different agroforestal practice on the C storage
capacity of soils and therefore on the mechanisms and processes that influence the accumulation and stabilization of
refractory OM forms from representative ecosystems of the Ucayali regions (Per() is carried out. Due to the relatively
recalcitrant character of soil C-forms for hundred to thousands of years, soil C sequestration can play an invaluable
role in controlling the concentration of CO, in the atmosphere, thus contributing to mitigate global warming and
hence climatic change. Thus, the main objective of this work is to study the quantity and quality of the different organic
matter forms of the soils from the Ucayali Region (Amazonian of Peru). The soils were sampled at two different depths
(0-20 cm and 20-40 cm) and subjected to rutinary preparation (dryness by lyophilization, milling and sieving) for the
successive analysis. This analysis includes the extraction and determination of lipids content and the isolation of humic
substances. The experimental approaches used for the molecular characterization of the HA fractions includes the use
of CPMAS **C NMR spectroscopy (Bruker DSX 200; spinning speed 6.8 kHz; contact time 1 ms; pulse delay 0.4 s)
and flash pyrolysis (Frontier Lab, microfurnace at 600 °C) in connection with GC-MS. Certain management practices
seem to increase the accumulation of OM in Amazonian soils, which is particularly reflected by the high OM contents
in the subsoil. This is an interesting environmental characteristic and an indication of the potential capacity for
sequestration of stable forms of C in particular ecosystems. It has been proved that the structural characteristics of
the HA from the soils studied, as seen by their spectral features and their behaviour against pyrolysis, and the
determination of the lipids content is a valid experimental approach to determine the influence of management
practices on the SOM quality.
Key words: Soil organic matter (SOM), humic acids, lipids, Amazonian soils, CPMAS *C-NMR, Pyrolysis-GC-MS

Introduccion

El suelo contiene la mayor cantidad de C de la superficie de la tierra (2.157-2.293 Pg; Pg =10% g),
del cual el 70 % esta en forma de C organico y el resto corresponde a C en forma de carbonatos (Batjes
1996). Concretamente, el C organico del suelo es el doble del presente en la atmdsfera (760 Pg) y de dos a
tres veces mayor que el de todos los organismos vivos en el conjunto de ecosistemas terrestres (Prentice et
al. 2001, Post et al. 1990). De esta manera, pequefias desviaciones en la cantidad o “calidad” de la materia
orgénica del suelo (MOS) pueden tener efectos sobre el balance global de C y por tanto sobre el cambio
climético.

Los ecosistemas amazonicos estan considerados como uno de los principales sumideros de CO-
atmosférico. Sin embargo, el potencial de almacenamiento de C en sus suelos y sedimentos esta siendo
negativamente afectado por sistemas de usos poco adecuados. En particular, las actividades de deforestacion
y la quema incontrolada de bosques no sélo estan afectando gravemente a la conservacion de la
biodiversidad del planeta y al incremento de gases con efecto invernadero, sino que conducen a una
importante reduccion del potencial de secuestro de C (Arévalo et al. 2002).

Actualmente se dispone de escasa informacion sobre el potencial de secuestro de C de los suelos de
la Amazonia Peruana, y sobre la influencia de las distintas practicas agricolas y forestales sobre esta
propiedad. Por este motivo, la adquisicion de esta informacion, dada su importancia para la gestion de los
recursos no renovables del Per, constituye el principal objetivo de este trabajo.



Para alcanzar dicho objetivo se han analizado las concentraciones y composicion de las diferentes
formas de materia organica (MO) presentes en suelos de la Amazonia Peruana (Region de Ucayali),
sometidos a diferentes précticas de manejo. Las hip6tesis de partida del presente trabajo son, por un lado,
i) que la cantidad y “calidad” de la Materia Organica del Suelo (MOS) puede modificarse mediante practicas
adecuadas de manejo de suelos, y ii) que el conocimiento de la MOS, y de la fraccion de AH en particular
desde un punto de vista estructural, suministra informacion sobre los mecanismos y procesos que inciden
en la acumulacion y estabilizacion de formas refractarias de MO.

Materiales y métodos

Las muestras analizadas corresponden a suelos de la Region de Ucayali (Amazonia peruana) (Figuras
lay 1b), sometidos a diferentes practicas agroforestales y con diferentes cubiertas de vegetacion. De los 30
suelos muestreados, para el presente estudio se han seleccionado 5 de ellos, representativos de diferentes
vegetaciones y usos agricolas y/o forestales. Las muestras de los suelos seleccionados fueron tomadas a
diferentes profundidades (0-20 cm y 20-40 cm) y sometidas a preparaciones rutinarias (secado por
liofilizacién, molienda y tamizado) antes de determinar parametros globales de caracterizacion
fisicoguimica (pH, CEC, contenidos en MO y carbonatos, textura, etc.), y proceder a la extraccion y analisis
de la composicion de lipidos, y al aislamiento de las sustancias himicas. La caracterizacion molecular de
las fracciones de é&cidos humicos (AH) y &cidos falvicos (AF) se ha llevado a cabo mediante técnicas
espectroscopicas (FT-IR y RMN de **C en estado sélido) y Pirdlisis-cromatografia de gases-espectrometria
de masas (Py-GC-MS). El andlisis de la composicion de lipidos se realiz por GC-MS.

Tabla 1 muestra las caracteristicas de los suelos seleccionados para el estudio, que pertenecen a los
ordenes Entisol y Ultisol, incluyendo la unidad fisiografica a la que pertenecen y los contenidos de M.O.
total y de lipidos totales.

Tabla 1. Principales caracteristicas de los suelos seleccionados para el estudio.

- . Unidad Préactica Agricola & . o M.O. Total
Cédigo Profundidad (cm) Fisiografica Orden Vegetacion Lipidos totales (%) %)
RMVAMM-1 0-20 . . . p p 0.52 2.05
RMVAMM-2 20-40 Restinga Media | Entisol Maiz-maiz 002 093
RMAPFF-1 0-20 Restinga Media Entisol Friiol-Friiol 0.05 2.58
RMAPFF-2 20-40 Alta Jol-mj 0.04 1.88
TMK21-1 0-20 . . 0.16 2.45
TMK212 20-40 Terraza media Ultisol Pasto natural 004 133
TACV2NR-1 0-20 | ltisol ial 0.12 3.39
TACV2NR-2 20-40 Terraza Alta Ultiso Aguajal 004 210
TAVHE-1 0-20 ) Tahuari amarillo, 0.10 2.00
Terraza Alta Ultisol estoraque,
TAVHE-2 20-40 capirona, caoba 0.03 1.39

Resultados y discusién

La Figura 2 muestra los espectros de NMR en estado s6lido de los AH aislados de cada suelo a
diferentes profundidades. Las asignaciones de las distintas bandas de los espectros de **C NMR de los
materiales himicos (Preston y Ripmeester, 1982; Hatcher et al., 1983; Preston, 1996; Skjemstad et al.,
1997) se presentan en la Tabla 2.

Los valores de integracion de las regiones correspondientes a C en C=C (220-160 ppm), unidades
C=C aromaticas sustituidos o no (160-110 ppm), en C-O alquil de polisacaridos (110-60 ppm), en
unidades de lignina con grupos OCH3 y aminodcidos (60-45 ppm) y en estructuras alifaticas (45-0 ppm),
se presentan en la Tabla 3.




Figura la. Ubicacion de la Region de Ucayali Figura 1b. Region de Ucayali.
(Per0).

Tabla 2. Asignaciones estructurales para los principales desplazamientos quimicos en los espectros de
3C NMR de AH.

Desplazamiento quimico Asignaciones
(ppm)
190-220 Carbonos de quinonas, cetonas, aldehidos
190-160 Carbonos de carbonilos, carboxilos, ésteres y amidas (péptidos)
160-140 Carbonos arométicos sustituidos por grupos funcionales con O ¢ N, enlaces C ar -C sustituido a C-alifatico
excepto CHs, subunidades fendlicas y aril-éter de la lignina y taninos
140-110 C arsubstituido por grupos alquilicos y formando puentes C-H; carbonos internos de C arcondensado, C ar
no substituido; carbonos en C ar —H orto a C a0 estructuras aromaticas (ligninas, taninos) y olefinas
110-90 Carbonos anoméricos de polisacaridos
90-60 Carbonos alifaticos sustituidos; C sustituidos por OH, O y N en polisacéridos y aminoacidos; éteres
alifaticos distintos a grupos metoxi o etoxi
60-45 Carbonos de los sustituyentes de la lignina, aminoécidos y aminoazticares
45-0 Carbonos alifaticos no sustituidos; C en CHz en hidrocarburos de cadena larga saturados; C en CH y CHz

unidos a anillos aromaticos; C en CH2 en grupos aliciclicos y etilo, C alifético de péptidos, C en CHs

Tabla 3. Cuantificacion de las diferentes regiones de los espectros de *C-NMR en estado sélido de los

AH.
220 — 160ppm 160 — 110ppm 110 - 60ppm 60 — 45ppm 45 -Oppm
Codigo T2 12 T2 T2 12

RMVAMM 150 9,7 249 22,2 22,7 258 116 13,0 253 289
RMAPFF 18,4 19,6 26,2 30,2 211 184 103 9,0 239 225
TMK21 123 118 174 208 295 257 112 124 291 290
TACV2NR 18,8 16,1 260 379 212 194 88 80 246 18,2
TAVHE 132 81 212 16,8 270 36,4 12,0 135 26,1 248

Del analisis de los espectros destacan los siguientes resultados:

- Se observan pocas diferencias entre los espectros de los AH aislados en el horizonte mas
superficial de los Entisoles, lo que indica que las diferentes practicas agricolas (maiz-maiz vs.
Frijol-Frijol) tienen poca influencia en la naturaleza quimica de la macromolécula himica. Sin
embargo, si se observan algunas diferencias destacables de tipo cuantitativo entre los espectros
de los AH aislados a diferentes profundidades, que no son coincidentes entre ambos suelos. Asi,
en RMVAMM el AH del subsuelo tiene menor contenido en grupos carboxilicos y mayor
alifaticidad, mientras en RMAPFF destaca la mayor aromaticidad del AH del subsuelo frente al
del horizonte superficial.



- Las caracteristicas espectrales de los AH aislados de los Ultisoles presentan diferencias mas
sefialadas. Las méas destacadas son las siguientes: i) la aromaticidad de los AH de la Terraza
media con pasto natural es menor que la de los AH de los suelos forestales de las terrazas altas,
ii) comparando entre los AH a diferentes profundidades se observan pocas diferencias entre los
AH de la Terraza media con pasto natural, y un comportamiento divergente entre los AH de las
terrazas altas, particularmente respecto de la aromaticidad (notable incremento en TACV2NR)
y el contenido en polisacaridos (notable incremento en TAVHE).

En las Figuras 3 y 4 se muestran los cromatogramas de ion total de los productos de Pirdlisis
(pirogramas) de las muestras de AH estudiadas.
Del anélisis de los pirogramas cabe destacar los siguientes resultados:

- Se observan diferencias importantes entre los distintos pirogramas, pero en todos los casos
dominan los metoxifenoles derivados de la lignina, indicativos de la influencia de la vegetacion
en el proceso de formacion de los AH, como corresponde a materiales humicos aislados de
suelos de cultivo.

- En general, los fragmentos de pirdlisis en los AH aislados a menor profundidad son mas
numerosos y abundantes, caracteristica especialmente destacable al comparar los dos AH
aislados de los Ultisoles de las Terrazas altas.

Figura 2. Espectros de NMR de **C en estado sélido de los AH seleccionados.
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La Tabla 4 recoge resumidamente los resultados obtenidos del estudio de composicion de la
fraccion lipidica, sefialandose Unicamente la presencia (X) o no de las principales familias de

compuestos detectadas en los dos horizontes de los suelos estudiados.

Los resultados indican que la composicion de la fraccion lipidica, sensible a factores ambientales
y a cambios en la vegetacion, varia con la naturaleza del suelo (Entisoles vs. Ultisoles), y con las
practicas de manejo a las que han estado sometidos. Estas diferencias (no mostradas aqui) afectan
particularmente a las familias de alcoholes, esteroles, isoprenoides, compuestos aromaticos y
cicloalcanos, mientras que en otros compuestos las variaciones son principalmente de tipo cuantitativo,

o bien afectan a los patrones de distribucidn de las series homoélogas.

Figura 3. Pirogramas de AH de Entisoles seleccionados.
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Figura 4. Pirogramas de AH de Ultisoles seleccionados.
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Tabla 4. Familias de compuestos quimicos presentes en la fraccién lipidica
Familias de RMVAM-M RMAPF-F TMK21 TACV2NR TAVHE
S (Entisol) (Entisol) (Ultisol) (Ultisol) (Ultisol)
Compuestos 0-20 20-40 0-20 20-40 0-20 20-40 0-20 20-40 0-20 20-40
1 n-Alcanos X X X X X X X X X X
2 Alcanos ramificados X X X X X X X X X X
Acidos Grasos
3 Saturados X X X X X X X X X X
4 Acidos Grasos X | x| x| x| x| x| x| x| x| x
Insaturados
5 Alcoholes X X X X X X
6 Alguenos X X X X X X X X X X
7 Esteroles X X
Compuestos
8 Aromaticos X X X X X X X
9 2-Cetonas X X X X X X X X X X
10 Isoprenoides X X X X X X
11 Cicloalkanos X X X X




Conclusiones
De los datos presentados pueden extraerse las siguientes conclusiones preliminares:

e Determinadas practicas de manejo agricola de suelos tipicos de ecosistemas de la Amazonia
peruana son favorables a la acumulacién edéfica de materia organica (MOS). Esta acumulacion de
formas de C es mas patente en la zona més superficial del suelo, aunque también se observa en las zonas
maés profundas. Este almacenamiento de C en profundidad constituye una propiedad de gran interés
medioambiental pues indica una cierta capacidad para secuestrar C. No obstante, como dicha capacidad
de secuestro de C se indica principalmente por la “calidad” de la MOS y no por los contenidos totales,
es necesario conocer la distribucion cuantitativa y la composicion de las diferentes formas de MOS
presentes en los suelos.

o Se ha comprobado que el estudio de las caracteristicas estructurales de los &cidos himicos (AH)
aislados de dichos suelos es una aproximacion experimental valida para determinar distintos grados de
calidad de la MOS de los mismos. Dichas caracteristicas, analizadas por métodos espectroscopicos y
degradativos, reflejan diferencias significativas dependientes del tipo de suelo y el manejo al que ha sido
sometido.

e Laidentificacion diferencial de grupos carboxilos en las zonas méas superficiales de algunos de
los suelos indican que parte del C del suelo proviene de procesos de combustion. La importancia de
ciertas practicas agricolas de uso comun en la zona, como quemas de restos de cultivo, pueden tener
cierta importancia en los fenémenos de secuestro de formas estables de C en el suelo.
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Simultaneous sorption and desorption of heavy metals on a haplic Podsol and a fibric
Histosol

Abstract

Soils components like clay minerals, oxides and organic matter contents play an important role
in heavy metal sorption and retention. Two soils with high organic matter content were selected, one
Haplic Podsol with 125.37 g kg™ of organic matter and a Fibric Histosol with 150.43 g kg™*. Sorption
and desorption experiments with six heavy metals (Cd, Cr, Cu, Ni, Pb and Zn) were made to determine
sorption and retention isotherms in these soils and their selectivity sequences by means of distribution
coefficients. Pb > Cu > Cr > Cd > Ni > Zn is the sorption selectivity sequence of Haplic Podsol and Pb
> Cu > Cr > Cd > Zn > Ni is its retention selectivity sequence. Fibric Histosol sorption selectivity
sequence is Cr > Pb > Cu > Cd > Ni > Zn and its retention selectivity sequence is Cr > Pb > Cu > Cd
> Ni > Zn. Pb and Cu are the metals adsorbed and retained in higher amounts on Haplic Podsol due to
their high organic matter content. Cr is the first metal in sorption and retention selectivity sequences of
Fibric Histosol due to their mineralogical clay fraction. Cd, Ni and Zn are the metals sorbed and
retained in lesser amounts on both studied soils.
Key words: sorption, desorption, organic matter, heavy metals, Kd, selectivity sequence

Introduccion

Los metales son componentes naturales de los suelos. Sin embargo, en las Gltimas décadas, han
tenido lugar grandes cambios en el contenido total de metales pesados en la superficie terrestre (Forstner,
1995). Las actividades industriales, los fertilizantes y el uso de lodos residuales, asi como los vertidos
de diversos tipos de efluentes industriales y urbanos en los suelos pueden dar lugar a importantes aportes
de metales pesados. Ello puede conducir a una elevada acumulacion, o a lixiviacion de iones metalicos,
contaminando las aguas superficiales y subsuperficiales.

La concentracion de la solucion del suelo, y por lo tanto la biodisponibilidad o toxicidad de los
metales pesados, estan controladas por reacciones de adsorcion-desorcion en la superficie de los
materiales coloidales del suelo que, a su vez, estan reguladas por diversos mecanismos: adsorcién en
componentes himicos y superficies minerales (intercambio i6nico, adsorcion especifica); difusién en
las estructuras minerales primarias y secundarias y precipitacién como carbonatos, hidréxidos, fosfatos.
El término adsorcion se utiliza operacionalmente para describir la retencion de metales por la fase sélida
del suelo a partir de los presentes en la solucion (Hooda y Alloway, 1994; Chen et al., 1997), incluyendo
en este término cualquier mecanismo de retencion que controle la disponibilidad y movilidad.

La materia organica del suelo es una mezcla de restos vegetales y animales en distintos estados
de descomposicion, asi como de sustancias sintetizadas quimica y biolégicamente. Este material tan
complejo se puede clasificar, de forma muy sintética, en sustancias himicas y no himicas. Las mas
estables en suelos son las sustancias himicas formadas por &cidos himicos, falvicos y humina.

La materia organica del suelo es un componente esencial para la adsorcion y retencion de
metales pesados, tanto por su elevada superficie especifica como porque posee grupos funcionales y
bases de Lewis, que pueden adsorber o formar enlaces quimicos con metales pesados (Elliott et al.,
1986; Sauvé et al., 1998). La cantidad adsorbida aumenta con el contenido de materia organica y los
distintos iones metalicos compiten entre si por los lugares de adsorcién (Kerndorff y Schnitzer, 1980;
Sauvé et al., 1998).

El principal objetivo de este trabajo es evaluar la capacidad de adsorcion y retencion de seis
metales pesados aplicados conjuntamente (Cd, Cr, Cu, Ni, Pb'y Zn) de dos suelos con un alto contenido
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de materia organica: un Histosol fibrico (HF) y un Podsol héplico (PH).

Materiales y métodos

Se seleccionaron dos suelos, un Histosol fibrico (HF) y un Podsol haplico (PH), que fueron
caracterizados, y de los que se tomaron muestras de los horizontes superficiales para realizar las
experiencias de adsorcion y desorcion, elaborando las isotermas correspondientes.
Para ello se prepararon un total de 10 disoluciones de nitratos de Cd, Cr, Cu, Ni, Pb y Zn con
concentraciones de cada uno de ellos comprendidas entre 5 y 400 mg Ly tamponadas a pH 4,5 con
acido acético y acetato sodico 0,02 M. Cada una de las disoluciones contenia idéntica concentracion de
cada uno de los metales. A 12 g de suelo se afiadieron 200 ml de disolucién de nitratos de los seis metales
y se agitaron en un agitador rotatorio durante 24 horas a 25°C, después se procedid a la centrifugacion
a 1800g, se filtrd el sobrenadante a través de filtros Whatman 42. Las experiencias de desorcion se
realizaron con los sélidos resultantes del proceso de adsorcidn, que se secaron a 45° y se pesaron para
poder expresar los resultados en moles de metal desorbido por gramo de muestra seca. El procedimiento
se llevd a cabo, por triplicado, en tubos de polietileno. A cada muestra de suelo se afiadieron 200 mL de
la disolucion tampon (acido acético 0,02M vy acetato sédico 0,02M) a pH 4,5y se procedio a la agitacion
en agitador rotatorio durante 24 horas a 25°C. Una vez finalizado el periodo de agitacion, se
centrifugaron a una velocidad de 1800g vy se filtr6 el sobrenadante a través de filtros Whatman 42. En
ambos casos el filtrado se analizé por ICP-OES (Perkin Elmer Optima 4300 DV).
Con los datos obtenidos se realizaron isotermas de adsorcion y de desorcién de metales pesados por los
suelos y se correlacionaron dichos datos con los modelos empiricos de Langmuir y Freundlich.
Se calcularon los coeficientes de distribucion de adsorcién y retencion de cada metal en cada suelo segiin
la ecuacion:

Concentracién del metal adsorbido o retenido (umol g?)
Concentracion del metal en la disolucion de equilibrio (umol L)

Ka

y, con los correspondientes a la disolucion afiadida, cuya concentracion era de 100 mg L' (Covelo et al.,
2004a y b), se elaboraron las secuencias de selectividad de adsorcion y retencion.

Resultados y discusion

Las caracteristicas de los dos suelos estudiados figuran en las Tablas 1 y 2. Ambos suelos
presentan pH &cido, alto contenido de materia organica de la que, al menos, un 50% es materia orgénica
humificada. Cabe sefialar también que el suelo HF tiene mayor contenido de arcillas y mayor variedad
mineraldgica en esta fraccion que el PH. Puesto que el trazado de las isotermas es muy irregular, se
representaron las cantidades adsorbidas y las retenidas tras el proceso de desorcion frente a las
concentraciones de la disolucion afiadida (Figuras 1y 2).

En la Figura 1 se aprecia que en el Histosol fibrico se produce una clara competencia entre las
cantidades adsorbidas, y en las retenidas tras el proceso de desorcién, de Cr y Cu, de tal modo que a
medida que aumentan las cantidades adsorbidas de uno de ellos, disminuyen las del otro y viceversa.
Por otro lado, las cantidades adsorbidas y retenidas de Pb por el Histosol fibrico (Figura 1) aumentan a
medida que lo hace la concentracion de la disolucién afiadida, sin que se reflejen antagonismos en la
adsorcion y retencion de Pb con los demés metales afiadidos.

Las cantidades de los distintos metales adsorbidas, y retenidas tras la etapa de desorcion, por el
Podsol haplico (Figura 2) son mayores que las del Histosol fibrico y, en general, aumentan, a medida
que lo hace la concentracion de la disolucion afiadida.

Las curvas son mas regulares, con menos oscilaciones que las correspondientes al Histosol
fibrico y las posibles competencias entre los metales pesados son menos evidentes que en el caso del
HF, especialmente la existente entre Cu y Cr. Esto puede ser atribuido a que el HF tiene mayor contenido
de arcillay éstas contribuyen a la mayor adsorcion de Cr en este suelo, lo cual coincide con los resultados
obtenidos por otros autores (Bradl, 2004).



Tabla 1. Caracteristicas generales de HF y PH.

HF PH
Materia organica (g kg™ 150,43 125,37
Materia orgénica no humificada (g kg™") 92,75 59,43
Materia orgénica humificada (g kg™!) 57,68 65,94
PH agua 5.4 4.4
pH KCl 4,4 3,4
CICe (cmol(+)kg™) 4,10 8,3
Oxidos Mn (g kg™ 0,005 0,01
Oxidos Fe (g kg™) 2,51 6,87
Oxidos Al (g kg™) 3,32 52
Arena % 44,83 75,82
Limo % 17,42 10,75
Arcilla % 37,75 13,43

Tabla 2. Composicién mineraldgica de la fraccion arcilla (analisis semicuantitativo)

HF PH
Cuarzo +++ +++
Mica +++ +
Caolinita ++ 4+
Vermiculita + +
Plagioclasas ++ -
Amorfos ™ ™M

++++: >50%; +++: entre 50-30%; ++: entre 30-10%; +: entre 10-3%; -: no identificado

Figura 1. Adsorcidn y retencion de metales pesados por el Histosol fibrico
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A pesar de que el antagonismo entre ambos metales es mucho mas evidente en el caso de HF,

en la Figura 2 se aprecia que, a medida que aumenta la cantidad adsorbida de Cu disminuye, o se
estabiliza, la de Cr. Por lo tanto, el comportamiento del Podsol haplico en la adsorcion y retencion de
Cu es similar al del Histosol fibrico en el caso de Pb, de lo que se deduce la inexistencia de antagonismo
de este metal con los restantes para ser adsorbido y retenido en este suelo.
Cd, Ni y Zn son los metales adsorbidos y retenidos en menor cantidad por ambos suelos. Solamente en
el intervalo de menores concentraciones de la disolucion afiadida, las cantidades adsorbidas de estos tres
metales aumentan a medida que lo hace dicha concentracion, disminuyendo a partir de la de 100 mg L
! 0 estabilizandose.

Diversos autores han demostrado que los coeficientes de distribucion son los parametros méas
adecuados para estudiar la adsorcion y retencion de metales pesados en situacion competitiva. En este
trabajo se eligio el Kaio0 porque se ha establecido que el Kq mas representativo es el calculado para la
concentracion de la disolucién afiadida a partir de la cual la adsorcién, o retencion, de los iones menos
adsorbidos se estabilice o disminuya.

A partir de los datos de Kai00 (Tabla 3) se elaboraron las secuencias de selectividad de adsorcion
y retencion de los metales estudiados por ambos suelos.

Figura 2. Adsorcion y retencién de metales pesados por el Podsol haplico.
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Tabla 3. Kaoo (L kg™) de adsorcidn y retencion de metales pesados por HF y PH.

Suelo HF PH
Koo (L kgt) Adsorcion Retencion Adsorcion Retencion
Cd 1,374 52,85 9,884 43,69
Cr 71,041 2566,847 14,34 206,956
Cu 14,674 715,201 81,509 378,392
Ni 0,775 26,992 5,89 34,89
Pb 69,793 1252,17 217,115 629,686

Zn 0,819 41,032 4,878 38,124




Las secuencias de selectividad de adsorcion son, para el suelo HF: Cr > Pb > Cu > Cd > Zn >
Niy para el PH: Pb > Cu > Cr > Cd > Ni > Zn.

Tras el proceso de desorcion, las secuencias de selectividad de retencion de los diferentes

metales son Cr > Pb > Cu > Cd > Ni > Zn para HF y Pb > Cu > Cr > Cd > Zn > Ni para el PH.
El Histosol fibrico adsorbe y retiene preferentemente Cr mientras que en el Podsol Haplico el Pb es el
metal preferentemente adsorbido y retenido. En ambos suelos los metales menos adsorbidos y retenidos
son Cd, Ni y Zn, lo cual coincide con los resultados de Gomes et al. (2001) y con los de Covelo et al.
(2004 ay b).

El suelo con un mayor contenido de materia organica humificada (PH) adsorbe y retiene
preferentemente Pb y Cu, mientras que HF, con un mayor porcentaje de arcillas y una mayor variedad
mineralogica, adsorbe y retiene preferentemente Cr. Ello coincide con resultados de otros autores que
demostraron que Pb y Cu son metales preferentemente adsorbidos por la materia organica de los suelos
y que la adsorcion y retencion de Cr depende del contenido de arcillas y de los minerales que componen
esta fraccion. Lee et al. (1998), demostraron que el contenido de materia orgénica del suelo desempefia
un papel fundamental en el control de la adsorcion de Pb por los suelos y McLaren et al. (1983)
encontraron que el Cu es el metal que esté preferentemente asociado a la fraccidn orgénica de los suelos.
Adriano (2001) propuso, para la materia organica, una secuencia en la que el Cuy el Pb ocupan los dos
primeros términos, seguidos de Ni'y Zn con analogos coeficientes de distribucion, mientras que Lebourg
et al. (1998), Sauve et al. (1998) y Peters (1999) indicaron que la materia organica muestra mayor
preferencia por adsorber Pb que Cu, aunque ambos son adsorbidos en cantidades mayores que otros
metales. También se ha demostrado que la materia organica puede inmovilizar Pb por reacciones
especificas de adsorcion, lo cual indica gran afinidad, mientras que la liberacién de este metal en los
suelos puede ser debida a que, en parte, se forman complejos organicos solubles (Liu y Gonzélez, 1999).

La elevada capacidad de adsorcion y, sobre todo, de retencion Cu ha sido explicada por la
preferencia de la materia organica por este metal (McLaren et al., 1983 y Chen et al., 1992), debida,
entre otros factores, a su relativamente alta relacion carga/radio, lo cual hace que se enlace fuertemente
con las sustancias himicas (Stevenson, 1994) formando complejos muy estables (Schnitzer, 1969).

La escasa capacidad de adsorcion y retencion de Cr por el suelo PH es atribuible a su escaso contenido
de 6xidos de Mn y a su menor porcentaje de arcillas en la fraccion mineral con respecto al suelo HF.
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Water As toxicity for the Zebra fish

Abstract

The teratogenic damages and the induction of micronuclei in gill cells of zebra fish (Danio rerio)
maintained in calcium-magnesium-bicarbonated waters from a reference well and “Zimapdn 5" well, the latter
with an arsenic (As) content ranging from 0.395 to 0.630 m/L, was studied. For the genotoxicity study the
specimens were studied during 180 days in 3 separated lots; in reference well water (negative control), in
reference water to which was added 5 mg/L As (V) (positive control),; and in water from “Zimapdan 5" well, with
65 specimens/lot. In waters an As concentration diminution was observed with time, whereas in fish there was an
increase. After 30 days there was an As diminution in water from positive control of 1092.65 ppb (36.42 ppb/day)
whereas in fish it had increased to 523.81 ppb (17.46 ppb/day). For the water from “Zimapdn 5" well there was
a diminution of 211.40 ppb (7.04 ppb/day), and in fish there was an increase of 74.73 ppb (2.49 ppb/day). In
relation to micronucleus frequency in gill cells, at the end of 180 days in the negative control there was a
spontaneous generation of 0.8 micronuclei/1000 cells, in the positive control there was a micronucleus frequency
163.5 times greater than in negative control, whereas for the fish exposed to “Zimapdn 5" well water the
micronucleus frequency was 56.25 times greater than with the negative control. Taken together these results
demonstrate the genotoxicity to Danio rerio of As in the well water.
Key words: genotoxicity, micronucleus, Danio rerio, arsenic.

Palabras claves: Teratogénesis, genotoxicidad, microndcleos, Danio rerio, arsénico.

INTRODUCCION

Encontrar marcadores biolégicos de exposicion temprana en tejidos blancos, que puedan
permitir la prediccion de un dafio por agentes contaminantes externos sobre la salud en individuos, se
ha convertido en un objetivo primordial de la toxicologia genética y juntamente con el area quimica; de
tal manera que puedan realizarse diagndsticos y detecciones tempranas, prevenciones y explicar los
mecanismos de accion de las sustancias carcinogénicas (Ehling, 1991).

El arsénico (As) es conocido como un agente carcindgeno al que estan expuestos numerosos
grupos humanos en México y en el resto del mundo y cuya actividad genotdxica ha sido demostrada en
grupos de individuos expuestos (Del Razo, 1990). EI As y sus compuestos se introducen al organismo
principalmente por ingestion, en donde el sistema gastrointestinal absorbe en promedio el 80 % del As;
esta cantidad es variable segin algunas caracteristicas del compuesto y del individuo. Navarro y cols.
(1992) determinaron As total en muestras liofilizadas de pescado de la Costa de Granada, Espafia,
obteniendo concentraciones de 0.396 a 45.716 mg/kg. Por otra parte, Schmitt y Brumbaug (1990)
participaron en un programa nacional de biomonitoreo de la contaminacién en Estados Unidos en 1984,
donde se colectaron 315 muestras de peces de agua dulce de 109 estaciones de todo el pais encontrandose
una concentracion maxima de As total en organismo completo de 1.5 mg/kg de peso himedo.

La bioconcentracion del As depende de la velocidad de absorcion y eliminacion en un
organismo, Naqvi et al. (1990) midieron la captacion y depuracion del As en cangrejos de rio
Procambarus clarkii adultos, exponiéndolos a 0.5, 5 y 50 ppm del herbicida metanoarseniato de
monosodio en agua por 8 semanas. Por otra parte, otros 3 lotes fueron expuestos a las mismas
concentraciones y tiempo, y después fueron transferidos a agua desclorinada sin As por 8 semanas
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adicionales (depuracion). En el primer caso la captacion fue dependiente de la dosis ya que la cantidad
de As presente en el tejido variaba de 0.23 a 0.93, de 1.42 a 4.29, y de 2.81 a 4.60 ppm base hiimeda en
cada tratamiento al final de las 2 y 8 semanas, respectivamente. En la depuracion la mayoria del metal
acumulado durante la captacion fue rapidamente perdida en las primeras 2 semanas.

Los arsenitos penetran al cuerpo del pez mas rapido que los arseniatos y son mas toxicos. La
concentracion de arsenitos y arseniatos, considerada como segura para peces y oOtros organismos
acuaticos, es de 15-23 mg/L (Metelev et al. 1983). En otro estudio, se obtuvo una CLoy unaCLso a las
96 horas de 15.73 y 45.32 ppm de As total para la tilapia Oreochromis niloticus, administrado como
trioxido de As. Asimismo, se sometieron peces sanos a 0, 0.05 y 15.73 ppm As total en agua del pozo
Zimapan 5 (Estado de Hidalgo, México) durante 96 horas, encontrdndose un aumento en la
concentracion del metal en el pez completo y en el grado de lipoperoxidacion en branquias con el
incremento de la concentracion en el agua y del tiempo (Béez, 2001). El As presente en el agua se
absorbe por las branquias, por el tracto gastrointestinal y por la piel (Albert, 1997). Se distribuye en
higado, rifion, piel y escamas (debido a la afinidad de los arsenitos por la queratina), branquias y
musculo, donde el As inorgénico se biotransforma en As organico lipo- e hidrosoluble (Lenihan y
Fletcher 1977, Oladimeji y et al. 1984). El As también causa dafios neuromotores, lo cual fue demostrado
por McGeachy y Dixon (1992) que determinaron el tiempo promedio para la pérdida del equilibrio en
la trucha Oncorhynchus mykiss expuesta a 240 y 120 mg arseniato/L a 5 °C, asi como también a 60 y
120 mg/L a 15 °C, el cual fue de 32.2, 56.8, 210.0 y 34.8 horas, respectivamente. A estos tiempos
promedio los peces presentaron concentraciones de As de 13.5, 8.6, 8.1 y 8.6 mg/kg base humeda.
Existen informes del dafio producido por el As en la reproduccion de diferentes animales; Naqvi y
Flagge (1990) llevaron a cabo estudios con el cangrejo de rio Procambarus clarkii, ellos estudiaron 36
organismos de ambos sexos que fueron expuestos a 100 ppm del herbicida metanoarsoniato de
monosodio (MM) por 12 semanas; los machos se retiraron después de la fecundacion, pero las hembras
se intoxicaron por 12 semanas mas. Se registr6 el nimero de huevos en los pleépodos de cada hembra,
asi como la pérdida o muerte de éstos. Treinta dias después de la eclosion, veinte crias fueron expuestas
en una solucién de 15 ppm de MM por 37 semanas. La eclosion fue de 78.08 % para los huevos control
y de 16.97 % para los tratados con el herbicida, por lo que se concluyé que el MM la redujo
drésticamente.

El As puede dafar la médula dsea y por lo tanto la produccién de células rojas disminuye. Al
respecto Oladimeji et al. (1984) realizaron un estudio de las cinéticas de acumulacion del arsenito de
sodio y su efecto en el crecimiento y hematologia de la trucha Salmo gairdneri. Cuatro grupos de peces
fueron expuestos a 0, 10, 20 y 30 mg As/kg en el alimento y después de 8 semanas de exposicion los
organismos de los tratamientos con 10, 20 y 30 mg As/kg presentaron una reduccion en la concentracion
de hemoglobina corpuscular, lo que sugiere que el efecto primario del As en la sangre fue un decremento
significativo en la hemoglobina de los eritrocitos sin hemolisis de las células. Los organismos expuestos
a 10 mg As/kg presentaron un decremento en el hematocrito a las 4 y 6 semanas. La concentracion de
As en el masculo himedo de aquellos expuestos a 20 mg As/kg y 30 mg As/kg ascendi6 hasta 1.59
mg/kg y 2.40 mg/kg después de 4 y 2 semanas de exposicion, respectivamente. Se observo una
disminucion del crecimiento que pudo deberse a la inhibicion de enzimas, asi también como una
reducida capacidad de transporte de oxigeno en la sangre, que result6 en una ineficiente utilizacion del
alimento.

Los estudios de biologia molecular en peces no sélo permiten imaginar una gran versatilidad en
cuanto al mejor aprovechamiento de estas especies como alimento humano, sino que ademas ofrecen
otras posibilidades como la reprogramacién de especies comercializables, y su aprovechamiento como
modelos sobre crecimiento, enfermedades genéticas y desarrollo aplicables a otros vertebrados incluido
el hombre (Burkhart, 2000; Hackett y Alvarez, 2000). Aunque se sabia que el genoma del hombre y el
del ratén contenian regiones de genes muy similares, no se esperaba que las estructuras de los
cromosomas del pez cebra se parecieran tanto a las humanas. Las alteraciones morfolégicas en el
desarrollo embrionario del pez cebra se han utilizado desde hace afios para estudiar los efectos de los
contaminantes.



METODOLOGIA EXPERIMENTAL

+ Bloque experimental de bioacumulacién de arsénico en pez cebra.

La metodologia experimental en forma de diagrama de flujo (Baez et Prieto, 2004) sefiala las
diferentes etapas de la investigacion. Los ejemplares del pez cebra se colocaron en peceras respectivas,
divididas en tres lotes: Control negativo ([As] total <0.002 mg/L) agua de pozo de la Universidad de
Hidalgo, México (UAEHWW); control positivo, agua del mismo pozo UAEHWW con adicién de
arseniato acido de sodio hasta alcanzar una concentracion de 5,0 mg/L de As en el agua; y control
experimental, agua del pozo V de Zimapan (Z5WW), Hidalgo ([As] total de 0.48 mg/L).

En cada lote se colocaron 50 ejemplares bajo condiciones ideales de temperatura, oxigenacion
y alimentacion. En caso se tomaron alicuotas de agua (n = 5) y preparadas en matriz nitrica de 3%, se
analiz6 [As] total; previa prerreduccion, por espectroscopia de absorcion atdmica con generacion de
hidruros (GH). La prerreduccion fue realizada tomando 10 mL de aguas de UAEHWW o0 a 5 mL de
Z5WW, se le agregé 2 mL de HNO;s concentrado, 2 mL de HCI concentrado, 2 mL de Kl al 25% y 2
mL de &cido ascorbico al 25%, con posterior aforo a 50 y a 100 ml con agua desionizada,
respectivamente. Para la GH se preparé borohidruro de sodio al 0.6 %-NaOH al 0.5% y HCI 5 M
(American Public Health Association, 1989, No&lte 1991). Asimismo, en peces, sacrificando 5
ejemplares por lote (previamente se les retir6 las branquias para las evaluaciones y ensayos de induccién
de microndcleos); fueron llevados a masa seca en estufa y en base seca se sometieron a digestion en
horno de microondas con HNOs, para los anéalisis de [As] total.

TRATAMIENTO
CONTROL NEGATIVO Y CONTROL

POSITIVO

BIOACUMULACION Y
GENOTOXICIDAD

[As] EN AGUA -PEZ -SEDIMENTO,
FRECUENCIA DE MICRONUCLEOS,
CADA MES POR 6 MESES

[As] 10 HRS

ADULTO

KORE

[As]10 HRS

HUEVO C/AGUA
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Figura 1. Diagrama de flujo del experimento (Béez et Prieto, 2004)



* Pruebas de evaluacion de induccién y frecuencia de aparicion de micronucleos (FMNSs).
Teratogénesis.

Se analiz6 la FMNs en células branquiales a los 0, 1, 2, 3, 15, 30, 60, 90, 120, 150 y 180 dias, en
5 ejemplares de cada tiempo y tratamiento, a los que se les extrajeron las 2 branquias; fueron colocadas
en una laminilla con una gota de solucién de NaCl al 1.5 %, luego se trocearon finamente con tijera, se
transfirieron a un tubo Eppendorf, se afor6 a 1.5 mL con &cido acético al 9%, se centrifugé 5 min a 5000
rpm, se desecho el sobrenadante, se afor6 a 1.5 mL con agua destilada, se dej6 reposar 5 min, se
centrifugd nuevamente 10 min a 5000 rpm, se desech6 el sobrenadante, se aforé a 0.5 mL con metanol
al 100 %, se agitd y se vacio el contenido en una laminilla, se dejo6 secar a temperatura ambiente, luego
se sumergid la laminilla en un bafio de colorante Giemsa al 30% durante 30 min, luego se retir6 el exceso
de colorante colocando la laminilla en un bafio de agua corriente, se dejé secar a temperatura ambiente,
posteriormente se sumergid la laminilla 7 min en cada uno de los siguientes bafios: 50% etanol a 70°C
y 50 % acetona pura, acetona pura, acetona al 50% vy xilol al 50 %, finalmente xilol al 98.5 %.
Posteriormente se colocd un cubreobjetos, se dejé secar y se contaron 1000 células en un microscopio
Optico con una magnificacion 400 X para registrar el nimero de microndcleos.

Para el estudio de la teratogénesis se prepararon 3 peceras con los tratamientos control negativo,
control positivo y ZSWW. En cada una se colocd una maternidad con una hembra y un macho a 28-29
°C con aireacion permanente, iluminacion natural y artificial, 7.3 L de agua, alimentacion con hojuelas
Tetramin dos veces al dia y cambio de agua cada 4 dias. Cuando habia desove los huevos se colocaban
en frascos de vidrio dentro de otras peceras, en las mismas condiciones de los tratamientos, hasta que
eclosionaban. Posteriormente se vaciaban los alevines en sus peceras y se mantenian a 26 °C con cambio
diario de agua alimentandolos dos veces al dia con alimento para alevines marca Sera. A los 25 dias se
alimentaban con alimento en hojuelas Tetramin dos veces al dia hasta llegar a adultos, a los 30 dias;
cambio de agua cada 4 dias. Por otra parte, se contaron los huevos para calcular el porcentaje de 6vulos,
huevos no viables y viables. Asimismo, se cont6 el nimero de alevines eclosionados y de juveniles
sobrevivientes, normales y con malformaciones, asi como el tipo de malformacion.

RESULTADOS Y DISCUSION.

¢ Ensayos y evaluacion de bioacumulacién de arsénico en pez cebra.

La exposicion al As se realizé durante 6 meses de evaluacion en cada tratamiento, control
negativo, ZSWW y control positivo. A los 30 dias se observo en el control positivo que 47.94 % del As
que disminuy6 en el agua fue bioacumulado por el pez y el resto fue eliminado por excrecion en los
sedimentos; similarmente eso paso con el tratamiento Z5WW donde el 35.35% del As que disminuy6
en esta agua fue bioacumulado. En las figuras 2 y 3 se muestran las disminuciones e incrementos en
aguas y pescados respectivamente, asi también como la ecuacion y coeficiente de correlaciéon. Como se
aprecia en los controles negativos (para aguas y peces) los resultados arrojaron valores menores que los
respectivos limites de deteccion (LD) encontrados experimentalmente. Para el control positivo de 5000
ng/L (UAEHWW) se observé una disminucion en la concentracion de As de las aguas de 1000 pg/L
aproximadamente en sé6lo 30 dias (35 pg/L/dia) en tanto que en peces se increment6 en unos 15 pg/L en
ese mismo tiempo (0.5 pg/L/dia). Por su parte las aguas del experimento (Z5WW) mostraron una
disminucion de 200 pg/L (6.7 pg/L/dia) y en peces un incremento de 5 pg/L (0.17 pg/L/dia) para los
mismos 30 dias evaluados. Dada la necesidad de cambiar las aguas en las peceras, no se evalué a mas
de 30 dias para los ensayos de aguas, pero si se continué la evaluacién en peces hasta completar 180
dias. La figura 3 muestra de manera grafica los incrementos en peces definiendo una ecuacién y
regresion lineal de esta tendencia.

Se obtuvieron regresiones mayores de 0.95 y las pendientes de las lineas rectas de incrementos
en peces de los ensayos de UAEHWW y del experimento Z5WW, se corresponden con valores de 0.45
y 0.14 pg/L/dia. A los 180 dias de exposicion la concentracion de As en pescados sin branquias del
tratamiento Z5WW fue de 397.76 ppb (base seca) lo cual es cercano a lo reportado por Baez (2001) de
435 ppb (base seca) en pez completo a las 96 horas de exponer Oreochromis niloticus a la misma agua.
Por otro lado, la concentracion de As de 4051.93 ppb en peces del control positivo fue aproximada a lo
reportado por Naqvi et al. (1990) de 4290 ppb en tejido fresco de cangrejo de rio Procambarus clarkii



expuesto a 5 ppm del herbicida metanoarseniato de monosodio en el agua por 8 semanas. La
bioacumulacién de As puede ser expresada como velocidad de bioacumulacion con valores de 23.614 y
2.2077 ppb/dia para los peces de los mismos tratamientos, respectivamente, con una tendencia lineal.
Esto es proporcional a la concentracion inicial de As en el agua del control positivo que fue 11.2 veces
mayor que la del ZSWW.

¢ Pruebas de evaluacion de induccién y frecuencia de aparicion de microndcleos (FMNS).

Con relacion a la induccion de microntcleos (MNs) en células sanguineas de las branquias de
los peces sacrificados, se observd que en los controles negativos existe una induccién por generacion
espontanea de MNs que al término de 30 dias es de 8 MNs por cada 1000 células contadas y se mantiene
en este nivel hasta los 180 dias. Por su parte el control positivo de 5000 pg/L de As arrojé una induccion
de MNs en células sanguineas de 46.9 veces mayor que el UAEHWW a los 30 dias, valor que se
incremento6 hasta 74.6 veces mayor a los 180 dias; en tanto que para los peces en las aguas del pozo
Z5WW se apreci6 un incremento de induccion de MNs de 17.8 veces mas con respecto al control
negativo a los 30 dias y que increment6 hasta 25.5 veces mas a los 180 dias de ensayo. En la figura 4 se
muestran estos resultados. Asi mismo podemos observar la microfotografia de células con presencia de
MNs en la figura 5.

Para la FMNs en células branquiales, en el control UAEHWW se observd una generacion
espontanea que a los 180 dias fue de 0.8 MNs/1000 células. Por su parte el control positivo presenté una
FMNs 163.5 veces mayor que el control negativo, en tanto que en los pescados del Z5WW hubo un
incremento en la FMNs 56.25 veces mayor que en el control negativo, apareciendo también otras
anormalidades como ndcleos lobulados (NT) y hendidos (L). En ambos tratamientos el As promovi6 un
cambi6 celular a concentraciones subletales, con un incremento en la FMNs de 0.119 y 0.044 MNS/dia
(figura 4, el término cuadratico), respectivamente, lo cual esta en una proporcién 2.88:1.
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Figura 2. Disminucion de la concentracion de As en las aguas en funcion del tiempo. Las barras
indican la desviacion estandar
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Figura 3. Incremento de las concentraciones de As en peces.




Comparando la FMNSs de 10.2/1000 células a los 30 dias en el tratamiento Z5WW, es cercano a
10.16/1000 células reportado por Cavas y Ergene-Goziikara (2003) en células branquiales a los 3 dias
de exponer al pez O. niloticus al 10 % de un efluente textil. Por otro lado, la FMNSs de 4.4 MNS/1000
células a los 15 dias en el mismo tratamiento, se parece a 5.15 MNS/1000 células encontrado por Basu
y cols. (2002) en células de mucosa oral de individuos expuestos a 368.11 ug/L de As en agua potable
de pozo. Es importante mencionar que el ZSWW tuvo mayor concentracion de manganeso (330 pg/L)
y Pb (12 pg/L) que el UAEHWW, y tanto el Mn inorgénico (Joardar y Sharma, 1990) como el Pb (Kapka
y cols. 2004) inducen MNs también. Aunque estos exceden el limite maximo permisible (NOM-127-
SSA1-1994) 2.0 y 1.2 veces respectivamente, no se comparan con el As el cual lo excedié 19.2 veces.

Frecuencia de induccion de Micronticleos
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Figura 4. Evaluacion de la induccion de micronucleos (MNs) en células sanguineas tomadas de
las branquias del pez cebra.

+ Desove, supervivencia y teratogénesis.

Respecto al desove y sobreviviencia, a mayor concentracion de As en el agua mayor porcentaje
de huevos no viables y évulos, menor porcentaje de huevos viables y de eclosién, mayor porcentaje de
recién eclosionados y juveniles con malformaciones, y menor porcentaje de juveniles sobrevivientes
(Cuadro 1). Por otra parte, a mayor concentracion de As, en el agua mayor porcentaje de descendientes
con malformaciones en columna. Bodammer (1993) reporta que en los embriones de peces expuestos a
una variedad de contaminantes pueden ser inducidas teratas como deformacion axial (anormalidades del
notocordio), defectos craneofaciales, defectos del cerebro y ojo (exoftalmia, microftalmia, ciclopodia),
defectos cardiovasculares (tubo del corazdn), y deformacién espinal (anormalidades vertebrales).
Debido a la transparencia de sus embriones, el estudio genético de especimenes con mutaciones
espontaneas o inducidas resulta muy sencillo. En la figura 6 a y b se muestran microfotografia de huevos
viables y no viables de los controles negativo y ZSWW. En la Figura 6 ¢ se muestra la ampliacion de un
huevecillo no viable ZSWW donde se aprecia la magnitud del dafio.

Respecto a la teratogénesis, se obtuvo que, a mayor concentracion de As en el agua, mayor
porcentaje de malformaciones en columna; no se observaron malformaciones en aletas y opérculo. El
embrién de este tipo de pez tarda muy poco tiempo en desarrollarse y eclosionar, lo que permite llevar
a cabo un seguimiento sencillo. En las figuras 7 se muestran microfotografias de alevines recién
eclosionados y sus malformaciones, en a) se aprecian las malformaciones de columnas (curveadas), en
b) malformaciones en columnas (acortadas y curveadas), ademas de ojo dafiado y aparicion de
protuberancias en dorso; finalmente en c) columna curveada, excesivamente alargada y delgada. En
conclusion, los resultados fueron indicativos de que el As caus6 el mayor dafio genotdxico y teratogénico
en células branquiales y en descendientes del pez cebra, a concentraciones subletales.



Cuadro 1. Porcentaje de huevos no viables® y viables, 6vulos, eclosion?, eclosionados y alevines con
malformaciones?, y juveniles sobrevivientes®. Los nimeros entre paréntesis indican el % del
coeficiente de variacion.

%HUEVOS NO | , %HUEVOS |, % ECLOSIONADOS  |% ECLOSIONADOS
TRATAMIENTO | ™\ xgies | % OVULOS | “yiagigs | % ECLOSION| /o0 UMNA DESVIADA | PREMATUROS
C.NEGATVO | 07(159.4y | 04(2164) | 994(12) | 982(16) 0 0
APZ5 41(1329) | 0301928 | 9%63(60) | 920(79) 25(504) 0
C.POSITVO | 184(241) | 03(2055) | 815(56) | 780(106) 136 (837) 10.4 (505)

El porcentaje de huevos no viables, vulos y huevos viables, se obtuvo basandose en el nimero total de huevos y évulos
desovados.

2 Es el porcentaje de eclosion del total de los huevos viables.

3 Es el porcentaje de eclosionados y alevines con malformaciones del total de eclosion.

4 Es el porcentaje de juveniles supervivientes del total de eclosion.

R\'M ‘Rm 7 "
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Figura 5. Micronucleos y otras anormalidades nucleicas en células branquiales del pez cebra de los
tratamientos Z5WW y positivo: a, b, ¢ y d muestran micronicleos; d, e y f muestran otras
anormalidades nucleicas. M = micronicleos, L = nicleo hendido, NT = ndcleo lobulado. La
magnificacion es 1000 x.
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Figura 6. a) Huevos viables control. Figura 6. b) Huevos no viables ZSWW . Figura 6. c)
Huevos no viables Z5SWW.

a) b) c)

Figura 7. a) Alevines recién eclosionados en tratamiento Z5WW y las malformaciones en columnas
(curveadas) que presentan. b) Alevin recién eclosionado en el control positivo, se aprecia columna
curveada y acortada, un ojo atrofiado y una pequefia tumoracién en la unién cabeza-cuerpo. c)
Alevin recién eclosionado en tratamiento ZSWWW y columna muy alargada. Todas las
microfotografias fueron realizadas a 100X.
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