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LEGISLACION ESPANOLA Y COMUNITARIA,
PUBLICADA EN EL B.O.E. Y EN EL D.O.U.E.
DE OCTUBRE A DICIEMBRE DE 2008

D.B. Sanchez de Rojas
Ingeniero Forestal

Spanish and EU Law published at B.O.E. and D.O.U.E. from October to December 2008

Legislacio Espanyola i Comunitaria, publicada al B.O.E. i D.O.U.E. d’Octubre a Desembre de 2008

ALIMENTACION HUMANA

BOE n° 266 de 04/11/08 p. 43706-43712

REAL DECRETO 1801/2008, de 3 de noviembre, por el que
se establecen normas relativas a las cantidades nomina-
les para productos envasados y al control de su conteni-
do efectivo.

DOUE L-297 de 06/11/08 p. 11

REGLAMENTO (CE) N° 1087/2008 DE LA COMISION de
5 de noviembre de 2008 que modifica, en lo que respecta
al anexo XVII, el Reglamento (CE) n°® 423/2008, por el que
se establecen determinadas disposiciones de aplicacion
del Reglamento (CE) n° 1493/1999 del Consejo y se intro-
duce un codigo comunitario de practicas y tratamientos
enoldgicos.

BOE n° 273 de 12/11/08 p.44838-9

ORDEN ARM/3219/2008, de 5 de noviembre, por la que se
modifica el anexo Il del Real Decreto 1127/2003, de 5 de
septiembre, por el que se desarrolla el Reglamento (CE)
n.° 753/2002 de la Comisién, de 29 de abril de 2002, que
fija determinadas disposiciones de aplicacién del Re-
glamento (CE) n.° 1493/1999 del Consejo, en lo que res-
pecta a la designacion, denominacién, presentacion y pro-
teccion de determinados productos vitivinicolas.

DOUE L-303 de 14/11/08 p. 25

Correccion de errores de la Directiva 95/45/CE de la
Comisidn, de 26 de julio de 1995, por la que se establecen
criterios especificos de pureza en relacién con los colo-
rantes utilizados en los productos alimenticios (Diario Oficial
de las Comunidades Europeas L-226 de 22 de septiembre
de 1995).

DOUE L-309 de 21/11/08 p. 41

Correccioén de errores de la Directiva 95/45/CE de la
Comision, de 26 de julio de 1995, por la que se establecen
criterios especificos de pureza en relacién con los colo-
rantes utilizados en los productos alimenticios (Diario Oficial
de las Comunidades Europeas L-226 de 22 de septiembre
de 1995).

DOUE L-333 de 11/12/08 p. 7-10

DECISION DE LA COMISION de 4 de diciembre de 2008
por la que se autoriza la comercializacion de produc-
tos que contienen, se componen o se han producido a
partir de soja modificada genéticamente MON89788
(MONB897881) con arreglo al Reglamento (CE) n° 1829/2003
del Parlamento Europeo y del Consejo. [notificada con el
nimero C(2008) 7517] (Los textos en lengua francesa y
neerlandesa son los Unicos auténticos) (2008/933/CE).

DOUE L-335 de 13/12/08 p. 25-27

REGLAMENTO (CE) N° 1243/2008 DE LA COMISION de
12 de diciembre de 2008 por el que se modifican los ane-
xos lll y VI de la Directiva 2006/141/CE sobre los requisi-
tos de composicién de los preparados para lactantes.

DOUE L-344 de 20/12/08 p. 123-124

DECISION DE LA COMISION de 12 de diciembre de 2008
relativa a la autorizacion de comercializacién de aceite rico
en acido araquidonico procedente de la Mortierella alpina
como nuevo ingrediente alimentario con arreglo al Re-
glamento (CE) n° 258/97 del Parlamento Europeo y del
Consejo [notificada con el numero C(2008) 8080] (El texto
en lengua inglesa es el Gnico auténtico) (2008/968/CE).

DOUE L-345 de 23/12/08 p.116
Correccién de errores de la Directiva 95/45/CE de la
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Comision, de 26 de julio de 1995, por la que se establecen
criterios especificos de pureza en relacién con los colo-
rantes utilizados en los productos alimenticios (Diario Oficial
de las Comunidades Europeas L-226 de 22 de septiembre
de 1995).

DOUE L-352 de 31/12/08 p. 46-47

DECISION DE LA COMISION de 15 de diciembre de 2008
relativa a la autorizaciéon de comercializacion de las hojas
de Morinda citrifolia como nuevo ingrediente alimentario
con arreglo al Reglamento (CE) n° 258/97 del Parlamento
Europeo y del Consejo [notificada con el numero C(2008)
8108] (El texto en lengua inglesa es el Gnico auténtico)
(2008/985/CE).

DOUE L-354 de 31/12/08 p. 1-6

REGLAMENTO (CE) N° 1331/2008 DEL PARLAMENTO
EUROPEO Y DEL CONSEJO de 16 de diciembre de 2008
por el que se establece un procedimiento de autorizacién
comun para los aditivos, las enzimas y los aromas ali-
mentarios.

DOUE L-354 de 31/12/08 p. 7-15

REGLAMENTO (CE) N° 1332/2008 DEL PARLAMENTO
EUROPEO Y DEL CONSEJO de 16 de diciembre de 2008
sobre enzimas alimentarias y por el que se modifican la
Directiva 83/417/CEE del Consejo, el Reglamento (CE)
n°®1493/1999 del Consejo, la Directiva 2000/13/CE, la Directiva
2001/112/CE del Consejo y el Reglamento (CE) n° 258/97.

DOUE L-354 de 31/12/08 p. 16-33

REGLAMENTO (CE) N° 1333/2008 DEL PARLAMENTO
EUROPEO Y DEL CONSEJO de 16 de diciembre de 2008
sobre aditivos alimentarios.

DOUE L-354 de 31/12/08 p. 34-50

REGLAMENTO(CE) N° 1334/2008 DEL PARLAMENTO
EUROPEO Y DEL CONSEJO de 16 de diciembre de 2008
sobre los aromas y determinados ingredientes alimenta-
rios con propiedades aromatizantes utilizados en los ali-
mentos y por el que se modifican el Reglamento (CEE)
n°® 1601/91 del Consejo, los Reglamentos (CE) n°® 2232/96
y (CE) n° 110/2008 y la Directiva 2000/13/CE.

ALIMENTACION ANIMAL

DOUE L-298 de 07/11/08 p. 5-6

REGLAMENTO (CE) N° 1096/2008 DE LA COMISION de
6 de noviembre de 2008 por el que se modifica el
Reglamento (CE) n° 1356/2004 en lo que se refiere a los
términos de la autorizacion del aditivo para piensos
«Elancoban», perteneciente al grupo de los coccidiostati-
cos y otras sustancias medicamentosas.

DOUE L-298 de 07/11/08 p. 3-4

REGLAMENTO (CE) N° 1095/2008 DE LA COMISION de
6 de noviembre de 2008 por el que se modifica el
Reglamento (CE) n°® 109/2007 en lo referente a las condi-
ciones de autorizacién de monensina de sodio (Coxidin)
como aditivo para piensos.

DOUE L-337 de 16/12/08 p. 78-79

REGLAMENTO (CE) N° 1253/2008 DE LA COMISION de
15 de diciembre de 2008 relativo a la autorizacion del que-
lato de cobre del analogo hidroxilado de la metionina como
aditivo para piensos.

DOUE L-320 de 19/12/08 p. 3637

REGLAMENTO (CE) N° 1292/2008 DE LA COMISION de
18 de diciembre de 2008 relativo a la autorizacion del adi-
tivo Bacillus amyloliquefaciens CECT 5940 («Ecobiol» y
«Ecobiol plus») en la alimentacién animal.

DOUE L-340 de 19/12/08 p. 38-40

REGLAMENTO (CE) N° 1293/2008 DE LA COMISION de
18 de diciembre de 2008 relativo a la autorizacién de un
nuevo uso del aditivo Saccharomyces cerevisiae CNCM
11077 («Levucell SC20» y «Levucell SC10 ME>») en la ali-
mentacién animal.

DOUE L-340 de 19/12/08 p. 20-21

REGLAMENTO (CE) N° 1290/2008 DE LA COMISION de
18 de diciembre de 2008 relativo a la autorizacién de un
preparado de Lactobacillus rhamnosus (CNCMI3698) y
Lactobacillus farciminis (CNCMI699) (Sorbiflore) como adi-
tivo para alimentacién animal.

CALENDARIO DE FIESTAS LOCALES EN LA
COMUNIDAD AUT()NO~MA DE CATALUNA
PARA EL ANO 2009

DOGC n° 5269 de 01/12/08 p. 87931-59

ORDEN TRE/499/2008, de 19 de noviembre, por la que se
establece el calendario de fiestas locales en la Comunidad
Auténoma de Cataluia para el aino 2009.

COSMETICOS

DOUE L-340 de 19/12/08 p. 71-72

DIRECTIVA 2008/123/CE DE LA COMISION de 18 de
diciembre de 2008 por la que se modifica la Directi-
va 76/768/CEE del Consejo, relativa a los productos cos-
méticos, a fin de adaptar sus anexos Il y VIl al progreso
técnico.

FIESTAS LABORALES PARA EL ANO 2009

BOE n° 276 de 15/11/08 p. 45391-2

RESOLUCION de 5 de noviembre de 2008, de la Direccién
General de Trabajo, por la que se publica la relacién de
fiestas laborales para el afio 2009.

IMPUESTO SOBRE SOCIEDADES

BOE n° 278 de 18/11/08 p. 45770-86
REAL DECRETO 1793/2008, de 3 de noviembre, por el que

se modifica el Reglamento del Impuesto sobre Sociedades,
aprobado por el Real Decreto 1777/2004, de 30 de julio.

BOE n° 305 de 19/12/08 p. 51214
CORRECCION de errores del Real Decreto 1793/2008, de
3 de noviembre, por el que se modifica el Reglamento del

Impuesto sobre Sociedades, aprobado por el Real Decreto
1777/2004, de 30 de julio.
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NORMAS UNE

BOE n° 292 de 04/12/08 p. 48631-5

RESOLUCION de 7 de noviembre de 2008, de la Direccién
General de Industria, por la que se publica la relacién de nor-
mas UNE aprobadas por AENOR durante el mes de octu-
bre de 2008.

PROTECCION Y ETIQUETADO DE
PRODUCTOS ECOLOGICOS

DOUE L-337 de 16/12/08 p. 80-82

REGLAMENTO (CE) N° 1254/2008 DE LA COMISION de
15 de diciembre de 2008 que modifica el Reglamento (CE)
n° 889/2008 por el que se establecen disposiciones de apli-
cacién del Reglamento (CE) n° 834/2007 del Consejo sobre
produccién y etiquetado de los productos ecolégicos, con
respecto a la produccion ecolégica, su etiquetado y su
control.

DOUE L-340 de 19/12/08 p. 115-116

DECISION DE LA COMISION de 15 de diciembre de 2008
por la que se modifican las Decisiones 2001/405/CE,
2002/255/CE, 2002/371/CE, 2002/740/CE, 2002/741/CE,
2005/341/CE y 2005/343/CE con objeto de prorrogar
la vigencia de los criterios ecolégicos para la concesion de
la etiqueta ecolégica comunitaria a determinados produc-
tos. [notificada con el nimero C(2008) 8442] (2008/962/CE).

SALARIO MINIMO INTERPROFESIONAL
PARA 2009

BOE n° 314 de 30/12/08 p. 52429-30

REAL DECRETO 2128/2008, de 26 de diciembre, por el que
se fija el salario minimo interprofesional para 2009.

SUSTANCIAS Y PREPARADOS PELIGROSOS

BOE n° 266 de 04/11/08 p. 43712-14

REAL DECRETO 1802/2008, de 3 de noviembre, por el que
se modifica el Reglamento sobre notificacion de sustan-
cias nuevas y clasificacion, envasado y etiquetado de sus-
tancias peligrosas, aprobado por Real Decreto 363/1995,
de 10 de marzo, con la finalidad de adaptar sus disposi-

ciones al Reglamento (CE) n.° 1907/2006 del Parlamento
Europeo y del Consejo (Reglamento REACH).

BOE n° 273 de 12/11/08 p. 44825-38

ENMIENDAS de 2006 al Cédigo Maritimo Internacional de
Mercancias Peligrosas (Codigo IMDG) (publicado en el
«Boletin Oficial del Estado» niamero 304, de 21 de diciem-
bre de 2005), adoptadas el 18 de mayo de 2006, median-
te Resolucion MSC 205(81).

DOUE L-317 de 12/12/08 p. 2

Comunicacién de la Comision relativa a la solicitud de infor-
macioén y al registro, de conformidad con el Reglamento
(CE) no 1907/2006 (REACH) de las sustancias puestas en
el mercado legalmente antes del 1 de junio de 2008 que
no se encuentran en fase transitoria (2008/C 317/02).

DOUE L-345 de 23/12/08 p. 68-74

DIRECTIVA 2008/112/CE DEL PARLAMENTO EUROPEO
Y DEL CONSEJO de 16 de diciembre de 2008 que modifi-
ca las Directivas 76/768/CEE, 88/378/CEE y 1999/13/CE
del Consejo y las Directivas 2000/53/CE, 2002/96/CE y
2004/42/CE del Parlamento Europeo y del Consejo para
adaptarlas al Reglamento (CE) n° 1272/2008, sobre clasi-
ficacion, etiquetado y envasado de sustancias y mezclas.

DOUE L-348 de 24/12/08 p.108-112

DECISION N° 1348/2008/CE DEL PARLAMENTO EURO-
PEO Y DEL CONSEJO de 16 de diciembre de 2008 por la
que se modifica la Directiva 76/769/CEE del Consejo en lo
que respecta a las restricciones de comercializacion y uso
de: 2-(2-metoxietoxi)etanol, 2-(2-butoxietoxi)etanol, diiso-
cianato de metilendifenilo, ciclohexano y nitrato aménico.

DOUE L-353 de 31/12/08 p. 1-1355

REGLAMENTO (CE) N° 1272/2008 DEL PARLAMENTO
EUROPEO Y DEL CONSEJO de 16 de diciembre de 2008
sobre clasificacion, etiquetado y envasado de sustancias
y mezclas, y por el que se modifican y derogan las Directivas
67/548/CEE y 1999/45/CE y se modifica el Reglamento (CE)
n° 1907/2006.

(TARIC) CODIGO ADUANERO COMUNITARIO

DOUE L-329 de 06/12/08 p. 1-51

REGLAMENTO (CE) N° 1192/2008 DE LA COMISION de
17 de noviembre de 2008 por el que se modifica el
Reglamento (CEE) n° 2454/93, por el que se fijan determi-
nadas disposiciones de aplicacion del Reglamento (CEE)
n° 2913/92 del Consejo por el que se establece el Codigo
Aduanero Comunitario.
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Metodologia de diserio de proyectos de
Ingenieria Quimica a partir del fomento del
aprendizaje cooperativo

Christian Estay Niculcara*, Javier Fernandez®, Santos Gracia Villara®, Agueda Garcia-Carrillo°®,
Lazaro V. Cremades Oliver’, Luis Dzul L6pez™, Margarita Gonzalez Benitez".
*Fundacidn Universitaria Iberoamericana, Paseo Garcia Faria, 29, CP 08005, Barcelona, Espaiia. "Gestetner.
Avda. Via Augusta, 71-73, 08174, Sant Cugat del Valles, Barcelona, Espana. ‘Departament de Projectes d’Enginyeria,
Universitat Politécnica de Catalunya, Av. Diagonal, 647, planta 10, C.P. 08028 Barcelona, Espana.

Chemical Engineering project design methodology based on Cooperative Learning

Metodologia de disseny de projectes d’Enginyeria Quimica a partir del foment de I’aprenentatge cooperatiu

Recibido: 14 de julio de 2008; aceptado: 12 de agosto de 2008

RESUMEN

Hoy en dia la globalizacion es una realidad. En este sen-
tido, los profesionales quimicos (y de otros sectores)
deben adaptarse a esta circunstancia que ha alterado
las formas de trabajo profesional y ha planteado nuevas
formas de educacion profesional. Esta realidad se ha
materializado finalmente en la elaboracién de diversas
metodologias de formacién docente. Una de ellas es la
Metodologia de Diseno de Proyectos desarrollada en la
Universidad Politécnica de Cataluia. Tal metodologia
integra y combina en el desarrollo de un proyecto pro-
fesional, practicas de trabajo cooperativas individuales
y grupales. Estas practicas se despliegan en el desarro-
llo del proyecto a través de tareas presenciales y virtua-
les desplegadas mediante procedimientos organizacio-
nales y apoyadas con un entorno virtual de trabajo
colaborativo (aprovechando las nuevas tecnologias de
lainformacién y la comunicacioén, TIC). Este trabajo expo-
ne la adaptacion y aplicacion de esta metodologia en el
diseno de proyectos de ingenieria quimica. Los resulta-
dos muestran que se consigue una formacién adecua-
da a los nuevos retos profesionales y formativos de la
globalizacion, fomentando en particular el autoaprendi-
zaje y la formacién continua. El documento se concen-
tra en mostrar el aprendizaje a nivel cooperativo en los
estudiantes.

Palabras clave: Diseno de proyectos. Metodologia Do-
cente de Proyectos. Educacién online. Trabajo Cola-
borativo.

SUMMARY

Today, the globalization is a reality. In this sense, the
chemical professionals (and of other sectors) must adapt
to this circumstance that has altered the forms of pro-
fessional work and has raised new forms of profession-
al education. This reality has been materialized finally in
the elaboration of diverse methodologies of educational
formation. One of them is the Projects Design Metho-
dology developed in the Technical University of Catalonia.
Such methodology integrates and combines in a profes-
sional project development, individuals and group work
practices. These practices are deployed in the project
development through brick-and-mortar and virtual tasks

by means of organizational procedures and a software
by collaborative work (taking advantage of the new infor-
mation and communication technologies, ICT). This paper
sets out the adaptation and application of this method-
ology in the projects design of chemical engineering. The
results show that a formation adapted to the new pro-
fessional and formatives challenges of the globalization
is obtained, fomenting the self-training and the continu-
ous formation. The document is concentrated in show-
ing the learning cooperative level in the students.

Key words: Projects Design. Projects Teaching Metho-
dology. Online Education. Collaborative Work.

RESUM

Avui dia la globalitzacié és una realitat. En aquest sen-
tit, els professionals quimics (i d’altres sectors) han d’a-
daptar-se a aquesta circumstancia que ha alterat les for-
mes de treball professional i ha plantejat noves formes
d’educacié professional. Aquesta realitat s’ha materia-
litzat finalment en I’elaboracié de diverses metodologies
de formacioé docent. Una d’elles és la Metodologia de
Disseny de Projectes desenvolupada en la Universitat
Politécnica de Catalunya. Tal metodologia integra i com-
bina en el desenvolupament d’un projecte professional,
practiques de treball cooperatives individuals i en grup.
Aquestes practiques es despleguen en el desenvolupa-
ment del projecte a través de tasques presencials i vir-
tuals desplegades mitjancant procediments organitza-
cionals i suportades amb un entorn virtual de treball
colaboratiu (aprofitant les noves tecnologies de la infor-
macié i la comunicacid, TIC). Aquest treball exposa I’a-
daptacié i aplicacio d’aquesta metodologia en el disseny
de projectes d’enginyeria quimica. Els resultats mostren
que s’aconsegueix una formacié adequada als nous rep-
tes professionals i formatius de la globalitzacié, fomen-
tant en particular 'autoaprenentatge i la formacié con-
tinua. El document es concentra a mostrar I'aprenentatge
a nivell cooperatiu en els estudiants.

Mots clau: Disseny de projectes. Metodologia Docent de
Projectes. Educacioé online. Treball Col.laboratiu.

* Tel: (+34) 934939900,
E-mail:christian.estay@funiber.org
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1. INTRODUCCION

Durante varios anos el «Departament de Projectes d’En-
ginyeria» de la «Escola Técnica Superior d’Enginyeria
Industrial de Barcelona» (ETSEIB) de la «Universitat Poli-
tecnica de Catalunya» (UPC) ha estado impartiendo do-
cencia de proyectos basandose en la Metodologia de
Proyectos de Jaume Blasco i Font de Rubinat, siendo par-
ticularmente la especialidad de Organizacion Industrial
donde se aplicaba de forma mas clasica (Garcia-Carrillo
et al., 2007). Esta «Metodologia de ensefianza-aprendiza-
je colaborativo y cooperativo basada en la resolucion de
problemas-proyectos con soporte de entornos virtuales
de trabajo» (Estay y Blasco, 2000a; 2000b) se sigue uti-
lizando actualmente en la docencia de la asignatura
«Projectes d’Organitzacio Industrial» de la UPC. En la asig-
natura es obligatorio el desarrollo grupal de un proyecto,
el cual deciden los mismos alumnos, aplicando dicha meto-
dologia, denominada Metodologia Docente de Proyectos
en la UPC (MDP-UPC).

Los resultados obtenidos hasta el momento han sido muy
satisfactorios, especialmente a nivel de trabajo cooperati-
vo, que es donde realmente se produce el refuerzo y mejo-
ra del aprendizaje. No obstante, la asignatura «Projectes de
Enginyeria Quimica», tiene un programa que difiere del de
la asignatura de la especialidad de Organizacion Industrial,
tanto a nivel de contenidos como de requerimientos del
proyecto a realizar por los estudiantes. En este caso se tra-
ta de un proyecto donde la aptitud del profesor ante los
alumnos es un factor relevante y es irremplazable a nivel
presencial. Este trabajo, expone el trabajo realizado en la
mencionada asignatura usando MDP-UPC y se organiza de
la siguiente manera: la segunda parte expone las caracte-
risticas de la metodologia docente aplicada; la tercera par-
te presenta la forma que adquiere la metodologia al apli-
carla en base a 3 elementos de fomento de la cooperacion;
y la cuarta parte expone las conclusiones conseguidas.

2. BASE TEORICA DE LA MDP-UPC

Las bases tedricas de esta metodologia se encuentran en
cuatro libros que exponen el pensamiento y la postura de
Blasco: Comentarios al proyecto -De omni re scibile-
(Blasco, 1966), Introduccion al proyecto. Presentacion dina-
mica por ordenador (Blasco, 1998), Los artefactos y sus
proyectos (Blasco, 2000), y Los proyectos de sistemas arti-
ficiales: el proyectar y lo proyectado (Blasco, 2002).
Cabe anadir que Blasco fue el primero en aplicar una meto-
dologia formativa de proyectos que sintetiza varios ele-
mentos de su pensamiento, esencialmente sistémicos,
semiéticos, cognitivos y constructivistas (Estay et al., 2002).
La MDP-UPC propone una secuencia ordenada de pasos
a seguir por los proyectistas, para asegurar no sélo que la
solucién propuesta sea adecuada, sino que tanto el pro-
blema como los conflictos asociados estan bien identifi-
cados y delimitados, lo que hara que una vez ejecutado el
proyecto que se ha disefado, el problema se solucione
realmente. Una de las cualidades de esta metodologia es
que es adecuada al diseno de todo tipo de proyectos y
aplicable a casos concretos.

2.1. Rasgos esenciales de la MDP-UPC

La metodologia combina de forma innovadora una base
tedrica con fuertes fundamentos metodolégicos que la vali-
dan, asimismo un trabajo cooperativo estructurado en base
a 9 ejercicios que permiten adquirir los conceptos teori-
cos y esenciales del campo de proyectos y asimilar prac-
ticas de proyectos que interesa interiorizar (tabla 1). Las
practicas son cooperativas y colaborativas, donde las pri-

meras promueven un trabajo en equipo donde se com-
parten todas las tareas distribuidas de manera equilibra-
da entre todos los miembros del proyecto; y las segundas
usando un entorno virtual de trabajo colaborativo que per-
mite producir y compartir conocimiento como —por ejem-
plo-, el guardar registros de la fase creativa del proyecto
—el llamado diseno-. Los ejercicios se retroalimentan y son
un mecanismo para que una persona amplie su vision acer-
ca del conflicto, el problema y su solucién y en lenguaje
de proyecto, son una fase o etapa en la resolucién de un
problema, o en la ejecucién de un proyecto.

Los ocho primeros ejercicios corresponden a la resoluciéon
de determinados aspectos que permiten precisar el con-
flicto y determinar el problema que se quiere resolver; el
ejercicio restante es una presentacion visual de la solu-
cién concreta que se propone. Con la elaboracion meto-
dicay sistematica de cada uno de los ejercicios, se desa-
rrollan los aspectos mas relevantes del proyecto. La idea
es que con la realizacién de estos ejercicios para un caso
particular, se generen los conocimientos y capacidades
para generalizar y replicar la metodologia en el desarrollo
de otros proyectos de diferente indole. Para esto se utili-
za un lenguaje muy general que pretende ser adecuado a
diferentes tipos de proyectos, sin distinciéon de ambitos.
La filosofia estructural de los ejercicios es ciclica, lo que
significa que en la medida que se avanza con el desarro-
llo de los ejercicios se vuelve a los ejercicios anteriores
para mejorar, corregir o complementar informacion. De
este modo se tendran versiones mejoradas de cada uno,
que permitiran obtener un resultado con un mayor valor
practico, fruto de sus multiples revisiones. De este modo,
cada version final de un ejercicio es un documento que
forma parte del disefo del proyecto.

Los enunciados de las tareas que conforman los diferen-
tes ejercicios son en si la teoria de esta metodologia. Se
puede anadir que los ejercicios surgieron de muchas horas
de conversaciones entre investigadores, profesores, estu-
diantes y profesionales, en las cuales los ejercicios eran
literalmente re-escritos in-situ. De este modo, se ha orde-
nado el proceso mental de los proyectistas de manera que
haya un pensamiento légico que enlace todos los facto-
res o puntos clave del proyecto y que quede plasmado en
los ejercicios. La aplicacion de esta metodologia a situa-
ciones especificas que simulan el desempeiio profesional
real ha proporcionado resultados muy satisfactorios, en
términos de disefio de proyectos a nivel docente.

2.1.1. Los 9 ejercicios y su proceso de ejecucion

El disefo del proyecto comprende un proceso que va de
lo general a lo especifico. En este proceso, los ejercicios
son las etapas que permiten que los proyectistas recorran
el camino que va desde el problema y sus conflictos aso-
ciados hasta una solucién concreta. El proceso aborda pri-
mero una perspectiva del entorno y luego, después de un
largo analisis que se centra en el servicio a proporcionar
por el sistema, se propone la solucion especifica. Se esque-
matizara el proceso de disefio del proyecto en funcion de
dos dimensiones. En una de ellas se situara a los ejerci-
cios en funcién de su cercania hacia lo real o hacia lo abs-
tracto. La otra dimensién posicionara a los ejercicios en
funcion de su proximidad al problema o a la solucién.

En la secuencia de nueve ejercicios, se avanza en forma
natural desde el problema hacia la solucién; al mismo tiem-
po, los ejercicios se desarrollan primero en el campo de
lo real, posteriormente se centran en aspectos abstractos,
donde se modelan los sistemas correspondientes al pro-
blema y a la solucién escogida; para finalmente volver al
ambito de lo real, donde se finaliza la secuencia con la pro-
puesta real de proyecto final. Esta secuencia a través de
las dos dimensiones descritas, se ve en forma gréafica en
la figura 1 (Estay et al., 2002).
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TABLAI

Los 9 ejercicios de la metodologia docente de proyectos (MDP-UPC).

Ejerc. Tema

Descripcion

1 Del conflicto
al problema técnico

Identificacién del sistema problema real (componentes, fronteras, relaciones,
razén de ser) y su conceptualizacion y abstraccion en lenguaje técnico como un
sistema problema

2 Personas y cosas
involucradas en la
resolucion del conflicto

Identificacién de las entidades humanas y no-humanas del sistema problema ya
sea como actores que desempefian un rol y/o agentes de cambio o alteracion
(exigencias de los stakeholders)

3 El servicio deseado
y las condiciones
de prestacion

Identificacién de lo que el cliente usuario necesita (o exige) en la forma de un
servicio deseado y sus condiciones de exigencia, mientras, por contrapartida,
identificar lo que se puede ofrecer realmente dado el estado de la técnica y sus
limitaciones asociadas, dando lugar asi a las condiciones de prestacion del
servicio. Se relacionan las funciones del servicio deseado con las funciones

a prestar, con lo cual se extraen las Funciones del servicio a ofrecer

4 Propuesta de un sistema
mental y unidad factica
capaz de proporcionar
el servicio

Identificacién del sistema solucién toda vez que existe claridad respecto de la
factibilidad del matching entre lo que se desea y lo que se puede proveer

5 Los roles de las personas
en el sistema propuesto

Identificacién y definicion de los roles deseados que el sistema solucién requiere

6 Unidad de operacién:
calidad y peligrosidad

Identificacién y medicién de los riesgos inherentes (en forma de impactos
posibles) del sistema solucién en tanto composicion de elementos humanos
y no humanos como por su totalidad respecto de un medio donde va a operar

7 Sistema mental: disefio
y especificaciones

Conversién del sistema solucion en un sistema solucion real, distinguiendo ahora
para el sistema humano y el sistema maquina, todos los elementos reales a utilizar
y/o su especificacion técnica de disefo

8 Peticién de Oferta:
Ingenieria basica
y de detalle

Especificacién de la solucién como paso previo a su preparacién como proyecto
técnico a ejecutar con determinadas etapas y recursos econémicos y humanos.
Esto incluye la conversion de la solucién en una propuesta técnicamente
sostenible y econémicamente rentable

9 Panel de exposicion

Presentacion publica donde el estudiante expone su proyecto de tal manera que
presenta el servicio y problema para un potencial cliente/promotor (financiero,
técnico, social, consumidor, etc.)

Problema

Ejercicio 1

Sistema

Conflictof
Problema

=L 8

L ( Arbol de
i Sistema funciones
= Problema

real problema

Abstracto/Conceptual

—

Il

Sistema

solucio

Ejercicio 4

Ejercicio 2

Ejercicio 2

Sistema
solucion
(humano)

Fisico/Real

Figura 1. Secuencia de los 9 ejercicios.
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En la figura 1 se ve el desarrollo de los ejercicios median-
te un modelado de los sistemas que permitira ir desde el
sistema problema (real) hacia un sistema problema (mode-
lo abstracto), luego a un sistema solucién (también abs-
tracto); este sistema solucion se escoge entre varias opcio-
nes y se piensa que es el mas apto para dar solucién al
problema y sus conflictos; finalmente se llega a un siste-
ma solucién (real) claramente delimitado y definido en base
a especificaciones técnicas que permitiran implementar el
proyecto y ejecutarlo con un buen pronéstico de éxito.
Cada ejercicio se expresa operacionalmente a través de
varios elementos los cuales permiten su realizacion. Estos
elementos son: (i) una descripcion del ejercicio que se
entrega a cada estudiante que permite comprender el ejer-
cicio y su finalidad e intencion; (ii) una guia didactica que
aporta material de estudio al estudiante y que sirve para
estudiar la teoria asociada a cada ejercicio; v, (iii) una plan-
tilla que aporta el formato y contenido que debe cumplir
el informe del ejercicio y que el estudiante esta obligado
a seguir y aplicar.

2.2. Trabajo Colaborativo en la MDP-
UPC

El trabajo se desarrolla en grupos de alum-
nos, simulando la experiencia profesional
real de llevar a cabo un proyecto. Los gru-
pos los componen entre cuatro y cinco
estudiantes, que por medio de técnicas
colaborativas realizan el disefio de un pro-
yecto mediante el desarrollo de los nueve
ejercicios mencionados en la base teérica.
El trabajo en un ejercicio se inicia luego de

3. METODOLOGIA PARA PROYECTOS
DE INGENIERIA QUIMICA

La metodologia propuesta para Ingenieria Quimica se basa
en laresolucion de 5 de los 9 ejercicios de la original MDP-
UPC (figura 2) cuya relacién de retroalimentacion se mues-
tra en la figura 3.

3.1. Ejercicios adaptados

Los ejercicios son similares a los 9 originales y son (adap-
tado de Fernandez, 2005) -ver Tabla 2-.

3.2. Fomento de la cooperacion como eje
de una mejora en el aprendizaje.

La cooperacién debe construirse y por ello se han ideado
diversos mecanismos para hacerla emerger y/o explotar-
la para conseguir la solucién en el proyecto, los cuales se
muestran a continuacion. Al inicio de cada ejercicio se
encuentran unas notas, de una extension de una pagina,
referentes a los objetivos que se pretenden conseguir con

Abstracto/Conceptual

asignar tareas y no se detiene hasta la apro-
bacién de la version final. Cada tarea del
ejercicio es una llamada a realizar aporta-
ciones, en la forma de comentarios, acla-
raciones, peticiones o respuestas. Este
mecanismo de respuesta da forma al deba-
te, foro o discusiéon de los miembros del
grupo (Estay et al., 2003). Todo lo anterior
conlleva que la organizacién administrati-
va de cada grupo contemple la designa-
cion de un coordinador, mientras que la
organizacion del trabajo involucra la desig-
nacion de un responsable para cada ejer-
cicio a resolver. En ambos casos, la finali-
dad es dirigir la consecuciéon de una
solucién con animadores (responsables)
en los foros del trabajo. La forma de ope-
rar pretende garantizar que todos trabajan en todas las
etapas del proyecto, como responsables y trabajando en
tareas. Este mecanismo garantiza que cada estudiante
coopere con sus aportaciones al éxito del grupo y se sen-
sibilice sobre la importancia de trabajar en grupo para con-
seguir el fin deseado.

Problema

conflicto

2.3. Entorno Virtual de la MDP-UPC

La metodologia combina elementos de la comunicacion
presencial y la comunicacién virtual. La comunicacién vir-
tual se realiza a través del entorno computacional virtual
de trabajo colaborativo BSCW (Basic Support for Coopera-
tive Working) que opera como una intranet que permite al
estudiante acceder a la oficina de trabajo del grupo (Gracia,
2002), organizando el contenido digital y las acciones vir-
tualizadas en grupos que acceden por invitacién a carpe-
tas, documentos, y foros (Garcia-Carrillo, 2004). Eso si,
BSCW no se puede usar sin un marco metodolégico que
explote su potencial, de lo contrario sera simplemente un
programa de almacenamiento o repositorio de documen-
tos o mensajes (Estay et al., 2003).

. Ejercicio 4

Figura 2. Ejercicios adaptados.

et = Ejercicio 3

Figura 3. Forma de actuacién sobre los ejercicios.
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TABLAIII

Los 9 ejercicios de la metodologia docente de proyectos (MDP-UPC).

Ejerc. Tema Nuevo

Descripcion

1 Del conflicto
al problema técnico

Idem al ejercicio 1 original. Se asume que todo problema tiene igual forma
de identificarlo y formularlo en base al conflicto.

2 Estudio de alternativas

Funde ejercicios 2 y 3 originales. Se pasa a la identificacion de los actores
humanos y no humanos en sus diversos roles. El concepto de seguridad es el
cambio mas importante pues hasta el momento, este concepto sélo se asociaba,
en el desarrollo del ejercicio, a la seguridad de los operarios frente a la Unidad
Factica (Prevencion de Riesgos laborales), y en este nueva versién se induce a
considerar situaciones de riesgo, o conjunto de situaciones de riesgo que en
conjunto pueden provocar accidentes mayores para, a partir de ello, pensar en el
desarrollo del Plan de Emergencia Interior y Exterior. De la experiencia realizada,
el elemento de mayor impacto que redunda en una notoria mejoria del aprendizaje
del estudiante de ingenieria quimica es a nivel de la cooperacion.

3 Requerimientos

y caracteristicas
ambientales y de
seguridad del proyecto

Funde ejercicios 4-5-6 originales. Desde la antiguo nocion de proceso quimico,
se unifica la identificacién del sistema soluciéon como el proceso a abordar
junto a los actores en roles concretos que asumiran responsabilidades en la
solucion, unido esto a los riesgos del puesto (vinculado al nuevo ejercicio 2

en el uso mas extendido del concepto de seguridad).

4 Disefio basico del proyecto | Funde ejercicios 7 y 8 originales. Aparece la idea de generar la estructura fisica
del proyecto quimico (por ejemplo, la idea planta) lo cual se ve mejor al unir
la especificacion del sistema con sus referentes materiales.

de la solucion propuesta
para el conflicto

5 Panel para la presentacion | Idem al ejercicio 9 original. Se entiende que el proyecto debe presentarse
a agentes econdémicos y financieros.

| Amhivn' Edic'ninl -Verl -Opc'u]n‘esl Iral Ayuﬁal [ L]
B & B & B B =
"-‘i & "‘:’ = Iricice Ghlico  Potap Pagra Dirs Agerds
e 03] Jfernandez f 200372004 (0tano)-Proyvectos O -"_Hﬂ.\umnos praf. Cisterd f0103-3
Suubiacion Neeglinizacitn £ (Coordinador Maria Vercat i Ej1: Del torficta al problerma tecnica.
(Responsabledose Luis Torres) S Yersiones finales
A7 | visto | emiar | copiar | link  recortar | barrar | amchivar | calificar |
B versiones finales 5 ertries =
Cocurmento inal del e|eiciclo para conformidad o meora segin apreciacidn del profesor
| _ Nombre Size Compartido Mota Calific Propistzio  Fecha Evenfos  Acsiones
i [l EOL Proj_Ej1 v1.0 EEN anonymaus  2003-08-22 [T}
13wersian del documento, para la revizion dal
| profesor
1 g EOQI_Pro|_Ej1_vi,0.doc 435K anonymous  2003-03-30 _bl
Segundaversion del documento, para la resision
del profesar
i =) gr13.ejlavl-conegido.doc 440K E a.garcia 2003-08-22 (0]
O grio33-ejlvi.doc 115K anonymous  2003-10-21 (]
Fwersion del documentd, para la revision del
profesor )
O grid33.-ejld.doc 520K =] anonymoug 2003-11-11 (]
Versw_o'n 47 del docurnenta
i ] ar103-3-ej1v5 4B0K & B anonymous 2003-11-18 (]
| gjerzicio final

Figura 4. Mejora de la calidad de los ejercicios.

la resolucién de dicho ejercicio. Esta informacién siempre
se debe considerar en el proceso de resolucion, y permi-
te a los estudiantes establecer discusiones sobre la cali-
dad del documento conseguido y les permite ser mas con-
cisos a la hora de realizar consultas a terceras personas
referentes a la resolucion del ejercicio. Ademas, les dara
la oportunidad de autoevaluarse. Por este motivo se habla
de versiones de resolucién de un ejercicio, mediante la

generacion de versiones de dos tipos de documentos:
documentos de trabajo y documentos finales, los cuales
coloquialmente se denominan, borrador y version final,
respectivamente. Los borradores se consiguen tras con-
seguir un acuerdo comun respecto a la solucién o parte
de la solucion requerida en el ejercicio. La version gene-
rada da lugar a otra, en caso de necesidad, repitiendo el
proceso reiteradamente hasta llegar a un acuerdo de con-
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formidad por parte de todos los integrantes del grupo res-
pecto a la calidad conseguida y en el cumplimiento de los
objetivos del ejercicio. Una vez conseguida dicha calidad,
se aprobara el documento para su publicacién como ver-
sién final.

En este caso, el responsable genera una copia del docu-
mento considerada ahora documento final el cual se remi-
te al profesor para su evaluacién. En el caso de la revo-
cacion del documento, el profesor lo devuelve comentado
con una nota. En este caso, se ha considerado el docu-
mento pobre. Cuando esto ocurre, se repite el proceso
buscando generar una nueva version final. Este proceso
se repite hasta que el profesor da por aprobado el docu-
mento, con lo cual se da por satisfactoria la solucién al
ejercicio (figura 4 y 5). En este Gltimo caso se establece
una negociacion y un consenso con el profesor, entendi-
do como facilitador, hacia una mejor solucién.

3.3. Sinergia creativa

El desarrollo de un ejercicio se inicia con la asignacién de
tareas, y el trabajo es continuo hasta conseguir un acuer-
do comun respecto a la version final. Las diferentes tare-
as a realizar suponen un enfrentamiento entre los diferen-
tes puntos de vista de los integrantes del grupo que se
plasmaran como aportaciones en el foro, comentarios,
aclaraciones, peticiones o respuestas. Las aportaciones
acostumbran a generarse tras la asignacion de tareas, y
mas particularmente tras conseguir un primer borrador glo-
bal. Este mecanismo de interaccion da forma al debate,
foro o discusién de los miembros del grupo. La cadena de
aportaciones, sus relaciones causales y sus mejoras dan
lugar a la sinergia creativa donde por simple exposicion y
debate, cada miembro del grupo interioriza conocimien-
tos de forma continua mejorando sus puntos de vista. Este
proceso individual de cada miembro del grupo supo-
ne a su vez una mejora de la solucién grupal bus-

Departarent de Projectss d"Engirgreria — ETSEIE
Universitat Politéonica de Catabmya

cada, la figura 6 muestra la aportacién de este meca-
nismo en la forma de un foro.

1. DEL CONFLICTO AL PROBLEMA TECNICO

1.1. Descripcién del conflicto
$Qué conflicto teneis para realizar el proyecto?

costeras?.

se os plantea es otro?

industria v wsos domésticos.

Entre las principales causas podriames destacar:
¢ Aurertode consurao por habitante en paises desarrollades.
¢ Awmerto de la poblacidn rmdial
¢ Aumertode la acttadad industrial
L]

para el abastecimierdo de agua.
s Cambio en las condiciones climatologicas (efecto irvernadem)

¢+ Vais ha hacer un proyecto para solucionar el conflicto de la escasez de agua enzonss
;Puede ser cue va tengais decidido que en zonss costeras el agua dispordble es la del
mar y, por tarto, el tema de la desalinizacion estd decidido, con Io gue el conflicto gue

El incremento de la poblacion huamana, urada a la mejora de sus condiciones de vida,
ha ocasionads un aurerto extracrdinario en la demanda de agua para la agricultura,

Incremento del turisio enzona costeras e slas. La vbicacidn geografica de las
islas, nnida al aumento del tarkrmo puede propiciar una escasez de recurscs

3.4. Trabajo colaborativo

Todo lo anterior conlleva que la organizacién de
cada grupo contemple la designacion de un
Coordinador, mientras la organizacién del trabajo
involucra la designacién de un responsable para
cada ejercicio a resolver. En ambos casos, la fina-
lidad es dirigir la consecucion de una solucién con
animadores (responsables) en los foros del trabajo
del resto de los integrantes. Todo estudiante ha de
ser responsable de al menos un ejercicio, la figu-
ra 7 muestra los campos de informacion sobre coor-
dinadores y responsables. Mientras el coordinador
es la representacion oficial del grupo ante el profe-
sor, los responsables tienen la funcion de asignar
las tareas del ejercicio a los integrantes del grupo,
reunir el trabajo de todos los integrantes en los
borradores, y mantener las negociaciones con el
profesor hasta conseguir la aprobacion de la ver-
sién final.

La forma de operar descrita configura el mapa con-
ceptual del proyecto, garantizando que todos tra-
bajan en todas las etapas del proyecto, como res-
ponsables y trabajando en tareas. Este mecanismo

Figura 5. Revision de un documento por parte del profesor.

lanzar el grupo de manera presencial.

garantiza que cada estudiante colabore con sus
aportaciones al éxito del grupo y se sensibilice sobre

Distussion: el rincédn del gr.2.1 32 entries _)|
de noticias, chismes y comentarios del grupo
r
punto 1.2.2 ¥ @) | pasca =
— " . 2002-03-03
Jose, deberias intentar reestructurar tu aportacion para ajustarse a los puntos del apartado
1.2.2 Separar lo que son variables de libre disposicion de los criterios de evaluacidn. En el
archivo aportacion-david-pascuald he intentado definir los criterios, echales un vistazo
Tl repunto 122 v @) | josejaviertm 1|
7 % 2002-03-03
¥a estoy retocando ef punto 1.2.2! Por ciefto, que te parece mi propuesta para el 1.2.327?
YO creo que esta chulal jefe
o L RE:punto 122 ¥ @D | pasca 1|
2002-03-04
me gusta. la he |eido y comentado con miguel y estd de acuerdo -D
r
Raul ¥ (D | pasca L]
2002-03-03
Enviame algo
Figura 6. Sinergia creativa a
o Ly RE:Raul ¥ @) | rarzoon L] 9 p 9
través de un foro.
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B wisto | emviar | copiar | link | recorar = borrar | archivar

P= 401-Q2: Grua-Torre (Coordinador Jordi Castells)
(P R: Agata Garcia) (P.C: Santos Gracia)
Projecte interuniversitari UPC-UAB

Nombre Size Compartido Nota Calific. Propietario
jfernandez

~ [J (3 Anexos finales de los Ejercicios 0
Anexos comunes a mas de un ejercicio.
el Ej 1: Del conflicto al problema técnico.
i {Responsable: Marc)
Fecha de término 02/03/05
Ej 2: Personas y cosas invelucradas en la
. D resolucién del conflicto. 4
{Responsable:Rosa Castaiié)
Fecha de término 09/03/05
: Rmli] Ej 3: El servicio deseado y las condiciones
| de prestacion(Responsable:Jordi)
Fecha de término 30/03/05
Ej 4: Propuesta de un sistema mental y
" [JE3 unidad factica capaz de proporcionar el 4
servicio.(Responsable:Anna)
Fecha de término 06/04/05
O E.j 5: Los roles dj Ia:‘ pelsonals.enunil

Fecha de término 20/04/05

la importancia de trabajar en grupo para conseguir el fin
deseado. Al final del curso, cada grupo debe cumplir con
el ejercicio 5, la confeccién, presentacion y defensa publi-
ca del Proyecto, mediante la exposicion de un panel. Esta
es una actividad de foro, y cada grupo tiene la obligacién
de defender su solucion ante los profesores y companie-
ros los que constituyen también un tribunal de calificacion
relativo. Esta actividad permite afianzar el grupo de mane-
ra presencial.

CONCLUSIONES

Formar proyectistas no es una tarea sencilla. Muchos pien-
san que basta formarlos en materias donde se «realicen
proyectos». No obstante, esto es evitar o no entender el
problema y reto de la docencia de proyectos. La preten-
sién de exponer una metodologia formativa de proyec-
tos, tal que la ensenanza se estructure a lo largo de ejer-
cicios practicos que obliguen a desarrollar los aspectos
y metodologias de proyecto mas relevantes son determi-
nantes en la eficiencia del proyectar. A partir de una idea
nueva o de un artefacto existente, se desarrolla una des-
cripcion funcional del artefacto, idea o producto que ase-
guraran la resolucion del conflicto que da fundamento al
proyecto. La prioridad del desarrollo de ejercicios practi-
cos que sirven de base y de modelo para un proyecto en
el ejercicio profesional permite modificar la exposicion de
la teoria, de forma que sea una presentaciéon y una ayu-
da para resolver los ejercicios practicos. El ritmo y orden
de las clases estan marcados por estos ejercicios. La uti-
lizacion de la metodologia propuesta, dada la filosofia de
trabajo y el modelo conceptual (unir cooperacion con cola-
boracion) permite dar una formacion en proyectos com-
pleta, da valor a la formacién que recibe el estudiante.
Todo esto aprovechando las nuevas Tecnologias de la
Informacién para aumentar el potencial formativo de estu-
diantes y profesores.

Se propone una metodologia que a utilizar en sus aspec-
tos tedricos y en su referente virtual BSCW. La adaptacion
de los ejercicios ha permitido detectar una deficiencia en
cuanto a los contenidos demandados en temas de segu-
ridad, y esto supondra una mejora de la metodologia cla-
sica utilizada en la especialidad Organizacién Industrial,
sin dejar de mencionar que para formacién de Ingenieros
Quimicos produce no altera su formacion original sino que
la enriquece especialmente al potenciar el aprendizaje coo-
perativo. Al introducir este aprendizaje se pueden sefalar

4 jfernandez

jfernandez

4 jfernandez

ifernandez

4 jfernandez

13 ertries | |

Facha Eventos  Acciones

2005-02-14 12:41 13

2005-02-2511:48 | |

2005-03-09 12:22

=

2005-04-03 23:20

=

2005-04-1213:58

=

2005-02-14 12:41 | Figura 7. Trabajo colaborativo

virtual.

varios comentarios sobre el trabajo realizado: (i) La meto-
dologia presentada no es definitiva. Tal como plantea la
metodologia suponen un proceso de mejora continua, pero
el camino seguido es el acertado, lo cual se encuentra ava-
lado por el grado de aceptacién de la literatura generada
a partir de las diversas experiencias con diferentes ver-
siones que buscan mejorar la metodologia. Esto se debe
a que la formacion de un Ingeniero Quimico demanda un
fuerte dominio de conceptos técnicos muy precisos junto
con habilidades personales y organizacionales. Unir todo
esto hace revisar cada experiencia y las propias practicas
de aprendizaje cooperativo. (ii) Queda plasmado que uti-
lizando la metodologia el trabajo de profesores y estu-
diantes se ve incrementado por el trabajo que demanda la
aplicacién de la metodologia, en cuanto a la preparacién
como al seguimiento, pero la contraprestacion que se pre-
vé es la consecucién que los alumnos adquieran un alto
grado de participacién y una fuerte sensibilizaciéon hacia
la adquisicion de habilidades para pensar, aprender y tra-
bajar en equipo, aparte de producir y gestionar de mane-
ra cooperativa y colaborativa. (iii) Con relacién a BSCW,
esta claro que no tiene sentido utilizarlo sin un marco meto-
dolégico. Sin este marco, BSCW no es mas que software
de almacenamiento o repositorio de documentos o men-
sajes. La metodologia obliga una dinamica que realmen-
te explota el potencial de BSCW y no se ve como un soft-
ware sino como un instrumento de apoyo al trabajo
virtualizado con informacion digitalizada.
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A Two-Site Model for Reaction Kinetics in the
Immunoradiometric Assay (IRMA) of Skeletal
Alkaline Phosphatase (SALP)

Garcia Gémez, J." and Moreno Frigols, J.L."*
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Dos sitios de modelos de cinética de reaccion en la prueba inmunorradiométrica (IRMA),
de Fosfatasa Alcalina Osea (sALP)

Dos llocs de models de cinética de reaccio en la prova inmuno-radiometrica (IRMA),
de Fosfatasa Alcalina Ossia (SALP)

Recibido: 15 de mayo de 2008; revisado: 15 de septiembre de 2008; aceptado: 17 de septiembre de 2008

RESUMEN

Se ha elaborado un modelo matematico para el ajuste
de la cinética de la reaccién de asociacion antigeno-anti-
cuerpo con el fin de distinguir los procesos con uno o
varios sitios de unién en las reacciones implicadas en la
determinacion analitica de la Fosfatasa Alcalina Osea
(sALP) por medio del analisis inmuno-radiomético (IRMA).
El modelo biexponencial dio el mejor ajuste y la mas pre-
cisa estimacion de los parametros. El analisis de los datos
cinéticos explica satisfactoriamente la influencia de las
concentraciones de antigeno y anticuerpo admitiendo
que el enlace entre ellos tiene lugar a través de dos tipos
diferentes de sitios de union. Esta conclusion no habia
podido alcanzarse en base al analisis de los datos de
equilibrio.

Palabras clave: Cinética. IRMA. sALP. Sitios de union.
Viscosidad. Fuerza iénica.

SUMMARY

A mathematical model was chosen to fit the antigen-anti-
body association kinetics whith a view to distinguishing
processes with either one o several binding sites in the
reactions involved in the analytical determination of
Skeletal Alkaline Phosphatase (sALP) by means of radio-
metric immunoassay (IRMA). The biexponential model
gave the best fit and the most precise estimation of its
parameters. The analysis of the kinetic data conducted
satisfactorily explains the influence of the antigen and
antibody concentrations, by admitting that the antigen-
antibody binding takes place through two different bind-
ing site types. This conclusion would have not been
reached on the basic of equilibrium data analysis.

Key words: Kinetics. IRMA. sALP. Binding sites. Viscos-
ity. lonic strength.

RESUM

S’ha elaborat un model matematic per a ’ajustament de
la cinética de la reacci6 d’associacio antigen-anticos per
tal de distingir els processos amb un o diversos llocs d’u-
nié en les reaccions implicades en la determinacié ana-
litica de la Fosfatasa Alcalina Ossia (SALP) mitjancant
I’analisi inmuno-radiométic (IRMA). El model biexponen-
cial va donar el millor ajustament i la més precisa esti-
macio dels parametres. L’analisi de les dades cinétiques
explica satisfactoriament la influéncia de les concentra-
cions d’antigen i anticos admetent que I’enlla¢ entre ells
té lloc a través de dos tipus diferents de llocs d’unié.
Aquesta conclusié no havia pogut aconseguir-se en base
a l’analisi de les dades d’equilibri.

Mots clau: Cinética. IRMA. sALP. Llocs d’unié. Viscositat.
Forca ionica.
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SYMBOLS

P = Antibody bound to the bead; Q = Skeletal alkaline
phosphatase (SALP); M = “I-labelled anti-skeletal alkaline
phosphatase tracer antibody; PQ = Immunocomplex made
of the antibody bound to the tube with the sALP; PQM =
Sandwich-type radioactive immunocomplex; [P], [Q], [M],
[PQ], [PM] = Mol / L concentrations; Po, Mo, Qo = Initial con-
centrations in arbitrary units; Z = cpm activity measured in
each tube after reaction; (Z = Z., + Zo). A sub-index is added
in the tables indicating the experiment number; Z, = Activity
specifically bound to the tube wall, directly proportional to
the radioactive immunocomplex concentration; Z, = Value
of Z obtained at t = 0, corresponds to unspecific binding;
Z. = Value of Z obtained at t infinity; Z. = Value of Z, at
equilibrium (Z. = Z.- Z,); t = Time, in minutes; v, = Initial
rate k = Rate constant; K = Equilibrium constant, r =
Correlation coefficient; SS= addition of residual squares;
N= number of points; P= number of parameters.

1. INTRODUCTION

The Tandem-ROstase assay is a solid-phase, two-site
immunoradiometric assay. Samples containing sALP are
reacted with plastic beads (solid phase) coated with a mon-
oclonal antibody directed towards a site on a site on the
sALP molecule and, simultaneously, with a radio-labelled
monoclonal antibody directed against a different antigenic
site on the same sALP molecule. Following the formation
on the solid-phase/sALP/labelled antibody sandwich, the
beads are washed to remove any unbound labelled anti-
body. The radioactivity bound to the solid phase is mea-
sured in a gamma counter. The amount of radioactivity
measured is directly proportional to the concentration of
SALP present in the sample.

The Tandem-ROstase Inmunoradiometric assay is a suit-
able in vitro device for the quantitative measurement of
skeletal alkaline phosphatase (sALP), an indicator of
osteoblastic activity, in human serum. The device is intend-
ed to be used as an aid in the management of post-
menopausal osteoporosis and Paget’s disease.

Kinetics and equilibrium in antigen-antibody reactions are
determining factors in the sensitiveness and accuracy of
immunoanalytical techniques™®. In previous research?,
different characteristics have been studied in relation with
the antigen-antibody reactions used in analytical tech-
niques that employ radioactivity as a measurable magni-
tude.

Equilibrium data analysis is used to a great extent in deter-
mining the capacity of a substance to bind to one or sev-
eral receptor populations. Nonetheless, as pointed out by
Weber", detecting two binding sites through such an assay
requires the ligand to have very different affinity for the two
binding sites.

In their analysis of a hypothetical two-receptor site mod-
el, Tomlinson and Hnatowich™ argued that apparent com-
petitive inhibition can be produced in different ways
depending on the specificity of the sites and the interac-
tions between them. Ideally, the validation of such a mod-
el would include: a) an independent study of the binding
of the ligand and the inhibitor in each other’s absence, b)
saturation and displacement experiments in a ligand and
inhibitor concentration range as broad as possible, c) sta-
tistical fitting and analysis.

From a kinetic point of view, Giraudi et al"® characterised
the antibody population involved in the binding of testos-
terone to its anti-serum. To that end, the authors followed
up the reaction between titrium-labelled testosterone and
a rabbit serum with pH = 7.4, constant ionic strength, a

temperature range from 2 to 37°C, and concentrations of
a similar order to those used in the radioimmunoassay. The
dissociation process was followed up as from the addition
of an excess of unlabelled testosterone. The results point
to the existence of two biding site types in the antibody.
Drawn from the kinetic data, equilibrium constants were
very similar for both binding site types and in line with those
obtained through Scatchard representation.

Voss and Mummert"® revised relationships between anti-
metatype antibody reactivity and the ligand-induced con-
formational state of monoclonal antibodies on the fluo-
rescein hapten as a small molecule model system. One
characteristic result of the interaction of anti-metatype anti-
bodies with liganded antibodies is a significant delay in the
dissociation rate (k2) of the ligand bound within the pri-
mary immune complex. Incorporation of principles inher-
ent in the anti-metatype concept and their application to
assay development were summarized.

Our research is aimed at applying a previously described
kinetic model”® to the reaction between sALP and its spe-
cific antibodies. Such a model should be able to account
for the influence of the concentration of the reagents for
both the global reaction and its stages.

The ultimate goal is to distinguish between single-site and
two-site binding models by analysing kinetic data, as pro-
posed by Motulsky and Mahan"" and later by Karlsson and
Neil"®. These authors noticed that the distinction between
single-site binding and two-site binding models was in
many cases impossible through equilibrium analysis, while
at the same time it was indeed feasible on the basis of
kinetic experiments. The latter authors proposed a method
which was applied to the study of the binding of titriade
Noscapine (antitussive) to guinea pig brain homogenate
which can have a general application for single and dou-
ble site binding model receptor populations with ligand
excess. This would allow for the discrimination between
binding models and the study of binding parameters by
using kinetic data only.

2. MATERIAL AND METHODS

2.1.Reagents

Anti-Skeletal Alkaline Phosphatase Tracer Antibody:
Solution of mouse monoclonal IgG labelled with 'l in a
bovine/mouse/horse protein matrix.

Anti-Skeletal Alkaline Phosphatase Coated Beads: Mouse
monoclonal IgG coated on plastic beads in a buffer con-
taining 0.1% sodium azide as a preservative.

Skeletal Alkaline Phosphatase standard solutions.

All the reagents used were included in the Tandem®,-
Ostase®, immunoradiometric assay kit manufactured by
Hybritech.

2.2. Instruments

LKB Gammamaster Automatic Gamma Counter. Brookfield
DV-II digital viscosimeter. Brookfield Digital Viscometer
DV-II. Viscosity measurements were performed at 60 rpm
with a UL ADAPTER at room temperature.

Beads washing systems.

2.3. Experimental Procedure

Reaction kinetics were studied by placing the reagents in
the plastic tubes and letting them react at different times
and at 48 hours, this being considered infinite time. Each
bead is washed to remove any unbound labelled antibody.
Any radioactivity present in the remaining bound labelled
antibody is then measured using a gamma counter.
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All experiments were conducted at 5°C, since sALP changes
above 9°C.
15 experiments were performed, arranged as follows:

Experiments 1-9

Study of the influence of sALP (Q) and tracer (M) concen-
trations upon the global reaction. P and 100 ul of Q and
100 ul of M from different concentrations were left to react.

Experiments 10-12

Study of the influence of the concentrations of the previ-
ously mentioned factors upon the first process stage,
i.e. the binding of Q to the antibody bound to the bead (P).
Q-coated beads were incubated at different times; later
on and once washed, M was added and left to react for
24 hours.

Experiments 13-15

Study of the influence of the same factors upon the sec-
ond process stage, namely the binding of M to the PQ
immunocomplex. Beads and Q were left to react for
24 hours, and once washed M was added and left to react
at different times.

2.4. Data Analysis

The Statistica programme (Copyright® StatSoft, Inc:, 1993)
was used with specific non-linear regression equations. As
the statistical criterion'” that allows a choice from dif-
ferent equations, SS and Corrected Akaike’s Information
Criterion (AIC.) was used, expressed as

SS

AIC:=N"-In <W> +2P+w

N-P-1

where N is the number of points, SS the addition of resid-
ual squares, and P the number of parameters in the equa-
tion. The fitting with the lowest AIC. must be chosen. In
order to distinguish equations from monoexponential
and biexponential models, AIC. and ANOVA (F test) were

2.5. Determination Of Initial Rate

Z values obtained depending on time were fitted to the
equation in all cases:

Z=a+b-t+c -t

Since Z was initially assumed to be proportional to the im-
munocomplex concentration, the following could be written:

Z=a-[PM]+Z=a+b-t+c-t = Proportionality constant

v=9Z o APV, 06t
dt dt

Vo = <E>t=0 =a- (d[PM]>t=o =b
dt dt

Based on the above, coefficient b could be identified to
the process initial rate, provided

the immunocomplex activity in cpm is accepted as a con-
centration measurement in arbitrary

units. Conversion into mol-I" would demand the knowledge
of constant a.

3. RESULTS AND DISCUSSION

Influence of M and Q concentration. Global reaction and
stages.

This is the global process:

P +Q+ M — PQM It can be broken down as follows:

ki ke
P+Q < PQ(quickk and PQ+M < PQM (slow)
k4 k-

The second stage is slower, as can be seen in Table Il; the
initial rates of this stage are quite close to those in the glob-
al process at equal concentrations (Table I).

The rate equation for this process is:

a-Mo- Qo

used. =————{l-exp(-(d-Mo-e:Qo+1) - )} + Eq. 01
Worb) (@10 {I-exp(-(d-Mi-e-Qu+f) -t +g  (Eq.01)
TABLE |
Z and v, values as a function of time for various concentrations of M and Q (Global Reaction).
t(min)
0 15 60 120 180 300 0 Vo
M, =100, Q. =100 165.6 549.9 1237.0 1565.0 1658.3 2872.4 7697.3 9.90
M, =80, Q.=100 376.5 906.5 1423.8 2132.6 2790.4 4120.3 11479.6 14.31
M, =60, Qo.=100 409.6 1290.5 1958.8 3075.2 3450.1 6452.4 13334.0 15.50
M, =40, Q. =100 396.9 1690.7 2203.0 3914.0 5085.0 5960.6 14604.2 33.16
M, =20, Q.,=100 668.0 1693.0 2366.6 4368.3 5561.4 7673.3 12962.9 31.56
M, =100, Q, = 14,9 479.9 748.7 679.6 1339.7 1679.8 1494.0 3329.0 9.57
M, =100, Q, = 31,3 706.7 1017.6 1122.3 2055.9 2184.9 2216.9 5032.5 13.09
M, =100, Q. = 44,8 856.0 1147.0 1373.5 2246.6 2776.6 3200.6 7132.7 13.73
M, =100, Q, = 60,3 4991 1104.5 1515.2 2870.1 3379.0 4285.5 8959.0 21.08
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The detailed deduction and validation of this equation can
be seen in previous papers”™®.
Which can be written as follows:

_ ar- Mo Qo
- (Mo + by) - (Qo + 1)

(Mono-exponential equation)

Al -exp[=t-di-(Mo+e:- Qo+ )]} + i (Eq. 1)

And for two binding sites, we have:

ar-Mo- Qo
=—— = {l-expl-t-di- (Mo + i Qo + i
Mos b)- @ aoy | OXPEtdi(Mo+eir Qo+ ]} +
g{'Mo'Qo , , , ,
—_— " I_ _t'k1' MO 1° 0 1 1
+ Mot h)- @+ ) {I - exp] (Mo +m;i- Qo+ nj)]} + p

If in this ecuation we make the aproximations Qo <<<j: and
m; - Qo <<< my, there results:
a:* Mo+ Qo

= Mb)@y o tdMre Qs

gz'Mo'Qo

m . {l - eXp[— t‘jz' (Mo + lQ)]} +Mm: (Eq 2)

(Bi-exponential equation)

The results obtained in the global reaction for different M
and Q concentrations were studied in experiments 1-9,
whose results and correlation equations are shown in Table I.
Globally, the values fit with the equation:

ar Mo Qo

=m'{I-eXp[—t'd1'(M0+e1'00+f1)]}+g1 (Eq.1)

Its parameters, coefficient of correlation (r), sum of squares
of residuals (ss) and AIC. are:

a:=172618 b,=16.98 ¢ =1007 d:i=0.22310-4 e =0.51

fi =-37.70 g1 =758 r=0.994 ss=815106 AIC.=760.20
Or with:
a:* Mo+ Qo

) m .{I_exp(_t'dZ'(Mo+92‘Qo+f2))} +

Its parameters, coefficient of correlation (r), sum of squares
of residuals (ss) and AICc are:

2=1926 b=-1639 =165 G=0189810° e=043  £=-767 =484
hp=-1997 jp=00915  m=650 r=099% 55255310 AIC.=747.34

The results of the two stages in which the global reaction
can be divided were studied in experiments 10-15, whose
results are shown in Table Il.

Comparison of Mono and Bi-Exponential Models

For the comparison of mono- and bi-exponential models,
AIC. and ANOVA (F test) were used"*".

Calculations were completed with the online calculator
GraphPad Quickcals®.

Model 1 corresponds to the monoexponential model, and
model 2 corresponds to the biexponential one.

Note that the F test assumes Model 2 to be a simpler case
than Model 1.

Model 2 (biexponential) has a lower AIC. than Model 1
(monoexponential) and is more likely to be the correct mod-
el for all cases. In the global reaction, Model 2 is 620.2
times more likely to be correct than Model 1.

Since the P value is below the traditional significance lev-
el of 5% (p < 0.005), we can conclude that the data fit sig-
nificantly better to Model 2 (Biexponential) than to Model 1
(Monoexponential).

4. CONCLUSION

The analysis of the kinetic data satisfactorily explains the
influence of the antigen and antibody concentrations.
The bi-exponential model fits better than the mono-expo-
nential one as far as the obtained results are concerned,
this justifying the influence of Q and M concentrations.
Therefore, the conclusion could be drawn that experi-
mental results are better explained by admitting that
two different processes occur —corresponding to the two-
site binding reactions- in the interaction between
sALP and its antibody immobilised on a spherical sur-

g2- Mo Qo .
= {l-exp(-t-jor (Mo + k))} + m. Eq. 2 face.
Worh) {I-exp=t-jo- (Mo + o)} (Ea.2)
TABLE Il
Z and v, values as a function of time for various concentrations of M and Q (Stages).
t(min)
0 15 60 120 180 300 o0 Vo
Stage 1
M, = 100, Q, = 100 902.0 1631.0 1958.8 2455.8 3494.0 3673.6 3983.8 16.24
M, =40, Q.=100 601.9 783.1 1265.3 2004.0 2549.5 2335.2 2710.6 16.99
M, =100, Q, = 44,8 947.9 943.3 1272.9 1409.4 1759.4 2038.5 2797.5 5.37
Stage 2
M, = 100, Q, = 100 735.5 1625.3 1592.8 1831.1 2640.5 4133.4 6094.5 5.69
M, =40, Q.=100 414.5 790.9 1178.5 1500.0 1459.6 1599.9 4091.2 9.76
M, =100, Q, = 44,8 603.5 984.0 926.8 1156.4 1948.4 2034.5 2637.5 5.70

Stage 2 is the slowest and so limits the process rate.
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Uso de dietanolamina para obtener pastas celuldsicas de la fraccion solida de un tratamiento hidrotérmico
de la paja de arroz

Us de dietanolamina per obtenir pastes cel-luldsiques de la fraccié solida d’un tractament hidrotérmic
de la palla d’arros

Recibido: 26 de septiembre de 2008; aceptado: 26 de octubre de 2008

RESUMEN

Se investiga el potencial del residuo sélido de un trata-
miento hidrotérmico de la paja de arroz como materia
prima alternativa para la produccion de pastas celulési-
cas. Se estudia la influencia de las variables de opera-
cién en el pasteado con dietanolamina de la fraccién soli-
da de un tratamiento hidrotérmico de la paja de arroz,
sobre las propiedades de las pastas celulésicas resul-
tantes y de las hojas de papel hechas a partir de éstas.
Utilizando un diseio de experimentos de composicion
central y ajustando los resultados a un modelo poliné-
mico se obtienen ecuaciones que relacionan las varia-
bles dependientes con las independientes con errores
menores al 8 % en todos los casos excepto para el indi-
ce de estallido (27 %).

Las condiciones 6ptimas de operacién que permiten aho-
rrar reactivos, energia para el calentamiento y capital
inmobilizado resultan ser una concentracion de dieta-
nolamina del 70 %, una temperatura de 162,5°C, un tiem-
po de reaccion de 60 minutos y una relacion liquido/soli-
do de 8. Estas condiciones proporcionan hojas de papel
con propiedades fisicas que se desvian poco de las 6pti-
mas (menos del 8 % en el peor de los casos) asi como
valores de rendimiento y niimero Kappa que se desvian
menos del 14 % respecto de los valores 6ptimos.

Se compara los resultados obtenidos en el pasteo con
dietanolamina de la fraccion sélida de un tratamiento
hidrotérmico de la paja de arroz con los de pastas de
eucalipto y pino obtenidas con reactivo Kraft y con die-
tanolamina, observandose que las propiedades se sitt-
an a medio camino entre las de eucalipto y pino.

Palabras clave: Paja de arroz. Dietanolamina. Alto pun-
to de ebullicion. Hidrotérmico. Pasta.

SUMMARY

We assessed the potential of the solid residue from a
hydrothermal treatment of rice straw as an alternative

raw material for obtaining cellulose pulp. To this end, we
examined the influence of operational variables in the
diethanolamine pulping of this material on the properties
of the cellulose pulp obtained and of paper sheets made
from it.

Using a central composite factor design and fitting the
results to a polynomial model allowed us to establish
equations relating the dependent variables to the inde-
pendent ones with errors less than 8% in all cases except
for burst index (27 %).

The optimum conditions with a view to saving reagents,
heating energy and immobilized capital were found to be
a diethanolamine concentration of 70%, a temperature
of 162.5 °C, a cooking time of 60 min and a liquid/solid
ratio of 8. These conditions provide paper sheets with
physical properties that depart by less than 8% from their
optimum values, and a pulp yield and Kappa number dif-
fering by less than 14% from their best levels.

We compared the results obtained in the diethanolamine
pulping of the solid fraction from the hydrothermal treat-
ment of rice straw with those for kraft and diethanolamine
pulp from eucalyptus and pine wood, and found the prop-
erties of the former to fall in between those for the lat-
ter two.

Key words: Rice straw. Diethanolamine. High boiling
point. Hydrothermal. Pulp.
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RESUM

S’investiga el potencial del residu solid d’un tractament
hidrotérmic de la palla d’arros com a matéria primera
alternativa per a la produccio de pastes cel-lulosiques.
S’estudia la influéncia de les variables d’operacio en el
pastament amb dietanolamina de la fraccié solida d’'un
tractament hidrotérmic de la palla d’arros sobre les pro-
pietats de les pastes cel-lulosiques resultants i dels fulls
de paper fets a partir d’aquestes.

Utilitzant un disseny d’experiments de composicié cen-
tral i ajustant els resultats a un model polinomic, s’ob-
tenen equacions que relacionen les variables dependents
amb les independents amb errors inferiors al 8% en tots
els casos, excepte per a I'index d’esclat (27%).

Les condicions optimes d’operacio que permeten estal-
viar reactius, energia per a I’escalfament i capital immo-
bilitzat resulten ser una concentracioé de dietanolamina
del 70%, una temperatura de 162,5°C, un temps de reac-
cié de 60 minuts i una relacio liquid/solid de 8. Aquestes
condicions proporcionen fulls de paper amb propietats
fisiques que es desvien poc de les optimes (menys del
8% en el pitjor dels casos), aixi com valors de rendiment
i nimero Kappa que es desvien menys del 14% respec-
te dels valors optims.

Es compara els resultats obtinguts amb el pastament
amb dietanolamina de la fraccié solida d’un tractament
hidrotérmic de la palla d’arros amb els de pastes d’eu-
caliptus i pi obtingudes amb reactiu Kraft i amb dieta-
nolamina, observant-se que les propietats se situen a
mig cami entre les d’eucaliptus i les de pi.

Mots clau: Palla d’arros. Dietanolamina. Alt punt d’ebu-
llicié. Hidrotérmic. Pasta.

INTRODUCTION

The advent of new information and communication tech-
nologies, and the growing use of computers in developed
countries, were in its day anticipated to lead to a decreased
use of paper worldwide. However, the Spanish production
of writing and printing paper grew from 1.090 million tons
in the year 2000 to 1.593 million tons in 2006 (FAO).
Wood species have provided 95% of all raw materials for
making cellulose pulp for a little over a century. However,
the production of cellulose pulp from non-wood fibre has
risen dramatically in recent years: from 12 000 tons in 2003
to 850 000 tons in 2006 (FAO, 2008; EUROSTAT, 2008). In
parallel, the production of pulp from wood fibre rose much
less markedly: from 1.894 million tons in 2003 to 2.104 mil-
lion tons in 2006 (FAO, 2008; EUROSTAT, 2008). The greater
relative increase in the use of non-wood fibre has been a
result of the need for alternative, non-wood raw materials
raised by economic and environmental problems. In addi-
tion, non-wood raw materials are the sole effective source
of cellulose fibre in some world regions. This has boosted
research into the pulp making potential of non-wood raw
materials such as rice straw, pauwlonia, tagasaste or aba-
ca, among others (Navaee-Ardeh et al., 2004; Roliadi et al.,
2003; Peralta, 1996; Lopez et al., 2004; Jiménez et al., 2002a,
2005).

Using non-wood fibre for pulp and paper production pur-

poses can have major advantages such as the following:

(a) Valorizing some agricultural and agrifood residues, there-
by increasing the profitability of agrarian holdings.

(b) Reducing wood and cellulose pulp imports in countries
with deficient wood resources capable of producing
large amounts of alternative raw materials such as agri-
cultural residues and non-wood plants.

(c) Boosting consumers’ interest in paper obtained with
clean technologies or from recycled fibre or alternative
raw materials.

Rice wood is an abundant non-wood raw material. A total
area of 101 700 ha was cropped with rice in Spain in 2007;
also, the Spanish production of rice that year was 713 000
ton (EUROSTAT, 2008). Therefore, the country produces a
large amount of rice straw disposal of which poses seri-
ous problems to farmers. Although the straw is partly used
as an agricultural amendment, most has to be disposed
of. Traditionally, straw has been burnt on site, this prac-
tice generates heavy smoke frequently resulting in breath-
ing, cardiorespiratory and allergic problems in nearby pop-
ulations, and also in the release of large amounts of carbon
dioxide to the environment.
However, rice straw can be processed differently in order
to facilitate its valorization. One way is by using it as ani-
mal feed; however, advocates and opposers of this use
disagree on the actual protein value and digestibility of the
material (Srinivasan et al., 1983; Misra, 1993). One other
way is by using straw ash or husk ash, which is similar in
composition to extract silicon (Souza et al., 2000, 2002).
This element can also be obtained from the liquors of alka-
line (Kalapathy et al., 2000) and acid treatments (Lam et al.,
2001). In any case, using rice straw to produce cellulose
pulp (Johan et al., 2005; Bhardwaj et al., 2005) and the
resulting liquors to obtain silicon appears to be the most
attractive choice.
Also, the growing concern with the preservation of the envi-
ronment in developed societies must be reconciled with
the increasing demand for paper and board pulp world-
wide. This has led to research being refocused on the use
of alternative raw materials and the development of new
pulping processes based on less polluting, more easily
recovered reagents such as organic solvents. In addition,
so-called organosolv processes only require modest invest-
ments in low-output industrial facilities, feature also low
production costs, provide high-quality products and make
highly efficient use of the raw materials; this results in high
pulp yields and provides a number of by-products that
ensure integral exploitation of the raw materials. Some
recent studies have explored the pulping potential of var-
ious raw materials including beech, pine, olive prunings,
jute and cotton (Claus et al., 2004; Jahan 2001; Jahan and
Farouqui, 2000, 2003; Jahan et al., 2001; Jiménez et al.,
2002b, 2004; Sarwar et al., 2002).
In this work it was studied, by means of the use of a facto-
rial design of experiments, the influence of the operating
variables of the pulping using diethanolamine (temperature,
time and concentration of diethanolamina), on the yield, vis-
cosity, Kappa index and drainage index of pulps, and the
breaking length, stretch index, burst index, tensile index
and brightness of the paper sheets made from pulps.

METHODS

Raw material

In this work a rice straw solid residual fraction of a hydrother-
mal treatment is used, under the following conditions: tem-
perature of 190°C, time of 0 minutes (after reaching the 190°C)
and liquid-solid relationship of 8. This solid fraction has a
pulp yield of 96.78%, a content of holocellulose, a-cellulose
and lignin of 64.4%, 39.5% and 24.7%, respectively.

Pulp production

Pulps were obtained by using a 15-L batch cylindrical reac-
tor that was heated by means of electrical resistances and
was linked through an axle to a control unit including a motor
actuating the reactor and the required instruments for mea-
surement and control of the pressure and temperature.
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Rice straw was cooked in the reactor. Next, the cooked
material was unloaded into a washer in order to remove
residual cooking liquor and then fiberized in a disintegra-
tor at 1200 rpm for 30 min, after which the pulp was beat-
en in a Sprout-Bauer refiner and the fiberized material
passed through a screen of 0.16 mm mesh size in order to
remove uncooked particles.

Experimental design

Pulping processes have been modelled in a variety of ways
with a view to establishing equations for estimating pulp
quality in terms of process variables and optimizing the
operating conditions accordingly. Most such models con-
sist of kinetic expressions for estimating the extent of delig-
nification of the raw material, but fail to consider the effect
of process variables on the properties of the resulting pulp
and paper.

In this work a factorial design is used that allows the devel-
opment of empiric models with several independent vari-
ables, to examine the yield, Kappa index, viscosity and
drainage index of the pulps as well as the breaking length,
stretch, burst index, tear index and brightness of the paper
sheets of the pulps obtained with diethanolamine.

The experimental design used consisted of a series of
points (tests) around a central composition point (central
test) and several additional points (additional tests) that
were used to estimate the quadratic terms of a polynomi-
al model. The design met the general requirement that it
allowed all parameters in the mathematical model to be
estimated with a relatively small number of tests (Mont-
gomery, 2001).

The total number of tests required for the three indepen-
dent variables studied [viz., temperature (T), time (t) and
diethanolamine concentration (D)] was found to be 15.
The values of the independent variables were normalized
to -1, 0 or +1 by using equation [1] in order to facilitate

direct comparison of coefficients and expose the individ-
ual effects of the independent variables on each depen-
dent variable:

X=X
X=2 "% Eq. 1
X = Xomm [Eq. 1]

where X, is the normalized value of T, t or D.

Experimental data were fitted to the following second-order
polynomial

Y=ao+ D biXa+ D2.Ci X'+ D 0y Xu Xy i< [Eq. 2]

i=1 i=1 i=1,j=1

where Y denotes a characteristic or property of the pulp
(yield, Kappa number, viscosity or drainage index) or paper
sheets (breaking length, stretch, burst index, tear index or
brightness), and coefficients a,, b;, ¢i and d; are unknown
characteristic constants estimated from the experimental
data.

RESULTS AND DISCUSSION

We used three different levels of each of the three inde-
pendent variables considered (viz. T, t and D) to examine
their influence on the characteristics of the resulting pulp
(yield, Kappa number, viscosity and drainage index) and
paper sheets (breaking length, stretch, burst index, tear
index and brightness). Table 1 gives the values of the oper-
ational variables and their normalized levels. Table 2 show
the average results for each dependent variable for the
pulp and paper sheets as a obtained in each test of the
experimental design.

TABLE |

Operating conditions used in the diethanolamine pulping of solid fraction from hydrothermal treatment applied
to rice straw.

Experiment T, °C t, min Diethanolamine, % XT Xt XD
1 170 60 70 0 0 0

2 180 90 80 1 1 1

3 160 90 80 -1 1 1

4 180 90 60 1 1 -1

5 160 90 60 -1 1 -1

6 180 30 80 1 -1 1

7 160 30 80 -1 -1 1

8 180 30 60 1 -1 -1

9 160 30 60 -1 -1 -1

10 170 90 70 0 1 0

11 170 30 70 0 -1 0

12 170 60 80 0 0 1

13 170 60 60 0 0 -1

14 180 60 70 1 0 0

15 160 60 70 -1 0 0

X, Xi, Xo= Normalized values of temperature, time and diethanolamine concentration, respectively
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TABLE Il

Experimental results of the characterization of pulp and paper sheets properties of the pulps obtained
with diethanolamine.

Biperiment | Yela,% | SO0 | TN | en | g | mdoct || e | ot
1 64.3 59.1 735 19.0 2187 2.66 1.1 0.40 40.2
2 54.7 53.8 677 19.0 1080 1.67 0.23 0.41 42.2
3 59.1 54.2 702 18.0 1085 1.70 0.24 0.39 40.5
4 69.9 62.7 770 245 1125 1.78 0.25 0.38 39.5
5 76.2 65.8 795 22.0 1203 1.84 0.27 0.42 38.0
6 55.8 53.9 680 18.5 1208 1.85 0.36 0.41 41.4
7 59.4 54.5 704 18.0 1208 1.85 0.31 0.41 40.4
8 70.0 63.1 772 23.0 1212 1.90 0.43 0.40 39.5
9 76.4 67.0 797 22.0 1420 2.06 0.62 0.39 37.0

10 64.1 58.8 733 20.0 1595 212 0.72 0.41 40.4
1 64.5 59.2 739 19.0 1708 2.29 0.74 0.41 39.9
12 57.1 54.0 690 18.0 1764 2.31 0.85 0.38 40.9
13 73.1 64.3 783 22,5 1897 244 0.87 0.39 39.2
14 62.7 58.7 723 20.0 1982 2.50 0.94 0.41 40.4
15 66.0 59.5 750 19.0 2303 2.72 1.01 0.42 39.8

A multiple regression analysis of the experimental data of
Table 2 for each independent variable of the pulping process
as obtained in the different tests of the experimental design
was used to establish equations relating the dependent
variables to the independent ones with a confidence inter-
val of 95% (Draper and Smith, 1998). The analysis was per-
formed with the software BMDP® (Dixon, 1988), initially
using all terms in equation [2] and then suppressing those
with Snedecor’s F and Student’s t values smaller than 4
and 2, respectively. The statistics for each equation are
shown in brackets.

Yl = 64.3 + 0.8X° + 0.6X: X0 — 2.4Xr — 8.0X> [Eq. 3]
(multiple-R=0.99; R*=0.99; fitted-R’=0.99; p<0.009; t>3.21)
KA =59.2 - 0.2X; + 0.7X: X0 — 0.9Xr — 5.3X» [Eq. 4]
(multiple-R=0.99; R*=0.99; fitted-R’=0.99; p<0.063; t>2.09)
VI =737 - 2X; - 13X; - 46Xo [Eq. 5]
(multiple-R=0.99; R*=0.99; fitted-R’=0.99; p<0.001; t>4.60)
SR =19.4 + 0.3XrX; - 0.3X-Xo + 0.3X: + 0.6X; + 1.2X2D -2.3X [Eq 6]
(multiple-R=0.99; R*=0.99; fitted-R’=0.98; p<0.055; t>2.24)
BL = 2188 - 52X, - 61X; — 67X, — 402X, - 582X",  [Eq. 7]

(multiple-R=0.99; R*=0.98; fitted-R’=0.97; p<0.064; t>2.11)

ST =2.67 +0.07X" - 0.05X- + 0.06X5 - 0.08X: - 0.3X’> - 0.5X"; [Eq. 8]
(multiple-R=0.99; R*=0.99; fitted-R’=0.98; p<0.043; t>2.40)

Bl =1.11 - 0.05X, - 0.14X"r - 0.08X; - 0.25X"> - 0.39X" [Eq. 9]
(multiple-R=0.98; R*=0.96; fitted-R’=0.94; p<0.087; t>1.92)
Tl = 0.40 + 0.01X-X5 + 0.01X% - 0.01X% [Eq. 10]
(multiple-R=0.71; R*=0.50; fitted-R’=0.37; p<0.089; t>1.87)
BR = 40.0 + 0.7Xr + 1.2X» [Eqg. 11]

(multiple-R=0.95; R*=0.90; fitted-R’=0.88; p<0.000; t>5.25)

In these expressions, Yl, KA, VI, SR, BL, ST, BI, Tl and BR
denote yield, Kappa number, viscosity, drainage index,
breaking length, stretch, burst index, tear index and bright-
ness, respectively; and X+, X: and X, the normalized values
of T, t and D, respectively.

The previous equations reproduced the experimental results
of the dependent variables with errors less than 2, 2, 1, 3,
8, 3, 27, 5 and 3% for yield, Kappa number, viscosity,
drainage index, breaking length, stretch, burst index, tear
index and brightness, respectively. It can be observed that
the equation found for the burst index [eq. 9] does not seem
to be adapted to predict the experimental results.

The experimental results fitted the polynomial model used
quite well, as reflected in the statistics multiple-R, R?, fit-
ted-R®, p, Student’s t and Snedecor’s F. As it can be
observed, the burst index equation doesn’t seem to be
adapted to predict the experimental results because the
errors made in the estimates are high as well as to the val-
ues of multiple-R, R’, fitted-R’.

The multiple programming method of More and Toraldo
(1989) was used to identify the specific values of the inde-
pendent variables providing the optimum levels of the
dependent variables for the pulp and paper sheets (Table 3).
Equation (3) allows one to predict the variation of pulp yield
with each independent variable on constancy of all others.
Thus, the highest yield change (22.47 %) would be obtained
by varying the diethanolamine concentration at constant
temperature and soda concentration (normalized value -1
for both). On the other hand, changing the temperature can
be expected to alter pulp yield by 7.88% at most. Figure 1
shows these estimations in graphical form.

Table 3 shows the results obtained by using the above-
described procedure with the different dependent vari-
ables. As can be seen, obtaining the optimum Kappa num-
ber and brightness entails using high temperature, time
and diethanolamine concentration values (1 for the three);
however, pulp brightness is not influenced by the treat-
ment time. On the other hand, obtaining the optimum vis-
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TABLE Ill

Values of the independent variables providing the optimum levels of the dependent variables for the pulp

and paper sheets.

. Optimum value of the dependent Values OT the ||.1dependent variables Maxim variations in the dependent variables
Dependent variable . . L N to obtain optimum values for the - .
variable (maximum or minimum?*) . (in brackets % error vs optimum values).
dependent variables.
Xr Xi Xo Temperature Time Dlethanolamlne
concentration
) 76.1 -1 - -1 701 59.0
0 -
Yield, % 55.4* 1 - 1 (7.88%) (22.47%)
. 53.9 54.1 62.6
Kappa index 536 ! ! ! (0.56%) (0.93%) (17.79%)
. . 772 795 705
Viscosity, mL/g 7% - - - (3.26%) (0.38%) (1.65%)
. . o 22 23.2 19.2
Drainage index, °SR 244 1 1 -1 (9.84%) (6.91%) (21.31%)
. 2128 1601 1796
Breaking length, m 2250 -1 -0.1 -0.1 (5.42%) (28.84%) (20.18%)
. 2.57 2.14 2.33
0, - - -
Stretch index, % 2.70 0.35 0.1 0.1 (4.81%) (20.74%) (13.70%)
. 0.98 0.65 0.81
Burst index, kN/g 1.12 0 -0.1 -0.1 (12.5%) (41.96%) (27.68%)
. 2 0.40 0.39
Tear index, mNm'/g 0.42 +1 - *0.2 (4.76%) - (7.14%)
. 40.4 41.8
0, - -
Brightness, % 41.8 1 1 (3.34%) (5.74%)
-+ centration in addition to a different tem-
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Figure 1. Variation of the pulp yield with diethanolamine concentration
and temperature.

cosity entails using low values (+1) for the three variables.
Finally, ensuring optimal breaking length, stretch and burst
index entails using a medium time and diethanolamine con-

perature level for each property.
Equations (3) to (11) can be used to simu-
late the outcome of using non-optimal val-
ues for the operational values (Table 4) in
order to obtain pulp and paper sheets with
near-optimal values while saving energy,
reagents and immobilized capital for indus-
trial facilities by effect of using a lower tem-
perature, time and diethanolamine con-
centration than those required for optimal
results. We found the following combina-
tions to be effective alternatives:

(@ A medium time (60 min) and dietha-
nolamine concentration (70%) with a
low temperature (160 °C).

(b) A low temperature (160 °C) and time
(30 min) with a medium diethanolamine
concentration (70%).

(c) A low temperature (160 °C), medium-
low time (45 min) and medium dietha-
nolamine concentration (70%).

(d) A medium-low temperature (162.5 °C),
and a medium time (60 min) and dietha-
nolamine concentration (70%).

(e) A medium-low temperature (162.5 °C)
and time (45 min) with a medium di-
ethanolamine concentration (70%).

(A A medium-high temperature (177.5 °C),
medium-low time (45 min) and medium
diethanolamine concentration (70%).

As can be seen from Table 4, the condi-

tions in (d) appear to be the most suitable as they involve
a medium-low temperature (162.5 °C), and a medium time
(60 min) and diethanolamine concentration (70%). In fact,
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they should provide paper sheets departing by 8% at most
from their optimum values while saving reagents, heating
energy and immobilized capital for industrial facilities. In
addition, the resulting pulp yield and Kappa number should
differ by less than 14% from their optimum values.

Table 5 shows the results obtained in the characterization
of diethanolamine pulp and paper sheets from Eucalyptus
globulus, Pinus pinaster and a solid residue from the
hydrothermal treatment of rice straw at 190 °C for 0 min
after the target temperature was reached and a liquid/sol-
id ratio of 8. The three raw materials were processed under
the same conditions, namely: a 70% diethanolamine con-
centration at 162.5 °C for 60 min. The table also gives the
results of the characterization of two pulp samples and
paper sheets from E. globulus and P. pinaster obtained by
kraft pulping under temperature, time, active alkali and sul-
phidity conditions similar to those used at an industrial lev-
el. The results allow us to draw the following conclusions.

e The pulp yield and beating grade of the pulp obtained by
diethanolamine pulping of the solid fraction from a
hydrothermal treatment of the rice straw exceeds those
for the other pulp types.

e The Kappa number of the rice pulp is greater than those
for kraft pulp from eucalyptus and pine, but smaller than
those for diethanolamine pulp from these two materials.

e The viscosity of the rice pulp is lower than that of kraft
pulp from eucalyptus, but higher than those of the other
types of pulp.

e The breaking length of paper sheets obtained from the
rice pulp is lower than that for kraft paper from pine, sim-
ilar to those for kraft and diethanolamine paper from euca-
lyptus, and higher than that for diethanolamine paper
from pine.

e The stretch and burst index of the rice paper are higher
than those for all other types of paper except that from
kraft pine pulp.

TABLE IV

Values of the dependent variables related to pulps and the obtained paper sheets in the pulping with diethanolamine
of the solid fraction of the hydrotermal treatment of the rice straw, when operating under the conditions
that are specified.

Dependent variable theog(:i;z:ine:?:aeriszle Value of the dependent variable

A B C D E F
Yield, % 76.1 66.7 66.7 66.7 66.1 66.1 62.5
Kappa index 53.6 60.1 60.4 60.2 59.9 60.0 58.7
Viscosity, mL/g 798 724 751 750 746 747 728
Drainage index, °SR 24.4 18.8 18.8 18.8 19.0 18.9 19.6
Breaking length, m 2250 2249 1734 2137 2233 2121 2030
Stretch index, % 2.70 2.66 2.27 2.58 2.68 2.60 2.53
Burst index, kN/g 1.12 0.98 0.66 0.92 1.04 0.98 0.98
Tear index, mMNm*/g 0.42 0.42 0.42 0.42 0.41 0.41 0.41
Brightness, % 41.8 39.2 39.2 39.2 39.4 39.4 40.5

TABLE V

Comparison of the properties of the pulps obtained with diethanolamine and of the corresponding paper sheets,
of rice straw and of the solid fraction of a hydrothermal treatment.

Pulp with diethanolamine* Eucalyptus Pine Eucalyptus Pinus
Dependent . . . . .
variable of solid fraction of rice globulus pinaster globulus pinaster
strawhydrothermal treatment Kraft** Kraft** diethanolamine* | diethanolamine*
Yield, % 66.1 51.5 40.9 55.3 38.4
Drainage index, °SR 19.0 12.3 12.8 115 13
Kappa index 59.9 15.5 28.0 87.6 176.6
Viscosity,mL/g 746 832 575 259 135
Breaking length, m 2233 2399 3878 2504 1771
Stretch index, % 2.68 0.70 2.87 0.71 0.89
Burst index, kN/g 1.04 0.22 3.23 0.19 0.55
Tear index, mNm2/g 0.41 0.24 1.32 0.24 0.55
Brightness, % 39.4 59.4 54.9 46.2 42.3
* = 70% diethanolamine, 162.5°C, 60 minutes and 8 liquid-solid ratio. **= 16% active alkali 25% sulphidity, 170°C,
40 minutes and 4 liquid-solid ratio. ***= 20% active alkali 30% sulphidity, 170°C, 40 minutes and 4 liquid-solid ratio.

AFINIDAD LXVI, 539, Enero-Febrero 2009

25



e The tear index of the rice paper is higher than those for
kraft and diethanolamine paper from eucalyptus, but low-
er than those for kraft and diethanolamine paper from
pine.

e The brightness of the rice pulp is lower than those of all
other types of pulp.

CONCLUSIONS

Based on the results of the chemical properties of pulps
and paper sheets made from it, diethanolamine pulping of
solid fraction residual of a hydrothermal treatment of rice
straw provides an effective choice with a view to valoriz-
ing the agricultural residues produced by rice crops. In fact,
pulp and paper sheets from solid fraction residual of a
hydrothermal treatment of rice straw possess acceptable
properties relative to Eucalyptus globulus and Pine pinaster
pulps obtained with Kraft reagent and diethanolamine.
Rice straw therefore constitute an effective alternative pulp-
ing raw material in as much as they provide pulp and paper
sheets with acceptable properties and allow an agricul-
tural residue from a major economic activity (viz. rice pro-
duction) to be exploited.
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RESUMEN

El tratamiento de residuos consistentes en dispersiones
acuosas coloidales, o en emulsiones de aceite en agua,
se suele realizar mediante la adicion de reactivos al resi-
duo, normalmente disoluciones que contienen sales de
hierro y aluminio. Una alternativa a la dosificacion de
estas disoluciones es la generacién por via electroqui-
mica de los iones necesarios para desestabilizar los coloi-
des de la dispersion, o las microgotas de la emulsién,
mediante la utilizacién de planchas de hierro o aluminio
como anodos de celdas electroquimicas. Esta alternati-
va se conoce como electrocoagulacion, e implica cam-
bios importantes con respecto al proceso convencional,
en especial la generacion de microburbujas proceden-
tes de los procesos de oxidacion y reduccion del agua.
Estas microburbujas tienen un doble efecto sobre el agua
en tratamiento. Por una parte provocan una turbulencia
suave que favorece los procesos de agregacion de los
contaminantes. Por otra, favorecen los procesos de sepa-
racion de los contaminantes por flotacion, al adherirse
a los mismos y disminuir su densidad aparente. En este
trabajo se revisan los aspectos mas importantes de esta
novedosa tecnologia electroquimica.

Palabras clave: Electrocoagulacion. Dispersion coloidal.
Emulsién aceite/agua.

SUMMARY

The treatment of wastes consisting of colloidal disper-
sions (or in O/W emulsions) is oftenly carried out dosing
reagents to the wastes, typically iron or aluminium salts
solutions. An alternative to the dosing of these solutions
is the electrochemical production of the ionic reagents
required to desestabilize the colloids, or the microdrops
of the emulsion, by dissolving iron or aluminium sheets
as a consequence of their use as anodes in electro-
chemical cells. This type of technology is known as elctro-
coagulation and it shows important differences if com-

pared with the conventional technology, especially the
production of microbubbles coming from the water oxi-
dation and reduction. These microbubbles have a dou-
ble effect on the treatment. On one hand, they cause a
soft mixing that favour the aggregation of pollutants. On
the other hand, they improve the separation of pollutant
by flotation, because the microbubbles link the pollutant
particles and decrease their apparent density. In this
work, a review of the more significant points of this nov-
el technology is carried out.

Key words: Electrocoagulation. Colloids dispersion.
O/W emulsion.

RESUM

El tractament de residus consistents en dispersions aquo-
ses col-loidals o bé en emulsions d’oli en aigua, s’acos-
tuma a realitzar mitjancant I’addicié de reactius al resi-
du, normalment dissolucions que contenen sals de ferro
i alumini. Una alternativa a la dosificacié d’aquestes dis-
solucions és la generacio per via electroquimica dels ions
necessaris per desestabilitzar els col-loides de la dis-
persio, o les microgotes de I’emulsié, mitjancant la uti-
litzacié de planxes de ferro o alumini com a anodes de
cel-les electroquimiques. Aquesta alternativa es coneix
com electrocoagulacio i implica canvis importants res-
pecte al procés convencional, en especial la generacié
de microbombolles procedents dels processos d’oxida-
cié i reduccié de 'aigua. Aquestes microbombolles tenen
un doble efecte sobre I’aigua en tractament. D’una ban-
da, provoquen una turbuléncia suau que afavoreix els
processos d’agregacié dels contaminants. D’altra ban-
da, afavoreixen els processos de separacioé dels conta-
minants pe flotacié, en adherir-se a aquests i disminuir
la seva densitat aparent. En aquest treball, es revisen els
aspectes més importants d’aquesta nova tecnologia elec-
troquimica.

Mots clau: Electrocoagulaci6. Dispersi6 col-loidal. Emul-
sio6 oli/aigua.
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1. LA COAGULACION COMO TECNOLOGIA
DE TRATAMIENTO DE AGUAS DE
ABASTECIMIENTO Y RESIDUALES

El tratamiento de las aguas residuales, previo a su vertido
en medios acuaticos naturales, consiste en la aplicacion
de una secuencia de operaciones unitarias, que tiene por
objetivo eliminar los contaminantes del modo mas econé-
mico y efectivo posible. Son comunes en el tratamiento de
las aguas procesos unitarios fisicos, tales como la sedi-
mentacién y la filtracion; quimicos, como la precipitacion
y la oxidacion; y biologicos, tales como la bio-oxidacion y
la fermentacioén anaerobia.

Una de las formas en que se pueden encontrar las espe-
cies contaminantes en las aguas residuales es en forma de
coloides, particulas caracterizadas por poseer un tamano
comprendido entre los 1y 1000 nm"?, y una composicién
muy variada, que puede ser de naturaleza tanto organica
(alimentos, productos de degradacion natural de vegetales,
etc.) como inorgéanica (minerales pulverulentos contenidos
en las aguas, etc.). Los coloides estan presentes en efluen-
tes urbanos y en numerosos efluentes industriales, tales
como los procedentes de las industrias alimentarias y petro-
quimicas. También son materiales a eliminar en el trata-
miento de potabilizacién de las aguas de abastecimiento
procedentes de reservorios superficiales.

Dado su pequeio tamafo, estos contaminantes no pue-
den ser eliminados directamente por técnicas de separa-
cién solido-liquido (decantacion, flotacion), y requieren de
una etapa previa en la que, mediante la adicion de reacti-
vos, se formen sélidos de mayor tamano (proceso de coa-
gulacion-floculacién). En este contexto, es conveniente
tener en cuenta que en algunos tipos de industrias (fundi-
cion y mecanizado de metales, refinerias, etc.) se generan
efluentes acuosos consistentes en emulsiones de aceite
en agua (emulsiones O/W). La separacién de las dos fases
de las que consta la emulsion se realiza también median-
te decantacion o flotacién, previa ruptura de la emulsién
por adicién de reactivos, pudiendo considerarse este pro-
ceso como un caso especial de los anteriores. En ambos
casos (desestabilizaciéon de coloides o ruptura de emul-
siones), los reactivos mas utilizados suelen ser sales de
Fe(lll) y de Al(lll) tales como los cloruros o los sulfatos,
dada la elevada carga de estos cationes, que favorece los
procesos de desestabilizacion mediante la disminucion de
las fuerzas electrostaticas de repulsion entre particulas.
Ademas de su utilidad con estas corrientes, otro caso en
el que la adicion de sales de hierro o aluminio puede con-
seguir la descontaminacion de un agua es aquel en el que
ésta esta contaminada con materia organica soluble sus-
ceptible de generar sélidos, bien por formacién de nuevas
especies de solubilidad reducida, o bien por adsorcién de
los propios contaminantes en los precipitados de hidréxi-
dos metalicos que se forman durante el tratamiento. Aunque
los tres procesos de descontaminacion descritos son muy
diferentes en cuanto a su fundamento, el modo de aplica-
cion practica de la tecnologia es muy similar, por cuanto
simplemente consiste en la adicion de sales de aluminio
o de hierro en unas condiciones de mezcla adecuadas. Por
este motivo, y aunque pueden ser denominados de forma
diferente, genéricamente todas estas tecnologias se cono-
cen como procesos de coagulacién.

Una alternativa a la adicién de sales de Fe(lll) y de Al(lll) al
agua a tratar, es la generacion de estos compuestos in
situ, mediante la disolucién de laminas metalicas de hie-
rro o aluminio. Para ello, se utilizan las planchas de estos
metales como anodos de una celda electroquimica, y se
controla la velocidad de aparicién de estos componentes
modificando la intensidad de corriente que se hace circu-
lar por la celda. Este proceso se conoce como coagula-
cion asistida electroquimicamente o electrocoagulacionyy,

en principio, permite un mejor control en la dosificacion
de reactivos y un ahorro significativo en los costes de ope-
racién. Otra ventaja adicional que presenta esta tecnolo-
gia es que la generacion de gases en las superficies elec-
trodicas puede ser utilizada para favorecer la mezcla del
sistema (electrofloculacion) y la separacion de los conta-
minantes por flotacion (electroflotacion).

Este trabajo esta centrado en la descripcion de estos pro-
cesos electroquimicos de desestabilizacion de contami-
nantes. Sin embargo, para detallar el estado actual de
conocimientos acerca de la electrocoagulacion, se consi-
dera necesario realizar previamente una descripcion del
proceso de coagulacién quimica, por ser la base sobre la
que se fundamenta la electrocoagulacion.

2. LA DESESTABILIZACION DE
CONTAMINANTES COLOIDALES
Y DE EMULSIONES

En una suspensién coloidal no se puede conseguir, de for-
ma efectiva, la separacion de las particulas directamente
por técnicas de separacion sélido-liquido (decantacion,
flotacion), como consecuencia del pequeno tamano de las
mismas, que se traduce en una muy pequeha velocidad
de sedimentacién y/o flotacion. Tampoco se produce la
agregacion de las particulas, debido a la existencia de car-
gas eléctricas en la superficie de las particulas coloidales.
Estas cargas son normalmente negativas, y estan asocia-
das a la existencia de grupos carboxilo o hidroxilo en la
superficie de las particulas organicas, y al intercambio de
aluminio y silicio por cationes monovalentes (tales como
el K', el Na' o los H’) en el caso de los minerales.

Esta carga superficial origina la atraccién de iones de sig-
no contrario presentes en el seno de la disolucion, que se
concentran alrededor de las particulas, dando lugar a la
formacion de una capa difusa de iones, que provoca que
las fuerzas de repulsién entre las particulas predominen
sobre las fuerzas de atracciéon masica que existen entre
las mismas. Por este motivo, una suspension coloidal es
un sistema estable (Figura 1), es decir, sin tendencia a cam-
bios que posibiliten la agregacion de las particulas.

En principio, la coagulacién puede ser definida como la
desestabilizacion de las particulas para conseguir que las
fuerzas de atraccion tipo Van der Waals que existen entre
dos particulas predominen sobre las de repulsion elec-
trostatica, de manera que las particulas se unan y den lugar
a la formacion de soélidos de mayor tamano. Como con-
secuencia del mayor tamano, la velocidad de sedimenta-

Particula con carga o Seno de la suspension

neta negativa

Potencial en la superficie

Capa difusa

Potencial Zeta

-(Potencial
electrostatico)

Distancia desde la
superficie de la particula

Figura 1. Esquema de las fuerzas de interaccion que ac-
tian sobre una particula coloidal.
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cion de las particulas se incrementa, posibilitando el uso
de la decantacion como tecnologia de tratamiento. La coa-
gulacién es un proceso quimico complejo que implica la
combinacién de numerosos procesos sencillos. Comienza
con la adicién a una dispersion coloidal de un reactivo qui-
mico (normalmente una sal de cation polivalente) que acti-
va simultaneamente varios mecanismos de desestabiliza-
cioén coloidal, siendo los mas importantes (Figura 2) la
compresion de la doble capa eléctrica (como consecuen-
cia del aumento en la fuerza i6nica del medio que provo-
ca este nuevo reactivo) y la neutralizacién de la carga super-
ficial de las particulas coloidales (que esta asociada a la
adsorcion de iones sobre la superficie de las particulas
coloidales).

Ademas de estos procesos, la adicion de sales de alumi-
nio o hierro puede dar lugar también a la formacién de pre-
cipitados a partir de sus hidréxidos, que atrapan en su inte-
rior a las particulas coloidales. La inmersion de los coloides
dentro de un precipitado es un mecanismo muy efectivo
de eliminacién de la materia coloidal conocido como coa-
gulacioén o floculacion de barrido. Asimismo, la adsorcion
de grupos activos de un mismo agente coagulante sobre
diferentes particulas coloidales permite la formacién de
enlaces tipo puente entre particulas. Este mecanismo pue-
de ser conseguido por polimeros formados de forma natu-
ral tras la hidrolisis de sales de aluminio o hierro, pero su
eficacia aumenta notablemente si se afiaden polimeros
organicos especiales (ibnicos o no) con una cadena de
gran tamano.

Como consecuencia del proceso de coagu-

lacion por aumento de la fuerza iénica o por Particulas
estabilizadas por
repulsion
electrostatica

neutralizacion, las fuerzas de repulsion elec-
trostaticas se hacen menores que las corres-
pondientes fuerzas de atraccion de Van der
Waals, y cuando las particulas coloidales
chocan se unen para formar particulas de

mayor tamano. Al proceso fisico mediante o 3F

el que se favorece que estas particulas cho-
quen se le denomina floculacién. Normal-
mente, en el tratamiento de un agua el pro-
ceso de floculacion se consigue agitando
suavemente el agua residual para favorecer
el movimiento interno de las particulas coloi-
dales. En este sentido, la coagulacién o flo-
culacién de barrido, y la resultante de la for-
macion de enlaces interparticulas, son
mecanismos que no estan claramente englo-
bados en el concepto de coagulacion y/o
floculacion, sino en ambos simultaneamen-
te, y como tal aparecen mezclados en la
bibliografia (a veces, incluso, de forma inco-
rrecta).

El mayor tamafo de los sélidos generados
tras el proceso conjunto de coagulacion-flo-
culacién hace que estos sean susceptibles
de ser separados mediante técnicas con-
vencionales de separacion sélido-liquido.
De esta forma, el mayor peso hace que su

da para ser eliminados en decantadores con-
vencionales, y su tamano los hace adecua-
dos para que las microburbujas de aire
generadas en un proceso de flotacién por
aire disuelto (FAD) se adhieran a su super-
ficie y se posibilite su eliminacién. Por tan-
to, los procesos de coagulacion-floculacion
permiten tratar, combinadamente con la
sedimentacion o la flotacién, efluentes con
materia coloidal (Figura 3). Ejemplos de
aguas residuales contaminadas con mate-
ria coloidal, y que pueden ser sometidas a

Adicién de una sal
velocidad de sedimentacion sea la adecua- metdlica

S Especies de M(n)

este tratamiento, son las aguas residuales urbanas y los
efluentes residuales procedentes de industrias del sector
textil y agroalimentario®"”.

El proceso de coagulacién es muy similar al de ruptura de
emulsiones de aceite en agua (emulsiones O/W). Una emul-
sion O/W es un sistema liquido disperso conformado a
nivel microscépico por dos fases inmiscibles, por lo que
la apariencia macroscoépica (a simple vista) es la de un
liquido homogéneo. El liquido que se presenta en mayor
proporcion dentro de este sistema se denomina fase exter-
nay el que se presenta en menor proporcion fase interna.
El sistema emulsionado es estable por la existencia de una
diferencia de potencial entre las fases, dado que la super-
ficie de las microgotas de la fase interna se carga eléctri-
camente. Esta carga impide, por repulsion electrostatica,
que las microgotas se unan.

La ruptura de la emulsion consiste en separar las dos fases
de las que consta el liquido, mediante la coalescencia irre-
versible de las gotas. Para romper la emulsion es necesa-
rio desestabilizar las cargas de las microgotas de la fase
interna, y esto se puede conseguir mediante la adicion de
reactivos. Posteriormente a la adicion de reactivos, hay
que posibilitar el reagrupamiento de las fases. Este pro-
ceso (coalescencia), similar a la floculacién explicada en
el tratamiento de efluentes coloidales, se favorece por una
agitacion suave que posibilite el choque entre las micro-
gotas ya desestabilizadas. La separacion de las dos fases
de las que consta la emulsion se puede realizar posterior-

Compresion de la doble capa

- .’
,’:" ) Aumento de la fuerza i6nica
E

e

Neutralizacion de cargas

l superficiales
Adsorcion de iones

." Neutralizacion de cargas
‘ superficiales
Precipitacion superficial

Formacion de puentes
entre particulas

Inmersion en precipitado

Figura 2. Mecanismos de coagulacion de particulas coloidales.

Particulas coloidales

s &K,
255 8
Coagulacion
.- . .
Floculos > Flota;‘{on ,I)tor aire
o Q ® oo isuelto
oo - oO o
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PEAUeNOS  Froculacion l Sedimentacion
)
°

Figura 3. Procesos involucrados en la coagulacion - floculacion - sepa-
racion de particulas coloidales.
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Figura 4. Mecanismos de desestabilizacion de emulsiones.

mente por decantacién o flotacion (Figura 4). Ejemplos de
aguas residuales consistentes en emulsiones O/W, y que
han sido tratadas con éxito mediante esta tecnologia, son
los efluentes de la industria de mecanizado de metales y
los procedentes del lavado de cisternas utilizadas para el

(13-19)

transporte de hidrocarburos
El proceso de coagulacion de las particulas
coloidales y el de desestabilizacion de emul-
siones estan también muy relacionados con
el de eliminacién de contaminantes organi-
cos solubles por formacion de especies de
solubilidad reducida, o por inmersion de
estas especies en precipitados de hidroxi-
dos metalicos, ya que este ultimo proceso
tan solo se diferencia en las etapas inicia-
les, o de formacién de las particulas insolu-
bles (Figura 5). Este proceso ha sido amplia-
mente aplicado al tratamiento de colorantes
industriales®*, pero también existen apli-
caciones a moléculas mucho mas simples,
tales como el fenol®"*,

En todos los casos, disoluciones acuosas
de sales de Fe(lll) y de Al(lll), tales como los
cloruros o los sulfatos, suelen ser los reac-
tivos mas utilizados, dada la elevada carga
de estos cationes, que favorecen los pro-
cesos de desestabilizacion coloidal (y de
desestabilizacion de las microgotas de las
emulsiones) mediante la disminucion de las
fuerzas electrostaticas de repulsién entre
particulas. A nivel industrial las operaciones

Materia organica
disuelta

S W
Fwe

B
SR :

o

Compresion de la doble capa
Aumento de la fuerza i6nica

Neutralizacion de cargas
superficiales
Adsorcion de iones

Coalescencia de
las fases

de coagulacion-floculacion se llevan a cabo en depositos
agitados en los que se adicionan reactivos mediante bom-
bas dosificadoras siendo un esquema de funcionamiento
tipico el mostrado en la Figura 6.

Formacién de complejos
coagulante-contaminante
insolubles, por reaccion
con especies coagulantes
monoméricas y
poliméricas

Inmersion o adsorcién en

precipitado

Figura 5. Formacion de compuestos insolubles a partir de materia orga-

nica soluble.
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sidn), bien por neutralizacién de cargas o
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Figura 6. Instalacion de coagulacion-floculacién (sedimentacién/flotacion

por aire disuelto) empleada a escala industrial.

3. LA ELECTROCOAGULACION
COMO ALTERNATIVA AL PROCESO
DE COAGULACION QUIMICA

El proceso electroquimico de desestabilizacion de una
disolucién coloidal o de una emulsion es muy similar a un
tratamiento quimico tipico de coagulacién (o de ruptura
de emulsién). Ambos procesos tienen por objetivo la deses-
tabilizacion de los coloides, o de las microgotas de acei-
te contenidas en un agua, y se diferencian en el modo de
adicion del reactivo: en coagulacion convencional el reac-
tivo se anade como sal y en electrocoagulacion se gene-
ra a partir de un metal.

Por tanto, se puede definir a la electrocoagulacion (o coa-
gulacioén asistida electroquimicamente) como un proceso
electroquimico en el que a partir de compuestos proce-
dentes de la disolucién de un anodo, se agrupa la mate-
ria coloidal existente en un agua residual (o se rompe una
emulsion), posibilitando su separacion del agua mediante
técnicas convencionales de separaciéon soélido-liquido
(decantacioén, flotacién). Normalmente, el material anddi-
co empleado consiste en planchas de aluminio o de hie-
rro. Al aplicar una diferencia de potencial a la celda, se
consigue la generacion de iones en disoluciéon. Como con-
secuencia, y al igual que en procesos convencionales de
coagulacion, se obtienen®:

electrodisolucion
coagulacion quimica
mn >
Materia Coloidal
Fase organica emulsion
Macromoléculas

Figura 7. Electrodisolucién de un metal en un proceso de electrocoagu-

lacion.

lr / qé}w
o B : o
Tanque de I~ Reactivos Agua saturada
Disolvedor retencién i de aire
= =)

Sedimentacion

aire di

bien por formacién de enlaces intrapar-
ticula.
Un reactor electroquimico para llevar a cabo
un proceso de electrocoagulacion, se com-
pone basicamente de un deposito, en el que

Efl -
= Catado se sumergen los dos electrodos (el anodo o

electrodo de trabajo, y el catodo o electro-
do inerte), y de una fuente de alimentacion a
la que se conectan los electrodos. Al esta-
blecerse una diferencia de potencial entre
los electrodos de la celda, comienzan los
procesos de reduccion en el catodo (gene-
ralmente, conversion de los protones del
agua en hidrégeno (ecuacion 2)), y los de oxi-
dacién en el anodo, generandose el ion Al
si el anodo es de aluminio, o el Fe** si el ano-
do es de hierro (ecuacion 1). El ién ferroso
se oxida rapidamente a férrico en disolucién, por lo que
aparentemente el ion formado es el férrico. Estos iones de
aluminio o hierro se hidratan rapidamente. A continuacion,
ocurren una serie de etapas interrelacionadas en las que
se forman tanto hidréxidos insolubles del metal, sobre los
que quedan retenidos los contaminantes, como hidroxo-
complejos cargados, positiva o negativamente, que per-
miten la coagulacion por neutralizacion de cargas (Figura 7),
siguiendo los mecanismos descritos en las figuras 2,4y 5
para procesos de desestabilizacion provocados por sales
coagulantes.

M—M"+ne (1)
H:O +e — 1/2H. + OH" 2

Sin embargo, y a diferencia de los procesos convencio-
nales, en la celda electroquimica ocurren otros procesos
con una gran importancia en el proceso de coagulacion,
ademas de la propia generacion de coagulantes. Asi, en
las proximidades del anodo, la generacion de oxigeno por
oxidacion del agua da lugar a la formacion de iones H’,
que dada su carga son atraidos hacia el catodo. En el cato-
do, la reduccién del agua para formar hidrégeno da lugar
a la formacién de iones hidroxilo (OH") que, al contrario
que los anteriores, son atraidos hacia el anodo. Como con-
secuencia, se genera un perfil de pH entre cada anodo y
catodo, que favorece que aparezcan diferentes especies
quimicas en el reactor a partir de las electrogeneradas en
el anodo, y que por tanto ocurran diferentes procesos
simultaneamente en el interior de una celda
electroquimica®. De acuerdo con la biblio-
grafia®"*?, este perfil de pH es responsable
de las menores cantidades de Al (o Fe) nece-
sarias para conseguir un mismo rendimien-
to en el proceso, cuando se genera este
componente electroquimicamente.
Asimismo, también justifica que no sea nece-
saria la adicion de coadyuvantes de la flo-

Fléculo culacién, reactivos que se emplean en los
desestabilizado

tratamientos fisico-quimicos convenciona-
les para incrementar el rendimiento del pro-
ceso de floculacién, y para conseguir flocu-
los de mayor calidad. Como consecuencia,
se puede justificar que la electrocoagulacién
produzca menor cantidad de fangos, y que
éste sea mas facil de deshidratar®”. Asi-
mismo, la no adicion de otros agentes qui-
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micos evita los problemas derivados de la neutralizacion
de excesos de reactivos, y la posibilidad de contamina-
cién secundaria causada por la adicién de sustancias qui-
micas a altas concentraciones.

En los procesos electroquimicos, la dosificacion de coa-
gulante se puede controlar facilmente modificando la inten-
sidad de corriente (modo galvanostatico) o el potencial
(modo potenciostatico) que se aplica a la celda. Por tan-
to, entre las ventajas del proceso de electrocoagulacion
destacan la simplicidad del equipamiento requerido, y la
facilidad en la automatizacion del proceso, ya que esta
tecnologia practicamente no requiere el manejo de reac-
tivos quimicos™ *. Otra ventaja que tiene el proceso de
coagulacién asistida electroquimicamente frente al pro-
ceso quimico de coagulacion es el incremento de pH que
se genera en las cercanias del catodo, y que puede favo-
recer la precipitacion de iones metalicos contenidos en el
agua residual, que a su vez pueden quedar adsorbidos
sobre los fléculos.

Por otra parte, en el interior de una celda electroquimica
la carga de los coloides facilita su movimiento por el cam-
po eléctrico generado por los electrodos, y la evolucion
electrédica de gases (oxigeno en el anodo e hidrégeno en
el catodo) genera una mezcla suave. Como consecuencia,
se favorece el choque entre coloides y por tanto la flocu-
lacion en el interior de la celda electroquimica sin necesi-
dad de agitacién mecanica. Al no haber elementos mévi-
les se reducen notablemente los gastos de mantenimiento
del proceso. A este proceso se le denomina electroflocu-
lacién, y puede conseguir realizar en un reducido espacio
los mismos procesos que ocurren en volimenes muy supe-
riores en los procesos convencionales®™ *. Asimismo, los
gases generados en los electrodos (H: y O:) pueden adhe-
rirse a la superficie de los fléculos disminuyendo la densi-
dad del conjunto, y posibilitando su arrastre a la parte su-

Anodo

perior del sistema (flotacion) donde se pueden separar
facilmente mediante un simple sistema de rasquetas. A este
proceso se le conoce como electroflotacién. La electro-
flotacion, al igual que la electrofloculacién, es un proceso
secundario en cualquier proceso de electrocoagulacion
(Figura 8). Sin embargo, en determinadas ocasiones pue-
de ser utilizado, independientemente de la electrocoagu-
lacion, para la separacion por flotacién de los sélidos con-
tenidos en un agua. A pesar de las grandes ventajas que
presenta este tratamiento, se han realizado pocos traba-
jos en los que se estudie en detalle la electroflotacién como
proceso de separacion independiente de la electrocoagu-
lacion®*,

Por tanto, con una configuracion de celda electroquimica
adecuada, en la que se favorezcan los procesos de elec-
trofloculacion y electroflotaciéon, puede conseguirse la
desestabilizacion de los contaminantes, la agregaciény la
separacién de los mismos en una sola etapa, tal y como
se muestra en la Figura 9 *“°, Por el contrario, en un pro-
ceso de coagulacién convencional, es necesario el empleo
de tres etapas sucesivas”: la primera requiere una agita-
cioén vigorosa para conseguir la mezcla del coagulante
dosificado con el agua residual, en segundo lugar se emplea
una etapa de agitacién suave para favorecer la floculacion
de los contaminantes desestabilizados y, por ultimo, se
requiere una etapa de separacion de los sélidos, median-
te sedimentacion o flotacion por aire disuelto, tal y como
se ha comentado anteriormente (esquema tipico mostra-
do en la Figura 6).

En este contexto, la pequeia demanda de corriente eléc-
trica permite que estos procesos (de electrocoagulacion)
puedan ser abastecidos mediante sistemas «verdes», entre
los que se pueden incluir a los basados en energia solar,
edlica o incluso en el uso de celdas de combustible®. La
autonomia de algunos de estos sistemas, abre la posibili-

Catodo

Particulas coloidales

Especies de ‘.’:":‘;:° X
Electrodisolucion M(n) @
Electrocoagulacion
floculos
%o Electroflotacion
Electrofloculacién o
o
o O

o
o
RO
o

Figura 8. Procesos involucrados en un reactor de electrocoagulacion.
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dad del emplazamiento de este tipo de tecnologias en luga-
res aislados, en los que dificilmente son aplicables tecnolo-
gias mas convencionales. En relacién con el abastecimiento
energético mediante celdas de combustible, es importan-
te tener en cuenta que en el proceso de dosificacién elec-
troquimica de metal (Al o Fe) se generan cantidades impor-
tantes de hidrogeno de alta pureza, abriéndose la
posibilidad de valorizar este subproducto mediante su pos-
terior procesado en la celda de combustible (Figura 10).
Ademas de esta posible superioridad técnica, en diversos
trabajos bibliograficos se sefala como ventaja del proce-
so electroquimico sus menores costes de operacion, com-
parados con los del proceso de dosificacién convencio-
nal, aunque normalmente se asume que la inversion
necesaria es algo mayor™ *”. Asi, en algunos trabajos publi-
cados recientemente®*, se ha estudiado la comparacion
econdémica de procesos de coagulacién convencional y
electrocoagulacion electroquimica en el tratamiento de
aguas residuales textiles. La conclusion principal es que
los costes totales del proceso convencional son superio-
res a los del proceso electroquimico. No obstante, hay que
sefalar que, en muchas ocasiones, estas evaluaciones
econdémicas no comparan los costes de ambos procesos
en iguales condiciones y, por tanto, pueden conducir a una
interpretacion equivoca de los resultados.

En la bibliografia se recogen numerosos trabajos sobre el
uso de la electrocoagulacion para el trata-

miento de distintos tipos de aguas residua-

les sintéticas, como son las suspensiones
coloidales™**’, las aguas contaminadas con
colorantes®* las emulsiones de aceite en

(57-61)

agua ', asi como de aguas contaminadas

- Aguas procedentes de la fabricacién de puertas, con alto
contenido en materia coloidal y organica™

- Aguas residuales procedentes de un sector industrial que
engloba distintos tipos de actividades, para la elimina-
cién de DQO, color y coliformes entre otros parametros®.

- Aguas procedentes de una industria de fabricacién de
papel, para la eliminacion de fenol y lignina®"®.

- Aguas residuales procedentes de procesos de electropla-
ting, para la eliminacion de metales y materia organica®.
- Emulsiones de aceite en agua procedentes de restau-

(46, 84) . . . (85, 86)
rantes” ', de la industria de mecanizado de metales™ ™,
y procedentes del pulido en la fabricacién de piezas de
metales semiconductores empleados en la integraciéon
de circuitos®".
A pesar de los buenos resultados mostrados en estos tra-
bajos, llama la atencién el hecho de que estos resultados
no se corresponden con la aplicacion practica mayorita-
ria de la tecnologia en el tratamiento de efluentes indus-
triales. De hecho, es una tecnologia que en el momento
actual se aplica en pocas ocasiones a escala real, fuera
de estudios tecnolégicos. La razén hay que buscarla en
que existe la creencia en el mundo industrial de que esta
tecnologia tiene asociados unos costes muy superiores a
los del tratamiento por coagulacién convencional, por para-
lelismo con las «creencias» asociadas a otras tecnologias
electroquimicas en el mundo industrial.

Electrocoagulacién

L Efluente

. =
con fluoruros®, y con metales™ ®*°, Ademas, Solldos tratado
y

algunos ejemplos de aplicacién de esta tec-
nologia a casos real_es' mcluygn: Fuente de alimentacion
- Aguas de abastecimiento, bien centrados

en la eliminacién de materia coloidal® ®, . :;?::al

(67-69) (70)

de flior®* o bien en la d(-%ﬁr)utratos g oo I\
- Aguas residuales urbanas : ! . - ;
—Agua§ resu:!uales procedentes de Iailn- Sélidos ’ 3

dustria textil, con un elevado contenido

en tintes, colorantes y sélidos en suspen-

(48, 72-75) - . .z .z .z
sién . Figura 9. Esquema de instalacion de electrocoagulaciéon-floculacion-flo-

(76-78)

- Aguas residuales agro-industriales

Celda de
combustible

0o,

ENERGIA L
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Electrocoagulacion

tacion empleada a escala industrial.

A VLY
A VLT
A VLY
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Figura 10. Configuracién de un proceso de electrocoagulacion que permite la alimentacion mediante energias verdes, y

el aprovechamiento del H: generado en celdas de combustible.
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4. TECNOLOGIA EN CELDAS ELECTROQUIMICAS

En comparacion con un reactor quimico convencional, el
reactor electroquimico (o celda electroquimica) puede ser
tremendamente interesante desde el punto de vista de su
concepciodn, ya que en él, tanto la transferencia de carga,
como los procesos quimicos derivados de la mismay como,
especialmente, la transferencia de materia, juegan un papel
fundamental. Asimismo, las condiciones operativas emplea-
das en el tratamiento tienen una enorme importancia.
En este apartado se detalla la influencia de estas variables
en el proceso de electrocoagulacion.

4.1. Reactores para procesos de electrocoagulacion

Existen muchos tipos de celdas electroquimicas emplea-
das en el proceso de electrocoagulacion, y pueden clasi-
ficarse atendiendo a diferentes criterios:

- direccion del flujo de agua residual

- modo de circulacién

N

Flujo horizontal

Nt

Flujo vertical

Figura 11. Unidades de electrocoagulacioén de flujos hori-
zontal y vertical.

+

L — + _ .,
- tipo de conexion electrodica T ——— L — N
- finalidad de la celda. o e L — .
De esta forma, en funcién de la direccion del flujo :: I + :: +
en la celda, los reactores se pueden clasificar en __ —— - -
unidades de flujo horizontal y vertical (Figura 11). o — — *
Esta disposicion puede tener importancia cuando
se pretende aprovechar el movimiento provocado Canales multiples Canal Unico a)

por el oxigeno y el hidrégeno generados en los pro-
cesos anoédicos y catddicos de oxidacién y reduc-
cion del agua, respectivamente.

En funcion del modo de circulacion del agua a tra-
tar entre los electrodos, se pueden encontrar cel-
das de canales miltiples o bien de un sélo canal,
tal y como se observa en la Figura 12a. La ventaja
de las celdas de canales multiples se encuentra en
la sencillez de su disposicién. Sin embargo debido
al pequeno caudal de electrolito en cada uno de los
canales, esta disposicion puede favorecer el fené-
meno de pasivacion de los electrodos. Por otra par-
te, de acuerdo con el tipo de conexidn electrédica,
los reactores pueden ser clasificados en monopo-

Configuracién monopolar

Configuracion bipolar

Electrodos

Catodos () - bipolares *
Catodo —+ -+ [] Anodo
alimentador “ | | alimentador
Anodos (+)
Corrlente “bypass” b)

lares y bipolares (Figura 12b). La configuracion bipo-
lar trabaja a menor intensidad y mayor voltaje que
la monopolar. Las celdas bipolares tienen la venta-
ja de la sencillez de su disposicion, ya que sélo es
necesaria la conexién de dos electrodos (electro-
dos alimentadores), y por tanto el espacio entre los
electrodos puede ser mas pequeio. Sin embargo,
el elevado potencial entre los electrodos alimenta-
dores también origina que una parte de corriente
fluya a través de la disolucién causando un bypass
de corriente a los electrodos bipolares”™, y produ-
ciendo por tanto pérdidas de corriente, lo que debe
ser tenido en cuenta a la hora de prever el efecto
sobre la produccién y el tiempo de vida de elec-
trodos.

Un dltimo elemento discriminatorio en el disefio de
procesos de electrocoagulacion (y tal vez sea el
mas caracteristico dentro de esta aplicacion, ya que
los demas son comunes al del resto de tecnologi-
as electroquimicas) es la finalidad del reactor. Esta
puede ser simplemente la dosificaciéon de agente
coagulante, o bien puede ser mas ambiciosa e incluir
el movimiento de contaminantes (electrofloculacion)
o incluso llegar a favorecer el proceso de flotacion
mediante la utilizacién del oxigeno y el hidrégeno
generados respectivamente en los anodos y cato-
dos de la instalacion (electroflotacién). Con estos
requisitos, existen numerosos prototipos de reac-
tor de electrocoagulacion, tales como los mostra-
dos en la Figura 13. La celda de la Figura 13a utili-
za un disefio de tipo cilindrico. Este consta de

Figura 12. a) Unidades de electrocoagulacion con disposicién de
canales multiples y de canal Unico. b) Disposicién de electrodos
en modos monopolar y bipolar.

o

b) Aguaa lrataru c)

Fuentes de alimentacion

—~

—& i ] 4
h\* Efluente
Bomba E;)
<

Tanque de

— ~

] T aire

Figura 13. Reactores para procesos de electrocoagulacion. a)
Unidad de electrocoagulacion con electrodos cilindricos. b) Unidad
de electrocoagulacion cilindrica con electrodos en forma de vari-
llas. c) Unidad de electrocoagulacién (EC) y de electroflotacion (EF)
de aguas residuales.
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cuchillas raspadoras dentro del cilindro con objeto de evi-
tar problemas de atascamiento, y los electrodos se sitian
en los espacios abiertos entre los dientes del peine ras-
cador. Una alternativa al disefio cilindrico se muestra en
la Figura 13b donde los electrodos consisten en barras, y
un venturi se sitta en el centro del cilindro para conseguir
una buena mezcla entre el agua residual y el agente coa-
gulante generado. Por su parte, la Figura 13c muestra un
prototipo® en el que se favorece la electroflotacién median-
te el uso apropiado de las microburbujas generadas en los
electrodos.

4.2. Factores que afectan al proceso de electrocoagulacion

La densidad de corriente o la carga eléctrica aplicada son
algunos de los parametros a optimizar en el proceso de
coagulacion asistida electroquimicamente, ya que deter-
minan la cantidad de metal (M™) que se libera en el siste-
ma: altas densidades de corriente permiten unidades de
electrocoagulacion mas pequenas. Sin embargo, cuando
se emplean densidades de corriente demasiado elevadas,
aumenta el empleo de energia eléctrica para la reaccién
paralela de generacién de oxigeno (ecuacion 3) y también
la potencia disipada en forma de calor por efecto Joule.
Por tanto, se recomienda el empleo de densidades de
corriente inferiores a 20-25 A m™ para el buen funciona-
miento del proceso®™.

2H.0 — O0:+4H +4¢ (3)

Cuando la conductividad del agua a tratar no es elevada,
es frecuente la adicién de un electrolito soporte para
aumentar su valor, consiguiéndose asi una disminucion en
el potencial de la celday, por tanto, un ahorro energético
considerable. Una de las sales mas empleadas para este
fin es el cloruro sédico, ya que se ha determinado que los
iones cloruro pueden contrarrestar los efectos negativos
de aniones como el HCO: y el SO.*. En este sentido, la
existencia de iones bicarbonato y sulfato en el agua a tra-
tar puede conducir a la precipitacién de iones Ca™ y Mg*,
y a la formacién de una capa aislante en la superficie de
los electrodos, que podria ocasionar un aumento en el
potencial de la celda®, y con ello en los costes de trata-
miento.

El efecto de la temperatura en el proceso de electrocoa-
gulacién ha sido poco estudiado, si bien se ha encontra-
do un maximo en la eficacia de corriente con la tempera-
tura a 60 °C en el proceso de disolucion de aluminio®
Asimismo, se ha observado un minimo en el consumo de
energia a 35 °C, en el tratamiento de aguas residuales con-
taminadas con aceites. Sin embargo, el calentamiento del
agua para alcanzar estas condiciones (excepcién hecha
del incremento de temperatura debido al efecto Joule, que
ocurre de forma no intencionada), no tiene sentido desde
el punto de vista econémico.

5. CONCLUSIONES

La electrocoagulacion es una tecnologia de tratamiento
de aguas que ha demostrado resultados prometedores,
tanto en eficacia como en costes, y que presenta carac-
teristicas diferenciadoras importantes respecto a la tec-
nologia convencional de coagulacion. La generaciéon de
microburbujas como consecuencia de la oxidacién ané-
dica y de la reduccion catodica del agua, y el efecto de
estas burbujas sobre los contaminantes en tratamiento,
es determinante a la hora de justificar estos mejores resul-
tados. En este contexto, el disefio del reactor es un ele-
mento de muy especial importancia a la hora de justificar
los mejores resultados obtenidos por esta tecnologia. Los

bajos consumos energéticos permiten acoplar la tecnolo-
gia a sistemas de generacién de energia tales como pane-
les solares y molinos edlicos, permitiendo el tratamiento
de residuos en lugares aislados. La menor necesidad de
adicién de reactivos garantiza un efluente de mayor cali-
dad, y una menor produccién de fangos.
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RESUMEN

Diferente series de monolitos de carbén activado fueron
preparados por activaciéon quimica de cascara de coco
con cloruro de zinc a diferentes concentraciones, sin el
uso de ninguin aglomerante. El paso de conformado por
prensado fue introducido entre la impregnacion con el
agente quimico y el tratamiento térmico. Las estructu-
ras fueron caracterizadas por adsorcion de N: a 77 K,
microscopia electrénica de barrido (SEM) y algunas series
fueron también caracterizadas mediante calorimetria de
inmersién en benceno. Los resultados experimentales
indicaron que la activacién con cloruro de zinc produce
una gran desarrollo de microporosidad (volumen de
microporo entre 0,387 cm’g"-0,79 cm’g ", area BET entre
700 m’g”-1520 m’g”’), buenas propiedades mecanicas y
caracteristicas superficiales.

Palabras clave: Activacion quimica. Conformado por pren-
sado. Cascara de coco. Monolitos de carbon.

SUMMARY

A series of activated carbon monoliths were prepared by
chemical activation from coconut shell with zinc chlo-
ride at different concentrations, without any agglomer-
ate. The press molding step was carried out between the
impregnating with the chemical agent and the thermal
treatment. The structures were characterized by N:
adsorption at 77 K, scaling electronic microscopy (SEM)

and some series were also characterized by immersion
Calorimetry in benzene. The experimental results indi-
cated that the activation with zinc chloride produce a
great development in the microporosity (microporous
volume between 0.387 cm’g™ and 0.79 cm’g™"; BET area
between 700 m°g” and 1520 m°g™', good mechanical prop-
erties and superficial characteristics.

Key words: Chemical activation. Press molding. Coconut
shell. Monoliths of carbon.

RESUM

Es preparen diferents series de monolits de carb¢ acti-
vat per activacié quimica de closca de coco amb clorur
de zinc a diferents concentracions sense emprar cap
aglomerant. El pas de conformat per premsat es realit-
za entre la impregnacié amb I’agent quimic i el tracta-
ment térmic. Les estructures es caracteritzen per adsor-
cié de N: a 77 K, microscopia electronica d’escombratge
(SEM) i, en el cas d’algunes séries, també mitjancant
calorimetria d’immersié en benzé. Els resultats experi-
mentals indiquen que I'activacié amb clorur de zinc pro-
dueix un gran desenvolupament de microporositat (volum
de microporus entre 0,387 cm’g™ i 0,79 cm’g”, area BET
entre 700 m°g” i 1520 m°g”"), bones propietats mecani-
ques i bones caracteristiques superficials.

Mots clau: Activacié quimica. Conformat per premsat.
Closca de coco. Monolits de carbé.
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INTRODUCCION

El estudio de materiales porosos, que se utilizan amplia-
mente en el campo de la adsorcién tanto en fase gaseo-
sa como en fase liquida, se ha incrementado en las dos
Gltimas décadas". Uno de estos materiales son los lla-
mados monolitos de carbén, que gracias a sus caracte-
risticas Unicas se estan convirtiendo en adsorbentes y
soportes cataliticos efectivos para la descontaminacion
ambiental. La palabra monolito significa «una sola piedra»
y hace referencia a estructuras compactas tales como los
monolitos tipo disco y Honeycomb estos ultimos son
estructuras unitarias atravesadas longitudinalmente por
canales paralelos los cuales constituyen una nueva con-
cepcidn en el disefo de catalizadores y absorbentes, que
ha supuesto una de las principales innovaciones apareci-
das en las Ultimas décadas; estas nuevas estructuras, pre-
sentan: bajos valores de pérdida de carga al paso de los
gases, facilitando el flujo uniforme de los mismos, exce-
lentes propiedades mecanicas, una gran superficie geo-
métrica por unidad de peso o volumen, ademas se com-
portan como sistemas casi adiabaticos y reducen las
limitaciones generadas por fenémenos de difusién inter-
na®. Se han fabricado monolitos de carbén activado de
varios origenes: madera, carbén, turba, coco, y se ha medi-
do su capacidad de adsorcién, con un amplio rango de
compuestos organicos: aromaticos, alifaticos, polares y
no polares. La sintesis de monolitos de carbono, utiliza-
bles como soportes o adsorbentes directos, surge como
una alternativa a la problematica ambiental y constituye
un campo de investigacion innovador®.

En este trabajo se estudié la sintesis de monolitos de car-
bén activado utilizando como material precursor cascara
de coco, mediante la activacién quimica con cloruro de
zinc y el conformado por prensado sin el uso de aglome-
rantes". Se sintetizaron discos y Honeycombs comparan-
do sus propiedades. Las estructuras se caracterizaron
mediante adsorcién de N: a 77 K, microscopia electroni-
ca de barrido y calorimetria de inmersién en benceno.

MATERIALES Y METODOS

Adecuacion y Caracterizacion del material precursor

La cascara de coco se tritur6 y se tamizé utilizando para
la sintesis un tamano de particula de 38 um. Para poder
establecer su comportamiento frente a la temperatura se
sometié el material crudo e impregnado a un analisis ter-
mogravimétrico (TGA)®. El analisis de las muestras se rea-
lizé en un equipo NETZSCH STA 409 PC/PG, para dicho
fin se utilizaron 94,70 mg de cascara de coco, con un flu-
jode N, 1 mLmin™ y un intervalo de temperatura entre 30 °C
y 1100 °C.

Sintesis de discos y honey combs

El precursor, fue impregnado con un agente deshidratan-
te; en este caso cloruro de zinc (1 gramo de precursor por
2 mL de solucién) por 7 h 'y a 85 °C. Luego se someti6 a
secado a 110 °C durante 2 horas. A continuacion se llevo
a una prensa axial, en donde se hace el conformado por
prensado a 150 °C, se experimento con temperaturas entre
100-250 °C y diferentes presiones entre 3500-6500 psi, uti-
lizando dos tipos de moldes para la obtencién de discos y
honeycomb. Estas estructuras se carbonizaron en un hor-
no a una temperatura de 500 °C, un flujo de N. de 85 mLmin™
y un rango de calentamiento de 1 °Cmin™ durante 2 horas.
Finalmente, fueron lavadas con acido clorhidrico 0,1 M y
agua destilada hasta pH neutro para eliminar los restos del
agente quimico usado en la impregnacion®. Diferentes con-
centraciones de ZnCl. (20 %, 32 %, 48 %) fueron utiliza-

das para preparar las series de monolitos (disco y honey-
comb) MFD120, MFD132, MFD148, MFH220, MFH232,
MFH248 manteniendo constantes las demas condiciones.
Consiguiendo un grado de impregnacioén (Xgz/g precur-
sor) para dichas series de 0,19, 0,30 y 0,46 respectiva-
mente. Asi mismo, se utilizaron dos presiones de confor-
mado para preparar la series MFD31 (4500 psi), MFD32
(6500 psi), utilizando ZnCl. 20 % y MFH41(4500 psi), MFH42
(6500 psi), utilizando ZnCl. 32 %.

Caracterizacion de las estructuras

Todos los monolitos de carbén activado fueron caracteri-
zados por adsorcion fisica de N: a 77 K usando un equipo
QUANTACHROME, Autosorb 3-B. El volumen de micro-
poro fue calculado mediante la aplicacién de la ecuacién
de Dubinin-Radushkevich y el area superficial se obtuvo
mediante el método BET. Algunas muestras fueron tam-
bién caracterizadas mediante calorimetria de inmersién en
benceno (0,37 nm) usando un equipo tipo Calvet” y micros-
copia electrénica de barrido (SEM).

RESULTADOS Y DISCUSION

Analisis termogravimétrico (TGA)

La figura 1 representa el analisis hecho para la cascara de
coco cruda e impregnada con 20 %, 32 % y 48 % de ZnCl..
A partir del TGA obtenido para la cascara de coco cruda
se puede ver que entre 50 °C y 180 °C hay una perdida de
masa inicial del 10,27 % relacionada con la eliminacién de
la humedad contenida en la muestra, en este intervalo de
temperatura ademas de la humedad también son removi-
dos compuestos volatiles, los cuales son arrastrados por
el flujo de vapor de agua que sale de la biomasa durante
el proceso de evaporacion. A temperaturas superiores a
220 °C la pendiente del registro termogravimétrico cam-
bia de forma significativa, indicando el comienzo del pro-
ceso de carbonizacion provocado por el desprendimien-
to de los compuestos volatiles, en 301 °C se ha perdido
un 22,63 % en masa. En el intervalo de temperaturas com-
prendido entre 220 y 330 °C se establece una pérdida cre-
ciente de los constituyentes del material que son arran-
cados de la estructura amorfa de la misma con mayor
facilidad por los efectos la temperatura. Entre 330 °C y
450 °C se producen los valores maximos de pérdida de
masa, obteniéndose un residuo sélido practicamente libre
de volatiles, pero ain con un grado incompleto de carbo-
nizacion en el interior de las muestras. En un ntervalo pos-

T6/%
100
90

70

60

"\ (@)-40.85%
50 \—
\
" (a)-66.56% \\\\\\1 (b)-54.14%
30 R —

20

10

100 200 300 400 500 400 700 800 %00 1000 T/°¢

Figura 1. Andlisis termogravimétrico cascara de coco. (a)
Cruda (b) 20 % ZnCl: (c) 32 % ZnCl. y (d) 48 % ZnCl..
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terior de temperatura superior a 400 °C ocurre otro cam-
bio en las pendientes de los registros termogravimétricos;
en el intervalo de 301 a 500 °C se produce la pérdida de
masa principal 66,56 % como consecuencia del proceso
de degradacion térmica de la celulosa la cual ocurre en
dos etapas: en la primera se observa una reduccion del
tamano de cadena debido a la ruptura de enlaces con la
generacion de radicales libres, grupos carboxilicos y car-
bonilos, asi como la formacién de carb6n, mientras que la
segunda incluye la despolimerizacién de la celulosa por
ruptura de las unidades glucosidicas y la formacién de
levoglucosano, la descomposicién por encima de 410 °C
se atribuye a la degradacion de la celulosa y la lignina, prin-
cipales componentes de los materiales lignoceluldsicos®
y que coincide con la zona de flujo maximo de calor; la
pérdida de peso con respecto a la masa inicial continua,
pero esta vez de forma muy suave hasta altas temperatu-
ras. Entre 500 y 800 °C hay una perdida de masa del
70,86 % quedando un 29,14 % por perder, y en el interva-
lo de 800 a 1099,4 °C la masa restante es del 28,75 % lo
que indica una perdida de solo 1,33 % en un intervalo con-
siderable de 299,4 °C. El contenido de carbono fijo en el
producto residual carbonizado se incrementa con el aumen-
to de la temperatura, obteniéndose un sélido poroso. La
observacion del registro termogravimétrico correspon-
diente (Figura 1) permite afirmar que en los intervalos entre
220-450°C ocurre alrededor del 66 % de la pérdida de
masa. A temperaturas de pirolisis superiores a 450 °C se
originaran carbonizados de condiciones adecuadas para
la sintesis de adsorbentes(g’, es recomendable el empleo
de bajas velocidades de calentamiento para evitar dafnos
morfolégicos drasticos durante el proceso de pirolisis y
posterior activacion. Luego de realizar el TGA a la casca-
ra de coco impregnada a las concentraciones utilizadas
en el estudio, y centrando el andlisis en la temperatura de
500 °C se observa que en general a mayor concentracion
del agente impregnante, existe una menor perdida de masa
y por lo tanto mas estructura disponible para el proceso
de carbonizacion, esta situacién se evidencia con el por-
centaje de perdida masica en este punto (crudo - 66,56 %,
[ 120,00% - 54,14 %, [] 32,00 % 53,88 %, [ ] 48,00 % -
40,85 %) asi mismo, el proceso de deshidratacion se incre-
menta considerablemente con el impregnante y existe una
menor liberacién de material volatil conforme aumenta la
concentraciéon de ZnCl., por lo tanto mayor nimero de
alquitranes estan disponibles en la superficie para fijar el
carbén y mejorar el rendimiento del proceso””, hecho que
se observa por la pendiente de cada uno de los termo-
gramas. A la temperatura de 500 °C la cantidad de masa
perdida es alrededor de 50 % lo cual permite obtener un
solido poroso con buenas caracteristicas.

AREA BET VS RADIO DE IMPREGNACION
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Caracteristicas de la Textura

En las figuras 2 se aprecia que las isotermas obtenidas
para los discos y honeycomb son tipo |, propias de séli-
dos con gran microporosidad, evidencian la sintesis de
estructuras microporosas con buena area superficial y
volumen de microporo, los cuales presentan areas super-
ficiales entre 702 m°g"'-1523 m’g” y volumen de micropo-
ro 0,38 cmag"-0,79 cmslg". Estos datos son satisfactorios,
teniendo en cuenta que bajo condiciones de sintesis simi-
lares se han obtenido areas superficiales entre 500 y 2000
m’g”, junto con volumen de microporo entre 0,2 cm’g™ -
1cm’g™ 6. Las series MFD120 Y MFH120 presentan area
baja (821 m’g™ y 726 m’g”) comparada con las otras estruc-
turas sintetizadas, ya que estan entre areas de 1170 m’g™

2 -1

y 1523 m'g . En las figura 3 se evalué la influencia del radio
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Figura 2. a) Isotermas de adsorciéon N. a 77 K discos y
honeycomb a diferentes concentraciones de ZnCl.. b)
Isotermas de adsorcion Nz a 77 K discos y honeycomb a
diferentes presiones de prensado.

VOL DE MICROPOROS VS RADIO DEIMPREGNACION

0.9

0.8 0.79

207 ‘0.72
g -0.65

,:0.6: 0.62

o | :

£0.5( .. - BISCOS
o0.4 4 |- HONEY
8 0.39

>

0.1 0.2 03 0.4 0.5
XZn(gZn/gcoco)

Figura 3. Evolucién del Area BET y el volumen de microporo de discos y honeycombs a diferentes radios de impregnacion.
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de impregnacién en las propiedades de discos y Honey-
combs, se encuentra que él maximo tanto para area BET
y microporo se obtiene con un radio de impregnacién
de 0,30 XgZn/g coco, volumen de microporo (0,79 y
0,72 cm’g™), capacidad de adsorcion (figura 2a, 2b) y area
BET (1523 y 1315 m°g™), lo cual indica que bajo estas con-
diciones de sintesis para valores superiores de radio de
impregnacion en el estudio no se obtienen mejores pro-
piedades .

Las caracteristicas de las muestras se ven poco afecta-
das por las presiones utilizadas en el conformado de las
particulas, sin embargo, existe una diferencia entre el area
BET y volumen de microporo que permite determinar que
el efecto de la presion de conformado es reducir el espa-
cio interparticula y la porosidad, asi a mayor presién menor
volumen de microporo (tabla 1, 2). Al comparar el com-
portamiento de los discos frente a los honeycombs se evi-
dencia que estos presentan una mayor porosidad y area,
situacién que se puede atribuir al hecho de que al existir
una distribucion de particula uniforme, debido a la ausen-
cia de canales transversales, cuando se prensa se gene-
ra una compresion axial sobre una mayor area transver-
sal, generando mayor porosidad. Esta aseveracion no es
aplicable en el caso de las series en las que se utilizé dife-
rentes presiones, ya que también se uso6 diferentes radios
de impregnacion.

En las tablas 1 y 2, se observa que el rendimiento del pro-
ceso de carbonizaciéon aumenta, conforme aumenta la con-
centracion del agente impregnante; este hecho se ratifica
con el TGA del precursor a las concentraciones utilizadas
en el estudio, ya que a mayor concentraciéon del agente
impregnante mayor masa residual disponible para la car-
bonizacién debido a una mayor cantidad de materia vola-
til retenida. El calentamiento que se hace durante el pren-
sado reduce la perdida de materia volatil, aumentando la
resistencia y guardando todos los estados de impregna-
cion. Durante el tratamiento térmico el impregnante actia

TABLA |
Caracteristicas de las series Disco.
Serie Radiode | Volumende | AreaBET | Rendimiento
Monolito | impregnacién| uporo cm’g” mg’ (YIELD)
MFD120 0,19 0,45 821 45,94%
MFD132 0,30 0,79 1523 50,83%
MFD148 0,46 0,65 1206 53,711%
MFD31 0,19 0,46 854 48,43%
MFD33 0,19 0,38 702 58,37%
TABLAI
Caracteristicas de las series Honeycombs.
Serie Radiode | Volumen Sde‘ Area2 B1ET Rendimiento
Monolito | impregnacién| uporo cmg mg (YIELD)
MFD220 0,19 0,39 725 35,09%
MFD232 0,30 0,72 1315 45,05%
MFD248 0,46 0,62 1170 51,93%
MFD41 0,30 0,58 1091 49,34%
MFD43 0,30 0,53 1010 56,71%

como un agente deshidratante favoreciendo la liberacion
de H:y O: al interior en forma de H-O y COx o hidrocarbo-
nos. Al mismo tiempo, inhibe la perdida de materia volatil
y alquitranes que fijan el carbén y hacen que el sélido mejo-
re su rendimiento. Este agente penetra en el interior de las
particulas produciendo una fragmentacion parcial de la
celulosa y otros biopolimeros de estructura vegetal tales
como hemicelulosa y lignina; las reacciones siguientes son
la deshidratacién y condensacién permitiendo que mas
compuestos aromaticos se produzcan con apariencia de
alquitranes, los cuales permanecen en la superficie de la
particula impregnada y acttian como aglomerante"”. Gracias
a esto no es necesario el uso de ningin material que una
las particulas del precursor, es decir la porosidad no se ve
afectada por la presencia de binder después de la carbo-
nizacion. Gracias a laimpregnacion del precursor con ZnClz,
la masa es deformable con la presion, lo que permite la
reduccion del espacio entre particulas. En las tablas 1, 2
se observa que a una mayor presion de aglomerado de las
particulas el rendimiento aumenta, este hecho puede expli-
carse debido a que a una mayor presion, el espacio entre
particulas es menor, asi hay una mayor retencion de alqui-
tranes y por lo tanto éstos se fijan para después ser trans-
formados en carbén. La presion tiene un efecto directo en
la resistencia mecanica de los discos porque esta contro-
la la cantidad de alquitranes destilados por la impregna-
cion del precursor. El alquitran es liberado durante el tra-
tamiento térmico en el horno, asi llena el espacio entre
particulas para después ser transformados en carbon™.

Apariencia de las estructuras

(a) (b)

Figura 4. Fotografias de las estructuras sintetizadas. (a)
Tipo disco, (b) Tipo honeycombs.

Resistencia de las estructuras

A partir de las pruebas realizadas en la compresién axial
a temperaturas entre 100-250 °C, y presiones entre 3500-
6500 psi, se observé una ruptura de los monolitos cuan-
do se prensa a una temperatura diferente de 150 °C, asi
mismo el aglomerado de las particulas del precursor mejo-
ra bajo esta condicién y con presiones de 4500 y 6500 psi.
Si se prensa en caliente a 150 °C, la perdida de material
volatil es escasa y las estructuras sintetizadas poseen bue-
na resistencia mecanica durante todos los pasos de pre-
paracion, sin embargo, si se utilizan temperaturas supe-
riores durante el conformado hay una perdida considerable
de materia volatil que afecta la resistencia y causa la frac-
tura de las muestras durante el lavado, es decir la canti-
dad de alquitran que queda después de la compactacion
no permite la aglomeracion de las particulas en el proce-
so de carbonizacion.

Microscopia electrénica de barrido (SEM)

Las microfotografias de las muestras seleccionadas son
expuestas en las figuras 5, 6 se puede observar en ambos
casos el desarrollo de la porosidad en regiones internas y
externas de las estructuras, como se puede apreciar el dis-
co (fig. 5a) tiene una estructura mas compacta que los
Honeycomb (fig. 6b), se nota el espacio vacié entre las par-
ticulas. Son comparables con las obtenidas en otros tra-
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Figura 5. Microfotografias SEM disco 20%.

Figura 6. Microfotografias SEM Honeycomb 20%.

CALORIMETRIA DE INMERSION EN BENCENO
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Figura 7. Calorimetria de inmersion de la serie MFDH32.

bajos similares"*"*"?, la fig. 6a,
muestra las perforaciones del
honeycomb y las demas
dimensionan pequefios pun-
tos de la estructura.

Calorimetria de inmersion
en benceno

En la figura 7, se aprecia la
gréafica propia de la calori-
metria de inmersién realiza-
da para la serie MFD132, el
primer pico corresponde al
contacto entre el sélido y el
benceno, el otro pico es una
calibracion realizada. En la
tabla 3, se ilustran los valo-
res de entalpia de inmersién
en benceno, los valores obte-
nidos de entalpias de inmer-
sion para las diferentes series
de discos y honeycombs,
muestran que a mayor area
superficial mayor entalpia de
inmersioén (figura 8). Como se
muestra en la tabla 3, se cal-
culé el area por aproximacion
del area superficial accesible,
(para esto se tom6é como
referencia un sélido no poro-
so Negro de Carbono de area
superficial 30,6 m°g”, para
calcular las entalpias especi-
ficas de la molécula sonda)™,
comparandolas con los datos
de las areas calculadas por
las isotermas de adsorcion
de N: se puede decir que la
desviaciones no son tan sig-
nificativas para las muestras,
teniendo en cuenta que cada
modelo tiene sus propias
consideraciones y no hay un
modelo absoluto para calcu-
lar areas superficiales. Las
consideraciones de este
modelo es que el liquido solo
moja la superficie y no se
considera el llenado de los
microporos.

AREA ACCESIBLE VS ENTALPIA DE INMERSION
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Figura 8. Relacion entre el Area accesible y la entalpia de
inmersion de discos y honeycombs.
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TABLAIIII

Datos calorimetrias para las muestras seleccionadas.

-AHinm de  |-Ah especifica
Muestra | lamolécula |delamolécula| SBET (mg”") | Sacc(m'g”)
sonda (Jg) (mJ")
Negro de 3,36 0,110 30,6 30
carbono
MFD120 90,25 0,110 821 820
MFD132 164,21 0,110 1523 1492
MFD148 132,04 0,110 1206 1203
MFH220 83,52 0,110 726 759
MFH232 144,13 0,110 1315 1310
MFH248 115,53 0,110 1170 1050
CONCLUSIONES

El uso de ZnCl. como agente impregnante es un buen méto-
do para la sintesis de monolitos de carbén activado utili-
zando como material precursor cascara de coco, las estruc-
turas que se obtiene poseen buenas caracteristicas, estas
se logran gracias al calentamiento que se realiza en los
diferentes procesos de obtencion y se recomienda su uso
para la adsorcion de diferentes compuestos. La tempera-
tura de conformado por prensado de las particulas del pre-
cursor es un aspecto clave para la sintesis de las estruc-
turas siendo 150 °C la temperatura apropiada, ya que a
esta temperatura la perdida de materia volatil es escasa 'y
esto favorece la resistencia. Diez series de monolitos de
carbén (discos y honeycombs) fueron preparadas, obte-
niendo areas BET entre 702 m’g"'-1523 m’g™, con un volu-
men de microporo entre 0,38 cm’g™-0,79 cm’g”. Las mejo-
res caracteristicas fueron obtenidas en las series MFD132
(discos) y MFH232 (honeycombs) las cuales se sintetiza-
ron en las mismas condiciones, variando Unicamente la
forma de los monolitos. Se evalué la influencia del radio
de impregnacion en el area BET y volumen de microporo
encontrando un valor maximo en el desarrollo de la micro-
porosidad y area a un rango de 0,3 Xgz/g coco, asi mis-
mo se observo el aumento del rendimiento en el proceso
de carbonizacién a mayor rango de impregnacioén, atri-
buido a una mayor masa residual disponible para la car-
bonizacién debido a una mayor cantidad de materia vola-
til retenida como lo muestra el analisis termogravimétrico.
Ademas se estudid la influencia de la presiéon de confor-
mado por prensado de las particulas del precursor en el
areay volumen de microporo encontrando que a una mayor
presion se obtiene menor volumen de microporo y mayor
area BET.

Finalmente las calorimetrias de inmersién en benceno mos-
traron una relacién directamente proporcional entre el area
accesible y la entalpia, ademas los valores del area deter-
minados mediante dos técnicas diferentes (Adsorcion Fisica

de N2 a 77 K y calorimetria de inmersién) no presentan
desviaciones tan significativas para las muestras, tenien-
do en cuenta que cada modelo tiene sus propias consi-
deraciones y no hay un modelo absoluto para calcular are-
as superficiales.
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Viabilidad de un reactor operado en lotes secuenciales aplicado a procesos de nitrificacion y desnitrificacion

Viabilitat d’un reactor operat en lots seqiiencials aplicat a processos de nitrificacio i desnitrificacio

Recibido: 31 de octubre de 2008; revisado: 24 de noviembre de 2008; aceptado: 26 de noviembre de 2008

RESUMEN

El objetivo de este trabajo fue el estudio de la viabilidad
operacional de los procesos de nitrificaciéon y desnitrifi-
cacion en un reactor de lotes secuenciados (operacion
en lote y lote alimentado). El reactor era agitado meca-
nicamente y tenia un tubo alrededor del propulsor (draft
tube) para facilitar la transferencia de materia de la fase
liquida para la biomasa dispersa (aerobia) y granulada
(anaerobia). Las variables ajustadas fueron: tiempo de
aeracion en la etapa de nitrificaciéon; concentracion de
oxigeno disuelto; tiempo de alimentacién para definicion
de las fases de operacion por lotes y por lotes alimen-
tados; concentracion de la fuente exégena de materia
organica utilizada como donador de electrones durante
la etapa de desnitrificacion y la carga volumétrica de
nitrégeno amoniacal. El reactor (volumen de 5 L) fue man-
tenido a 30+1 °C y trataba 1,0 o 1,5 L de agua resi-
dual en lotes de 8 h. Las concentraciones de nitrogeno
amoniacal en la alimentacién fueron 50 (condicién 1)
y 100 mgN-NH;-L™ (condicién 2), resultando en 29 y
67 mgN-NH;-L-1-d”, respectivamente. Agua residual sin-
tética y etanol fueron utilizados como fuente exégena de
carbon. Las remociones de nitrogeno total fueron 94,4 y
95,9 % cuando el reactor fue operado bajo las condicio-
nes 1y 2, respectivamente. Bajas concentraciones de
nitrito (0,2 y 0,3 mgN-NO;-L™, respectivamente) y nitra-
to (0,01 y 0,3 mgN-NO;-L", respectivamente) fueron de-
tectadas en el efluente del reactor. Las remociones de
nitrégeno amoniacal fueron 97,6 % y 99,6 % bajo las con-
diciones 1y 2, respectivamente.

Palabras clave: Nitrificacion/desnitrificacion. Operacion
en lote. Operacion en lote alimentado. Agua residual sin-
tética. Fuente exégena de materia organica.

SUMMARY

The objective of this work was to study the operational
feasibility of nitrification and denitrification processes in

a mechanically stirred sequencing batch reactor (SBR)
operated in batch and fed-batch mode. The reactor was
equipped with a draft-tube to improve mass transfer and
contained dispersed (aerobic) and granulated (anaero-
bic) biomass. The following reactor variables were adjust-
ed: aeration time during the nitrification step; dissolved
oxygen concentration, feed time defining batch and fed-
batch phases, concentration of external carbon source
used as electron donor during the denitrification stage
and volumetric ammonium nitrogen load in the influent.
The reactor (5 L volume) was maintained at 30+1°C and
treated either 1.0 or 1.5 L wastewater in 8-h cycles.
Ammonium nitrogen concentrations assessed were: 50
(condition 1) and 100 mgN-NH:-L™ (condition 2), result-
ing in 29 and 67 mgN-NH:-L-1-d”, respectively. A syn-
thetic medium and ethanol were used as external car-
bon sources (ECS). Total nitrogen removal efficiencies
were 94.4 and 95.9% when the reactor was operated
under conditions 1 and 2, respectively. Low nitrite (0.2
and 0.3 mgN-NO;-L™, respectively) and nitrate (0.01 and
0.3 mgN-NO;-L™, respectively) concentrations were
detected in the effluent and ammonium nitrogen removal
efficiencies were 97.6% and 99.6% under conditions 1
and 2, respectively.

Key words: Nitrification/denitrification. Batch and fed-
batch reactor. Feasibility operation. Synthetic waste-
water. External carbon source.
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RESUM

L’objectiu d’aquest treball és I’estudi de la viabilitat ope-
racional dels processos de nitrificacié i desnitrificacio
en un reactor de lots seqiiencials (operacio en lot i lot
alimentat). El reactor s’agita mecanicament i té un tub
envoltant el propulsor (draft tube) per facilitar la trans-
feréncia de materia de la fase liquida per la biomassa
dispersa (aerobia) y granulada (anaerobia). Les variables
ajustades son: temps d’aeracio en I’etapa de nitrificacio;
concentracio d’oxigen dissolt; temps d’alimentacié per
a definicio de les fases d’operacio per lots i per lots ali-
mentats; concentracié de la font exogena de matéria
organica utilitzada com a donador d’electrons durant I’e-
tapa de desnitrificacié i la carrega volumétrica de nitro-
gen amoniacal. El reactor (volum de 5 L) es manté a
30x+1°C i tracta 1,0 0 1,5 L d’aigua residual en lots de 8 h.
Les concentracions de nitrogen amoniacal en I’alimen-
tacié sén 50 (condicié 1) i 100 100 mgN-NH:-L™" (condi-
ci6 2), resultant en 29 i mgN-NH;-L-1-d”', respectivament.
S’empren aigua residual sintética i etanol com a font ex6-
gena de carboni. Les eliminacions de nitrogen total s6n
del 94,41 95,9% quan el reactor es fa operar sota les con-
dicions 1 i 2, respectivament. Es detecten baixes con-
centracions de nitrit (0,2 i 0,3 mgN-NO:-L™, respectiva-
ment) i nitrat (0,01 i 0,3 mgN-NO:-L™, respectivament) a
I’efluent del reactor. Les eliminacions de nitrogen amo-
niacal sén del 97,6% i 99,6% sota les condicions 11 2,
respectivament.

Mots clau: Nitrificacié/desnitrificacié. Operacié en lot.
Operacio en lot alimentat. Aigua residual sintética. Font
exogena de matéria organica.

INTRODUCTION

Biological nitrification and denitrification processes have
been widely used in the removal of nitrogen from munici-
pal and industrial wastewaters, employing different reac-
tor configurations. Particularly, sequencing batch reactors
(SBR) have shown to be extremely flexible, relatively cheap
and very efficient in the treatment of these wastewaters,
as nitrification and denitrification processes require the
existence of several sequencing zones, which include anaer-
obic (organic matter removal), aerobic (autotrophic ammo-
nium removal by nitrification processes) and anoxic (het-
erotrophic nitrate removal by denitrification processes)
zones"?.

Denitrification is heterotrophic and therefore requires a car-
bon source. This carbon source is used as an electron
donor (organic compound that is oxidized) in the reduc-
tion of nitrate to nitrogen gas. Utilization of carbon sources
already present in the influent results in economy in the
final process costs. However, low reaction rates may result
as these sources are usually long-chain compounds®.
Therefore, many investigations have been carried out in
which short carbon chain compounds are added to the
wastewater to reduce reaction and hydraulic detention
times in the anoxic zones. These so-called «External Carbon
Sources» (ECS) include: acetic acid, acetates, ethanol,
methanol, glucose and methane, among others®.

Canto et al.*? investigated the biological removal of ammo-
nium nitrogen from synthetic wastewater in a sequencing
batch biofilm reactor (SBBR) with recirculation of the lig-
uid phase. The SBBR, maintained at 30 *1°C, had a work-
ing volume of 1.8 L and contained immobilized biomass
on polyurethane foam. The effect of biomass type, as well
as feed (batch and/or fed-batch operation modes) and aer-
ation (continuous or intermittent) strategies were analyzed.
The presence of an autotrophic aerobic sludge showed to

be essential for nitrification startup, despite publications
stating the existence of heterotrophic organisms capable
of nitrifying organic and inorganic nitrogen compounds at
low dissolved oxygen concentrations”. With regard to feed
strategy, batch operation (wastewater) followed by fed-
batch (carbon source) seemed to be the most adequate.
Regarding aeration strategy, intermittent aeration presented
the best results. Under these optimal conditions of feed
and aeration strategy, the effect of four external carbon
sources was analyzed: ethanol, acetate, synthetic carbon
medium and methanol which acted as electron donors in
the denitrifying process. Total nitrogen removal efficien-
cies obtained were 78.4, 78.0 and 76.3% for ethanol, acetate
and synthetic carbon medium, respectively. Nitrite, nitrate
and ammonium nitrogen concentrations in the effluent were,
respectively: 0.1, 5.7 and 1.4 mg.L'1 for ethanol; 0.2, 4.1
and 1.8 mg.L™ for acetate and 0.2, 6.7 and 0.8 mg.L™ for
synthetic carbon medium. On the other hand, methanol,
even at low concentrations (50% of the calculated stoi-
chiometric value for complete denitrification), caused
increased accumulation of nitrate and ammonium nitrogen
in the effluent.

The main objective of this work was to study the opera-
tional feasibility of biological removal of ammonium nitro-
gen from a synthetic wastewater employing a mechani-
cally stirred sequencing reactor containing a mixed sludge
and equipped with a draft-tube. Stirring and draft-tube were
used to improve mass transfer between the substrate in
the wastewater and the microorganisms in the sludge. The
reactor was operated in sequencing batch and fed-batch
mode to improve the nitrification (aerobic autotrophic
process) and denitrification (anoxic heterotrophic process)
phases. A mixed sludge was used with dispersed (aero-
bic) and granulated (anaerobic) biomass to perform both
biological phases (nitrification and denitrification) in a same
tank. The results obtained were compared to those from
an SBBR (Sequencing Batch Biofilm Reactor) operated
under similar conditions, and indicated that the investi-
gated system has potential for large-scale use.

MATERIALS AND METHODS

Inoculum

Two types of biomass were used: (i) an aerobic autotroph-
ic biomass from a prolonged aeration activated sludge sys-
tem treating domestic wastewater, and (ij) an anaerobic
heterotrophic biomass from an up-flow anaerobic sludge
blanket reactor (UASB) treating wastewater from a poultry
slaughterhouse. It should be pointed out that the aerobic
microorganisms were in a dispersed state and the anaero-
bic ones in granulated state. The reason for using these two
types of microorganism was to improve the operation fea-
sibility of the two stages involved in the removal of ammo-
nium nitrogen, i.e. nitrification (aerobic and autotrophic) and
denitrification (anoxic and heterotrophic), in a same tank.
The reactor was inoculated with 1 L of each microorgan-
ism type. Inoculum concentrations from the UASB in terms
of total solids (TS)) and total volatile solids (TVS) were about
62.0 g.L" and 51.0 g.L™, respectively, whereas those from
the activated sludge reactor with continued aeration were
2.3 gTS.L" and 1.6 gTVS.L", respectively.

Synthetic wastewater (SWN)

The synthetic wastewater (SWN), fed during the batch stage
and with concentration around 100 mgCOD/L, was pre-
pared with sucrose (7 mg.L"), starch (22.8 mg.L™), cellu-
lose (6.8 mg.L™), meat extract (41.6 mg.L™), soybean oil
(10.2 mg.L™), NaCl (50 mg.L™), MgCl..6H.O (1.4 mg.L™),
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CaCl..2H.0 (0.9 mg.L™), NaHCO: (initially 500 mg.L™), com-
mercial detergent for soybean oil emulsification (3 drops.L™)
and NH.CI as ammonium nitrogen source.

Two influent ammonium concentrations were analyzed: 50
(condition 1) and 100 mgN-NH.".L” (condition 2). NH.CI con-
centrations were about 195.6 and 391.2 mg.L", respec-
tively. Concentrations of the remaining components were
maintained under both conditions.

The substrate (without nitrogen source) was sterilized
(121°C, 15 min) in order to maintain the original physico-
chemical properties of the synthetic wastewater and to
prevent natural degradation due to contamination by
microorganisms during the assays.

The low concentration of organic matter in the SWN was
used to favor aerobic autotrophic nitrification. The syn-
thetic wastewater used in this study, with composition (in
terms of carbohydrates, proteins and lipids) similar to
domestic sewage, was formulated to simulate the effluent
of an anaerobic reactor®. The ammonium concentration
levels used varied between medium and high strength (50
and 100 mg.L™, respectively), as suggested by Metcalf and
Eddy®®, for untreated domestic wastewater.

The purpose of using synthetic feed instead of real field
wastewater was to work with a reference influent, i.e., a
wastewater previously used in other works®, of which the
anaerobic biodegradability is already known. This enables
a more reliable analysis of the effect of operation mode
(feed strategy, inoculum, aeration periods, external carbon
source etc.).

External carbon sources (ECS)

During the experiments, an assessment was made of the
performance of two different carbon sources used as elec-
tron donors in the reduction of nitrate to nitrogen gas in
the denitrification stage:

(i) External carbon source 1 (ECS 1): with composition
equal to the previously described synthetic wastewater,
except for the ammonium nitrogen source, and with con-
centration varying between 100 and 500 mgCOD.L" dur-
ing the experiment.

(ii) External carbon source 2 (ECS 2): ethanol solution
buffered with NaHCO: (approximately 370 mg.L™), with con-
centration varying between 300 and 700 mgCOD.L" dur-
ing the experiment.

Organic matter concentration of the two investigated car-
bon sources was varied, and consequently the C/N ratio,
to discover the optimum operation conditions, i.e., those
that would result in highest nitrogen removal efficiencies.
Optimum ethanol concentration for concentrations of 50
and 100 mgN-NH.".L™ were 99.0 mgC:HsOH.L™ (approxi-
mately 300 mgCOD.L™) and 182.0 mgC:H:OH.L™ (approx-
imately 550 mgCOD.L"), respectively.

Experimental set-up

A scheme of the system used in the experiments is shown
in Figure 1. The reactor (BIOFLO IlI°, New Brunswick
Scientific Co.) had a work volume of 5.0 L (total capacity
of 6.0 L). Mechanical stirring at 150 rpm was provided
through a three-blade (¢ = 5.7 cm) helix type impeller locat-
ed 13.5 cm from the reactor bottom.

To improve circulation of the medium a draft-tube (¢or =
7.6 cm; L = 15.0 cm) was placed in the reactor at 6.0 cm
from the reactor bottom. The stirring frequency adopted
was based on previous studies’”, where the same reactor
was employed to assess the removal efficiency of car-
bonaceous organic matter from the previously described
synthetic wastewater. It should be mentioned that the lig-
uid level in the reactor was always maintained above the
draft-tube to ensure perfect homogenization of the medi-
um. If this condition were not met the external liquid would

not flow into the draft-tube and mixing would only be effec-
tive inside the tube.

Experimental procedure

The reactor was operated in sequencing batch and fed-
batch mode. In the batch mode the reactor was fed with
the synthetic wastewater containing the ammonium nitro-
gen source, whereas in the fed-batch mode the external
carbon source was fed. Feeding and discharge were
accomplished by diaphragm pumps.

An automation system, consisting of timers, provided for
on/off switching of the pumps and the stirrer to execute
the feeding stages (batch and fed-batch), stirring, settling
and discharge. Aeration was performed intermittently, i.e.,
during fed-batch operation aeration was interrupted. System
temperature was controlled at 30 + 1°C and each cycle
lasted 8 hours.

The operational conditions studied were condition 1 where
the influent concentration was 50 mgN-NH.".L" for 80 days
and condition 2 where the influent concentration was 100
mgN-NH,".L™ for 30 days.

The study of the biological ammonium nitrogen removal
process started by varying aeration time (t») and dissolved
oxygen concentration (DO), which was controlled by means
of the air flow applied during the nitrification step. The ta
varied from 1.5 to 4.0 h during the 8-h cycle and air flow
rate from 1.5 to 4.0 L.min™".

After improvement of the nitrification stage, the fed-batch
feed time (trs) and external carbon source concentration (Cre)
were varied. The tr ranged from 1.0 to 4.0 h and Crs from
100 to 700 mgCOD.L". It should be mentioned that the best
system operation conditions were first defined during appli-
cation of a load of 29 mgN-NH,".L".d™ (50 mgN-NH.".L"").
After process improvement, influent organic ammonium
nitrogen load was increased to 67 mgN-NH.".L™.d™ (100
mgN-NH,".L™) in order to assess system performance after
this perturbation. The time distribution of the implemented
experimental conditions is summarized in Table 1.

Analytical methods

System monitoring was done according to Standard
Methods for the Examination of Water and Wastewater™
and the following were quantified: filtered and unfiltered
substrate concentration in the effluent as COD (Cs, Cr) -
method 5220 D; non-volatile and volatile total solids and

—m

AR

Figure 1. Schematic representation of the mechanically
stirred sequencing batch/fed-batch reactor equipped with
a draft-tube [1 - reactor (a=26 cm; b =20 cm; c =16 cm;
d =18 cm); 2 - influent reservoirs (SWN and ECS); 3 - feed
pumps; 4 - dewatering pump; 5 — agitation system with
helix impeller; 6 — pumps control unit; 7 — effluent outlet; 8
- aeration system; 9 - draft-tube; a2 hydraulic lines; -
power lines].
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TABLE |
Time distribution of the operational conditions implemented during the cycles.

Sedimentation

Discharge

Time (min)
0-480 10 60 120 240 300 360 420 440 470
SWN feeding
Aeration
ECS feeding
Agitation

Notes:

Assay period (improvement/stabilization): 80 and 30 days for conditions 1 and 2, respectively; sedimentation period: 30 min
for both conditions; air flow: 2 and 4 I.min™ for conditions 1 and 2, respectively; organic matter concentration in fed-batch
mode: 300 and 550 mgCOD.I" for conditions 1 and 2, respectively.

total suspended solids (TS, TSS, TVS, VSS) - methods
2540 B, 2540 D and 2540 E; bicarbonate alkalinity (BA) -
method 2320 B modified by Ripley et al.""; total volatile
acids (TVA) - method 2310 B modified by Dilallo and
Albertson"”; pH — method 4500-H" B; ammonium nitrogen
(N-NH3) - methods 4500-NH; B and 4500-NH: C; organic
nitrogen (N-Org) — method 4500-N., B; nitrite nitrogen (N-
NO:) - method 4500-NO: B; and nitrate nitrogen (N-NO3) -
method 4500-NO:; B.

The concentrations of total solids (TS) and total volatile
solids (TVS)) in the inoculum were measured as follows.
The mixed liquor in the reactor was left to stand for about
6 h for solids settling. Afterwards, the supernatant was dis-
carded and the settled solids were weighed. A sample was
taken from the previously weighed settled portion and ana-
lyzed as to total solids and total volatile solids according
to Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater™ (Methods 2540 B and 2540 E). Concentrations
of TS, and TVS, in the reactor were determined from the
values relative to the sample, given the proportionality
between the masses of the sample and the mixed liquor.
To determine biomass concentration in the reactor per total
volume of liquid (Cx), the previously encountered value of
TVS, was divided by the work volume of the reactor (5.0 L).
After stabilization of the monitored variables at the final
cycle condition, the following concentration profiles were
run to accompany reactor behavior during a cycle: Cs; BA;
TVA; pH; N-NO:; N-NOs7; N-NH."; N-Org; DO and ORP. During
profile runs, intermediate volatile acids (IVA) samples (1.0
uL) were analyzed by gas chromatography, using a gas
chromatograph HP6890 with flame ionization detector (FID)
at 300°C and an HP-INNOWAX column (length 30 m; col-
umn ID 0.25 mm; film thickness 0.25 um; phase ratio 250).
The injector temperature was kept at 250°C; the oven was
held at 100°C for 3 min, after which it was heated at a rate
of 5°C.min”" to 180°C, and held at that temperature for 5
min. Hz (30 mL.min™), Nz (33 mL.min™) and synthetic air (300
mL.min™") were used as carrier/flame gas, make-up gas and
flame gas, respectively. The split/splitless ratio was 1:20.
Dissolved oxygen concentration (DO) and redox potential
(ORP) were measured using specific probes.

The experimental data obtained during monitoring were
statistically analyzed by Microsoft Excel® software, where
the standard deviations of the monitored parameters were
calculated. The number of samples used for estimation is
specified in Table 2. Nitrogen time profiles, because of the
sample volume required for analytical methods (about

250 mL), were run only once, i.e., they were not run in dupli-
cate. It should be mentioned that the maximum volume of
wastewater that could be sampled per cycle without affect-
ing bioreactor behavior was 10% of the total work volume
(5 L). Hence, only two samples were taken during the sec-
ond cycle of the day. For the entire 8-h cycle 10 cycles (or
5 days) were required to analyze the different forms of nitro-
gen. COD and alkalinity profiles were run in one cycle each,
usually after nitrogen profiles. Profiles were run in a way
to perturb system behavior as little as possible.

Mathematical reactor performance calculation

Reactor performance was analyzed through equations (1)
to (15). In these calculations it is important to take into
account the periods of batch and fed-batch operation®:

_ (N-NO:)er- Ver—(N-NOQz)s- Vs

% (N-NO3) A 100 )
(N=NH:)s- Vs
% (N—NO;) - (N—NOQ)H'VEf—+(N—N03)B'VE.100 (2)
(N-NH:)o-Va
5o (N-NH e = (N-NH4)B-vB-(+N-NH4)E.-vE. 100 -
(N-NH;)e-Va
(N—Org)B'VB—(N—Org)Ef'VEf
0 — = .
%o (N Org)nemoved = (N—Ol'g)B‘VB (4)

(N-Total)s- Ve—(N-Total)e- Ve
(N-Total)s- Vs 100 ©®

% (N —TotaI)Remuved =

BA (BAB Ve +BArs 'VFB) - (BAE' : VEf)
N-NH: / ~ (N-Org)s- Ve ©

) (N-NH:)s-Vs

R

VNLF=n )

VNLF

X

SNLF =
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TABLE Il

Average values of the monitored parameters in the influent and effluent during development of conditions 1
(50 mgN-NH.".L™) and 2 (100 mgN-NH.".L™).

Condition 1 Condition 2
Parameters Influent Effluent Influent Effluent
Cs (mg.L") 98.7 = 5.6 (4) - 104.3 +11.8 (9) -
Crs (mg.L") 300.2 = 10.1 (4) - 528.5 = 50.5 (9) -
Cs (mg.L™) - 44.3 +13.9 (4) - 20.7 5.0 (9)
Cr (mg.L™) - 1152 =21.2 (4) - 17.8+6.5 (9)
gs (%) - 73.3 = 8.3 (4) - 91.5x21 (9)
er (%) - 30.7 =10.7 (4) - 92.7 2.7 (9)
VOLs (mgCOD.L™.d™) 59.2 - 62.6 -
VOL:s (mgCOD.L™.d™) 90.1 - 158.6 -

BA Batch

425.0 = 6.9 (4)

313.2 243 (4)

346.9 = 70.1 (4)
194.8£9.5 (7)

(MgCaCO:.L") Fed-batch | 348.7 = 13.2 (4) 353.3+ 9.3 (4)

TVA Batch 40.4 = 11.4 (4) 155+ 2.6 (4)
21.7 = 51 (4) 14.0 +4.8 (7)

(mgHAc.L”) Fed-batch 30.7 = 4.9 (4) 26.7 + 3.2 (4)
pH 85+ 0.1(4) 8.0 + 0.02(4) 8.6 0.1(4) 8.2+0.1 (7)
Ve (L) - 1.5 = 0.02(6) - 1.5 % 0.01 (6)

VSS (mg.L") 10.0 (1) 22.0 (1) 13.2 (1) 20.1 (1)

N-NO; (mg.L™) 0.0 (1) 02 + 01 (4 0.0 (1) 0.3+0.2 (6)
N-NO; (mg.L) 0.0 (1) 0.01+ 0.03 (4) 0.0 (1) 0.3+0.4 (5
N-NH: (mg.L") 483+ 1.0(8) 0.8 = 0.2 (7) 115+ 32(7) 0.3+0.2 (9)
N-Org (mg.L™) 58+ 2.6(7) 1.0 + 0.8 (7) 131+ 2.1(5) 25+1.8 (5

Note: number in brackets refers to the number of data used to calculate averages.

VNLR=n-

(N=NH:)s Ve - (N-NH2)er - Ve

Vs

VNLR
Cx

SNLR =

C _ CB'VB+CFB'VFB
N~ (N=NHs-Vs

Ce- Vs

R

VOLs=n-

CFE' VFB

R

VOLre =n-

_ (CB Ve + Cre+ VFE) - (CES . VEv)

€s

(Ca *Ve+Cre- Ves

_ (CB Ve + Crs- VFB) - (CET . VEf)

er

(CB *Ve+Crs- Ves

©)

(10)

(1)

(12)

(13)

(14)

(195)

RESULTS AND DISCUSSIONS

The monitoring results obtained when the system was oper-
ated under condition 1 (50 mgN-NH:.L™) for 80 days and
under condition 2 (100 mgN-NH:.L™) for 30 days are shown
in Tables 2 and 3, and Figures 2 to 4. The profiles along
the cycle, obtained as soon as stability was reached, are
shown in Figures 5 to 7. In Table 2 and Figures 2 to 4 the
numbers in brackets and the time axis refer to the number
of data and the time used to calculate the average values
of each variable, respectively. It should be mentioned that
only values obtained during reactor stability were used to
this end, resulting in average values with low standard devi-
ation. In Figures 2 to 4, numbers 1 and 2 refer to condi-
tions 1 and 2, respectively.

With regard to the inoculum, 30.7 g of total solids (ST)) and
24.6 g of total volatile solids (SVT) were detected in the
reactor. Considering the reaction medium in the reactor
(5.0 L), these concentrations resulted in 6.1 gST.L™' and
4.9 gSVT.L", respectively. These values were used to cal-
culate the specific variables in Table 3.

Condition 1:50 mgN-NH:.L™

From Figures 2a and 2b and Table 2 it can be seen that
after 14 days of operation organic matter concentrations
were less than 55 mgCOD/L, resulting in an average organ-
ic matter removal efficiency of 73.3% (filtered samples).
Regarding unfiltered samples, organic matter removal effi-
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TABLE Il

Performance parameters of the process.

Parameter 50 mgN-NH: L 100 mgN-NH: L
%(N-NOrs 07 04
% (N-NO3Jprce 0.0 04
%o (N-NH: e 976 99.6
%(N-Org)encs 741 14
%(N-Total)anoes 944 95.9
BA/N-NH; (mgCaCOs.(mgN-NH:)") 28 21
CN 5.2 33
VNLF (mgN-NH:.L™.d") 29.0 67.0
SNLF (mgN-NH:.g™.d") 6.0 138
VNLR (mgN-NH:.L™.d") 28.3 66.7
SNLR (mgN-NH:.g".d") 58 137

Note: Cx = 4.9 gTVS.L™.
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Figure 2. (a) Organic matter concentration in the filtered
effluent Cs () and in the unfiltered effluent C: (0), and (b)
organic matter removal efficiency in the filtered effluent es
(m) and in the unfiltered effluent &r () (50 mgN-NH;.L™ and
(D) 100 mgN-NH;.L™).
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Figure 3. (a) Bicarbonate alkalinity (BA) and total volatile
acids (TVA) in the influent (m) and in the effluent (T) (50 mgN-
NH:.L™ and (D) 100 mgN-NH:.L™).
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Figure 4. (a) Influent (m) and effluent (0) ammonium nitro-
gen concentrations (N-NH:); (b) effluent concentration of
nitrite - N-NO (0) and nitrate -N-NO (m) (1: 50 mgN-NH..L™;
2: 100 mgN-NH;.L™).

Notation in the graphs: a - aeration period and b - anoxic
period.
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Figure 5. Effluent profiles for (a) organic matter concen-
tration (Cs), (b) bicarbonate alkalinity (BA) and (c) total vola-
tile acids (TVA): (m) 50 mgN-NH:.L™ and (o) 100 mgN-NH:.L™.
Notation in the graphs: a - aeration period and b - anoxic
period.
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Figure 6. Effluent concentration profiles for (a) ammonium
(N-NH3), (b) nitrite (N-NOz), and (c) nitrate (N-NO:): (m)
50 mgN-NH:.L™ and (D) 100 mgN-NH:.L™.

Notation in the graphs: a - aeration period and b - anoxic
period.
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Figure 7. Profiles for (a) dissolved oxygen concentrations
(DO) and (b) oxidation-reduction potential (ORP): (m)
50 mgN-NH:.L™ and (o) 100 mgN-NH;.L™.

Notation in the graphs: a - aeration period and b - anoxic
period.
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ciency was lower (30.7%) because of a large amount of
solids in the reactor (mainly fragments from granulated and
dispersed biomass). It should be mentioned that on cal-
culating the efficiency the concentrations of influent organ-
ic matter fed during the batch operation (1.0 L containing
98.7 = 5.6 mgCOD.L", i.e. 59.2 mgCOD.L".d"), as well as
the ECS added during fed-batch (0.5 L containing 300.2 =
10.1 mgCOD.L", i.e., 90.1 mgCOD.L™".d™") were considered,
as shown in Equations 14 and 15.

According to Pambrum et al."® the denitrification rate
depends on the carbon and energy sources used and on
the carbon to nitrogen (C/N) ratio. Low C/N ratios may
cause nitrite or nitrate accumulation®, whereas the dis-
similative reduction to ammonium may occur at high C/N
ratios"® and harm the denitrification process. Therefore,
during the monitoring period the external carbon source
concentration (and consequently C/N ratio) was varied to
encounter the optimum operation conditions, i.e., those
that result in the highest total nitrogen removal efficien-
cies. The average value obtained during system stabiliza-
tion was 300.2 = 10.1 mgCOD.L™ (99.0 mgC.HsOH.L™), which
resulted in a C/N ratio of 5.2 (Table 3), considering con-
centrations of organic matter fed during batch and fed-
batch operation, as shown in Equation (11).

It should be mentioned that under condition 1, during the
denitrification stage, two different carbon sources acting
as electron donors in the reduction reaction of nitrate to
nitrogen gas, were used. The assay was initiated using the
synthetic carbon medium, i.e., «<external carbon source 1»
(ECS 1), which presented a composition similar to that of
the SWN but without the ammonium nitrogen source. This
procedure was based on a work of Canto et al.”, who
assessed the performance of four different carbon sources
(synthetic carbon medium, acetate, ethanol and methanol)
during the denitrification stage in an SBBR with recircula-
tion of the liquid phase. The authors observed that, except
for methanol, all sources showed good performance dur-
ing the denitrification stage with total nitrogen removal effi-
ciencies exceeding 75%. However, after the experimental
period of 50 days using the mechanically stirred SBR con-
taining a draft-tube, the denitrification process was unsat-
isfactory and nitrate concentrations in the effluent remained
around 30 mgN-NH:.L" (only 40% ammonium nitrogen
removal efficiency). This was likely due to the fact that the
synthetic carbon medium contained difficult to degrade
substances. In addition the environment encountered by
the auto-immobilized denitrifying microorganisms was not
favorable for their metabolic activities. The synthetic medi-
um was, therefore, replaced by the more readily degrad-
able ethanol, which showed good efficiency already dur-
ing the first 15 operation days.

With regard to bicarbonate alkalinity, in Table 2 it can be
observed that alkalinity was consumed during the cycle.
However, influent alkalinity was insufficient to maintain the
system buffered during the cycle, which was confirmed by
the effluent pH value (8.0 = 0.02). It can be seen from Figure
3a that BA: varied between 280 and 380 mgCacos.L",
remaining around 313.2 + 24.3 mgCaCO..L™ up to the end
of the experiment (stabilization period). Influent and efflu-
ent total volatile acids concentrations (measured by the
titration method) varied during the assay, but maximum
effluent values did not exceed 30 mgHAc.L™ (Figure 3b
and Table 2). This indicates that the system requires a
«reserve» of influent alkalinity to maintain stability, even
with no significant volatile acids production. It should be
mentioned that both wastewaters used in the assays (SW
and ECS) supplied alkalinity to the system, as exposed in
Table 2.

According to Fuijii et al."® for every oxidized N-NH; mole-
cule, two alkaline molecules are consumed and for every
reduced N-NO; molecule, only one is formed. During the

monitoring period, 2.8 mgCaCO; were consumed per mgN-
NH:, value below the theoretical one (7.1 mgCaCO: per
mgN-NH:) described by Kim and Hao"". These authors
obtained a BA/NH; ratio of 8.5 mgCaCO; per mgN-NH:, in
a step-feed alternated anoxic-oxic system, where the envi-
ronmental conditions required for aerobic nitrification and
anoxic denitrification are created. This value probably
depends on the particularities of each system defining the
process direction. In this case, buffering both influents (syn-
thetic wastewater and external carbon source) possibly
contributed to maintaining BAer at high levels and conse-
quently the BA/N-NH; ratio.

Figures 4a and 4b show the concentrations of ammonium
nitrogen, nitrite and nitrate throughout the experiment. It
can be seen that only at day 15 N-NH: concentrations in
the effluent attained values below 1.0 mg.L™, resulting
in ammonium nitrogen removal efficiency of 97.6% (Table 2).
Nitrite concentrations (Figure 4b and Table 2) remained
below 0.4 mgN-NO:.L" during the entire assay, whereas
nitrate concentrations reached almost 1.0 mgN-NO;.L™ at
day 7 and at day 13 this ion was no longer detected in the
medium. The ammonification process (transformation of
organic nitrogen into ammonium nitrogen) also showed to
be effective. In Table 3 an effluent organic nitrogen removal
efficiency of 74.1% can be seen. These results show that
implementing the experimental protocol, defined after
adjustment of some process variables (aeration time, dis-
solved oxygen concentration, feed time and concentration
of the ECS, and influent ammonium nitrogen volumetric
load), improved the biological nitrification and denitrifica-
tion processes in the mechanically stirred SBR provided
with a draft tube. Moreover, the microorganisms involved
in these processes encountered favorable environmental
conditions for developing the conventional metabolic route
of ammonium nitrogen removal, i.e., complete nitrification
with subsequent reduction of the formed nitrate. The dif-
ference between organic matter removal efficiency of fil-
tered and unfiltered samples, due to low solids retention
of the fine solids and/or of the dispersed biomass also did
not affect system performance.

In general, during the stabilization period the average efflu-
ent concentrations were 0.2, 0.01, 0.8 and 1.0 mg.L'1 for
nitrite, nitrate, ammonium nitrogen and organic nitrogen,
respectively (Table 2). Total and ammonium nitrogen
removal efficiencies were found to be 94.4 and 97.6%,
respectively. The removal rate of ammonium nitrogen was
28.3 mgN-NH:.L".d" (i.e., 5.8 mgN-NH;.g™".d™), confirming
the high ammonium nitrogen removal efficiency of the
process when compared to the applied rate of 29.0 mgN-
NH..L".d" (i.e., 6.0 mgN-NH:.g".d"). Additionally, only 0.7%
of produced nitrite and no nitrate remained in the system
(Table 3).

Condition 2: 100 mgN-NH;.L™

Similar to condition 1, the external carbon source (ECS 2)
concentration in the fed-batch mode was varied (between
300 and 700 mgCOD.L") during the assay in order to obtain
an optimal concentration for maximizing total nitrogen
removal. The average value found was 528.5 = 50.5
mgCOD.L™ (i.e. 158.6 mgCOD.L".d™). COD values obtained
for unfiltered influent samples (17.8 = 6.5 mgCOD.L") were
close to those obtained for the filtered samples (20.7 + 5.0
mgCOD.L"), indicating good solids retention, which was
not observed when the reactor was operated at the previ-
ous condition (Figure 2a and Table 2). At these terms organ-
ic matter removal efficiencies for filtered and unfiltered
samples were 91.5 + 2.1% and 92.7 = 2.7%, respectively,
which allows using the system as a residual COD treat-
ment system.

Theoretically, even after doubling influent ammonium nitro-
gen load, the best C/N ratio under condition 1 should have
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been maintained. However, this behavior was not observed
and the calculated C/N ratio (Equation 11) was 3.3 (Table 3).
This likely occurred because of the operation mode of the
reactor, i.e., batch followed by fed-batch. Therefore, con-
centrations of the organic matter fed in both operation
modes were considered in the calculation and a lower ratio
was obtained. Moreover, it was observed that organic mat-
ter concentrations above 550 mgCOD.L™ led to a proba-
ble dissimilative reduction of nitrate to ammonium nitro-
gen, which was minimized by maintaining the organic matter
concentration at 550 mgCOD.L™ in the fed-batch mode. It
is therefore necessary to assess to what extent the C/N
ratio may be considered constant when the ammonium
load varies. This parameter should thus be used with care
in treatment plant designs. Also, it should be pointed out
that at both conditions C/N ratio was varied to encounter
the best operation conditions, i.e., those that would result
in the highest total nitrogen removal efficiencies.

Figures 3a and 3b and Table 2 contain the results of bicar-
bonate alkalinity and total volatile acids obtained during
reactor monitoring. Higher alkalinity consumption is seen
relative to condition 1, likely due to the increase in influent
ammonium nitrogen concentration and the high nitrifica-
tion efficiency (Figures 4a and 4b and Tables 2 and 3).
Despite this fact, there was no need to double the value of
the influent alkalinity relative to condition 1, i.e., influent
alkalinity remained around 524 mg mgCaCO:.L" (consid-
ering both batch and fed-batch operations), whereas under
condition 1 total influent alkalinity was approximately
600 mgCaCO..L". At these results, influent and effluent pH
values were 8.6 = 0.1 and 8.2 = 0.1, respectively, demon-
strating the excellent buffering capacity of the system at
the implemented operation conditions.

On comparing conditions 1 and 2, variation in bicarbonate
alkalinity between influent (considering batch and fed-batch
feeding) and effluent was 129.6 and 231.4 mgCaCO..L™,
respectively, indicating an almost proportional increase.
This information is useful for future applications of this sys-
tem to actual wastewater treatment plants, which often
present varying concentrations. With regard to BA/N-NH:
ratio, 2.1 mgCaCO:; per mgN-NH: were consumed. This
value was also below the theoretical value described by
Kim and Hao" of 7.1 mgCaCO: per mgN-NH:. As already
mentioned this value probably depends on the particular-
ities of each system that define the process direction.
Influent and effluent total volatile acids concentrations
(measured by titration method) also varied, but their max-
imum values did not exceed 70 mgHAc.L™ during the
assay and the average effluent concentration was 14.0 +
4.8 mgHAc.L™ (Table 2).

Increase in influent ammonium load from 29.0 mgN-
NH:.L".d" (6.0 mgN-NH..g".d”) to 67.0 mgN-NH..L™".d™
(13.8 mgN-NH:.g™.d™) obviously led to higher ammonium
and organic nitrogen concentrations in the influent.
Consequently, larger amounts of nitrite and nitrate were
formed during the cycle, when compared to the values of
condition 1. In Figures 4a and 4b the behavior of the con-
centrations of ammonium nitrogen, nitrite and nitrate dur-
ing system monitoring can be observed. Within a week of
operation under condition 2, effluent ammonium nitrogen
concentration already attained minimum values (<0.4 mg./™),
ratifying the high ammonium nitrogen removal rate of the
system (66.7 mgN-NH:.L".d™ or 13.7 mgN-NH:.g™.d").
Nitrite and nitrate concentrations, on their turn, varied
over time. However, the maximum values attained were
5.0 and 3.7 mg.L™ nitrite and nitrate, respectively. In an
attempt to reduce these values both the concentration of
the external carbon source fed during the denitrification
stage and the air flow rate (from 2 to 4 L.min™) were
increased, thus increasing the C/N ratio. Increase in air
flow rate and, consequently, the dissolved oxygen con-

centration favored oxidation of accumulated nitrite to
nitrate, which was readily reduced because of the appro-
priate applied C/N ratio. It should be mentioned that
increase in C/N did not imply dissimilative reduction of
nitrate to ammonium nitrogen, and so the latter remained
at minimum levels.

Under stable system the following results were obtained:
only 0.4% of nitrite and nitrate remained in the system
and about 99.6, 71.4 and 95.9% of ammonium, organic
and total nitrogen were removed, respectively (Table 3).
These results show that even on doubling influent ammo-
nium nitrogen concentration, the microorganisms involved
in the process encountered an appropriate environment
for the development of their metabolic functions, because
of the optimal defined operation conditions implement-
ed during the experiment. Moreover, the reactor main-
tained robustness and presents a promising alternative
to treat wastewaters containing ammonium nitrogen con-
centrations between medium and high strength waste-
waters (50 and 100 mg.L™, respectively), as suggested
by Metcalf and Eddy®, for untreated domestic waste-
water.

Operating variable profiles under conditions 1 and 2

After stabilization (considering the monitored variables at
cycle values) of the reactor during development of condi-
tions 1 (C-1) and 2 (C-2), operating variable profiles were
run and results are shown in Figures 5 to 7. These Figures
aid in the understanding of the kind of biotransformation
that occurs in the sequencing processes. The letter «a» in
the Figures refers to the aeration period, that is, when the
nitrification step took place. The letter «b» refers to the peri-
ods at which aeration was interrupted (anoxic phase), i.e.,
where the denitrification process took place (Table 1).
Figure 5a shows the organic matter concentration profiles
relative to the two investigated conditions. In both cases
rapid consumption can be seen during the first hour of the
cycle, probably by the facultative heterotrophic microor-
ganisms, as the system was aerated during the first two
hours to favor nitrification. Under condition 1 organic mat-
ter concentration (about 16 mgCOD.L™) slightly increased
between hour 2 and 3, when the rector was fed in the fed-
batch mode with external carbon source. Despite this
increase in organic matter concentration and interruption
of aeration, Figure 6a shows that the nitrification process
(with subsequent decrease in formed nitrate) was not
harmed. COD was then gradually consumed until the end
of the cycle despite operation conditions (aeration or fed-
batch feeding). Under condition 2 the organic matter con-
centration behavior was better defined, that is, higher con-
centrations at the beginning of the fed-batch operation and
gradual consumption throughout the period were obtained.
Residual organic matter concentrations were 21.2 and
30.9 mgCOD.L" for conditions 1 and 2, respectively.

As previously mentioned, for every oxidized N-NH: mole-
cule, two alkaline molecules are consumed and for every
reduced N-NO; molecule, one is formed"®. This behavior
can be verified in Figure 5b, where alkalinity is seen to be
consumed during the periods where the system was aer-
ated (represented by the letter «a») and where the nitrifi-
cation process was more intense. On the other hand, in
the periods where aeration was interrupted (represented
by the letter «b») accumulation of bicarbonate alkalinity
occurred. The equilibrium between the periods with and
without aeration assured buffering of the medium. This
is confirmed by the pH values throughout the cycles
(7.5 to 8.0).

Total volatile acids (titration method varied throughout the
cycle under the two investigated conditions. However, TVA
concentrations under condition 1 were about 30% higher
than those under condition 2 (Figure 5c). This behavior
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might be a result of the higher amount of carbonaceous
organic matter required to reduce all the nitrate formed
during operation under condition 2, where influent ammo-
nium nitrogen concentration was twice as high and obvi-
ously generated a higher amount of nitrate. In other words,
a higher amount of organic matter was diverted to the den-
itrification process during development of condition 2, caus-
ing less generation of acids in relation to condition 1, as
VNLF (from 29.0 to 67.0 mgN-NH;.L".d") was doubled and
VOL:s (from 90.1 to 158.6 mgCOD.L".d") did not increase
at the same proportion.

It should be mentioned that no intermediate volatile acids
(acetic, propionic, isobutyric, isovaleric, valeric and caproic)
were detected by gas chromatography analysis during the
cycle under any of the conditions. The chromatographic
method measures the individual concentrations of some
acids, such as: acetic, propionic, butyric, valeric and iso-
valeric acid. On the other hand, formic and lactic acids
were only detected by titration. The concentrations of the
acids that could be measured by chromatography were
well below the detection limits and were therefore mea-
sured by the titration mesthod.

Figures 6a to 6¢ contain the concentration profiles for
ammonium nitrogen, nitrite and nitrate for conditions 1 and
2. Under condition 1, all ammonium nitrogen was practi-
cally oxidized at hour three of the cycle (Figure 6a). Under
condition 2, despite residual ammonium nitrogen (2.7 mgN-
NH:.L™) at the end of the cycle, removal efficiency was
99.3%. This shows that the implemented operation condi-
tions improved the ammonium nitrogen removal process.
In Figure 6b it can be observed that under condition 1,
nitrite (N-NO;) concentration reached 9.2 mg.L™ at hour

two of the cycle. Nitrite was then slowly oxidized up to hour
six when concentration reached almost zero. Similar behav-
ior was observed for nitrate (N-NO:s), which attained max-
imum concentration of 8.3 mg.L", also at hour two and was
completely reduced at the end of hour six (Figure 6c).
Under condition 2, nitrite and nitrate concentrations pre-
sented similar behavior to that observed at the previ-
ous condition. N-NO: showed concentrations of about
11.0 mg.L" during the periods of aeration. Nitrate attained
maximum value (15.8 mg.L™) at hour two of the cycle. Both
nitrogen forms disappeared from the system up to hour
six, demonstrating the good efficiency of the reactor in
removing ammonium nitrogen from liquid effluents. It was
therefore concluded that in both cases reactor operation
could be reduced from 8 to 6 hours, implying an increase
in cycles and consequently the ability to treat larger vol-
umes of wastewater a day.

Figures 7a and 7b contain profiles for dissolved oxygen
concentration (DO) and redox potential (ORP), respective-
ly. Under condition 1, DO concentration reached 2.0 mg.L™
during periods of aeration. Under condition 2, DO was
detected only at hour three, i.e., in the second aeration
period. However, DO was rapidly consumed and disap-
peared completely when aeration ceased. This might have
occurred because of the high ammonium nitrogen con-
centration in the influent, which allowed the N-NH: oxidiz-
ing microorganisms to rapidly consume the oxygen dis-
solved in the medium.

With regard to ORP, during condition 1 the system pre-
sented typical behavior of aerobic/anoxic systems, that is,
ORP was positive in the aerobic zones and negative in the
anoxic ones. On the other hand, during condition 2, ORP

TABLE IV

Comparison between reactors R-1 (SBR with disperse and granulated biomass and mechanical agitation) and R-2
(SBR with immobilized biomass and liquid-phase circulation).

Reactor 1 (R-1) Reactor 2 (R-2)"*

c-1 c-2 C-1 c-2
VNLF (mgN-NH;.L™.d") 29.0 67.0 58.4 118.5
SNLF (mgN-NH:.g".d") 6.0 13.8 1.8 3.7
VNLR (mgN-NH;.L™.d") 28.3 66.7 54.8 115.7
SNLR (mgN-NH:.g™.d") 5.8 13.7 1.7 3.6
N-NO:; - effluent (mg.L™) 0.2 = 0.1 0.3+0.2 0.07 = 0.01 0.17 = 0.03
N-NO: - effluent (mg.L™) 0.01 = 0.03 0.3 0.4 6.4 =1.9 20.4 =0.8
N-NH; - effluent (mg.L") 0.8 = 0.2 0.3x0.2 1.8 =07 1.4 =07
N-NH: - influent (mg.L™) 483 = 1.0 111.56 £ 3.2 511 =141 103.7 +3.3
Cr (mgDQO.L™) 1152 =21.2 17.8£6.5 26.8 =8.2 251 x=5.8
C/N 5.2 3.3 5.2 2.4
TS (mg.L") 6.1 37.6
TVS, (mg.L™) 4.9 31.3
Ve (L) 5.0 2.1

Individual characteristics of the systems:

R-1 - Mechanically stirred SBR containing granulated (anaerobic/anoxic) and dispersed biomass (aerobic), draft-tube, 8-

h cycle, ethanol as ECS;

R-2 - SBR with immobilized biomass, circulation of the liquid phase, 12-h cycle, synthetic wastewater as ECS.
Other characteristics were common to both systems, like: operation mode, temperature, composition of the wastewater
containing nitrogen source and ammonium nitrogen source. C-1 and C-2 refer to conditions 1 and 2, respectively.
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presented positive values throughout the entire cycle. The
conclusion thus reached is that due to complexity of the
system ORP can not be considered a process control para-
meter, as in other systems"”'® "%,

In general, the experimental protocol allows understand-
ing the main steps of this process and can be used to make
changes in order to establish the optimal operation con-
ditions for maximum nitrogen removal efficiencies.

Canto et al.” employed a 1.9-L SBR (R-2) containing immo-
bilized biomass, with recirculation of the liquid phase, oper-
ated with 12-h cycles and used synthetic carbon medium
as ECS. The remaining operation conditions were similar
to those employed in the current investigation. The authors
assessed reactor behavior during ammonium nitrogen
removal from a synthetic wastewater containing 50 mgN-
NH:.L™ (C-1) and, afterwards 100 mgN-NH:.L™ (C-2). They
verified that when the reactor was fed with 50 mgN-NHZ.L",
ammonium and total nitrogen removal efficiencies were
93.8 and 72.2%, respectively. Effluent nitrite and nitrate
concentrations were 0.07 and 6.4 mg.L", respectively. On
the other hand, when ammonium nitrogen concentration
was twice as high, a residual of 20.4 mgN-NO;.L™" in the
effluent resulted (34.4% of the produced nitrate). At these
terms 97.6% of ammonium nitrogen and 66.7% of total
nitrogen were removed.

Table 4 contains a comparison between the reactor devel-
oped in the current investigation (designated R-1) and
that developed by Canto et al.” (designated R-2). The
volumetric feed load of ammonium nitrogen was higher in
R-2. Analogously, in this system a higher nitrogen volu-
metric removal load was observed. The ammonium nitro-
gen removal efficiency was high at C-1 and C-2, however,
at C-2 a relatively high amount of nitrate accumulated in
the effluent, which did not decrease even at a longer cycle
length.

Regarding specific loads (feed and removed), R-1 pre-
sented the highest values because of the smaller amount
of TVS,, despite the larger work volume. The higher amount
of TVS, (about 6 times higher) in R-2 was a result of bio-
mass immobilization which reduced solids retention in the
reactor. On the other hand, despite the smaller amount of
biomass, R-1 showed improved denitrification ability at the
two investigated conditions. R-1 also presented a higher
C/N ratio. However, as already mentioned the C/N ratio
was adjusted to prevent either accumulation of nitrite and
nitrate in the effluent or dissimilative reduction of nitrate
to ammonium nitrogen. Hence, the residual nitrate in R-2
(C-2) was generated even when the system operated at
optimum conditions. Despite the differences, both reac-
tors show great potential for application in the removal of
ammonium nitrogen from wastewaters.

CONCLUSIONS

The mechanically stirred reactor with a draft-tube operated
in batch and fed-batch sequencing mode containing a mix
of dispersed (aerobic) and granulated (anaerobic) biomass
showed high ammonium nitrogen removal efficiencies, indi-
cating its potential in the post treatment of liquid effluents.
When the reactor was fed with 50 mgN-NHZ.L", total nitro-
gen removal efficiency amounted to 94.4%. When ammo-
nium nitrogen concentration was twice as high, total nitro-
gen removal efficiency equaled 95.9%. These results are
ratified by the low concentrations of nitrite (0.2 and
0.3 mg.L™), nitrate (0.01 and 0.3 mg.L™), ammonium nitro-
gen (0.8 and 0.3 mg.L™) and organic nitrogen (1.0 and
2.5 mg.L™) in the effluent and by the high ammonium nitro-
gen removal efficiencies, which amounted to 97.6 and
99.6%, respectively. The buffering capacity of the system
was demonstrated by the high effluent bicarbonate alka-

linity values and by the pH values around 8.0 at both inves-
tigated conditions. Moreover, production of total volatile
acids was relatively low in the cycles (< 70 mgHAc.L™).
Under both conditions, based on the concentrations pro-
files for nitrite and nitrate, aeration and feeding time in the
fed-batch mode may be readjusted to reduce cycle length
from 8 to 6 hours. These profiles allow insight into the main
stages of the processes (nitrification/denitrification) and
can be used to make changes in the reactor to establish
the best operation conditions for possible increases in the
applied ammonium load. From ORP profiles it became clear
that ORP can not be considered a process control para-
meter, as in other systems, probably due to the complex-
ity of the system.

Finally, the denitrification stage showed to be strongly
affected by the C/N ratio. An increase in this ratio implied
a probable dissimilative reduction of nitrate to ammonium
nitrogen, with increase in ammonium nitrogen concentra-
tion in the final effluent. On the other hand, lower C/N ratios
led to lower total nitrogen removal efficiency. For both
investigated conditions, C/N ratios were 5.2 and 3.3, respec-
tively. These results restrict the use of the C/N ratio as a
design parameter, indicating this ratio should be used with
care in designing treatment plants.
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NOTATION

Symbols

BA - Bicarbonate alkalinity (mngCaCO..L™)

BA/N-NH; - Bicarbonate alkalinity consumed per ammo-
nium nitrogen removed from the system (mgCaCO..L™.
(N-NH:)™)

BA: - Bicarbonate alkalinity in the batch mode (mgCaCO..L™)

BA: - Bicarbonate alkalinity in the effluent (mgCaCO..L™)

BArs — Bicarbonate alkalinity in the fed-batch mode
(mgCaCO0:.L")

C/N - Ratio of the total influent organic matter by the ammo-
nium nitrogen

Cs — Influent organic matter concentration in the batch
mode (mgCOD.L™)

Crs — Influent organic matter concentration in the fed-batch
mode (mgCOD.L")

Cs - Filtered organic matter concentration in the effluent
(mgCoOD.L™)

C- - Unfiltered organic matter concentration in the effluent
(mgCOD.L™")

Cx - Biomass concentration in the reactor per total volume
of liquid (mgTVS.L")

DO - Dissolved oxygen concentration (mg.L™)

IVA - Intermediate volatile acids (mg.L")

L - Draft-tube height (cm)

n — Number of cycles per day

(N-NO2-)s - Concentration of nitrite nitrogen in the batch
mode (mg.L™)
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(N-NO:)es — Concentration of nitrite nitrogen in the effluent
(mg.L")

% (N-NO:)Produced - Percent nitrite nitrogen produced by
the system (%)

(N-NOs)s — Concentration of nitrate nitrogen in the batch
mode (mg.L")

(N-NO:;)es — Concentration of nitrate nitrogen in the effluent
(mg.L")

% (N-NOs)rroacea — Percent nitrate nitrogen produced by the
system (%)

(N-NH:)s — Concentration of ammonium nitrogen in the batch
mode (mg.L”)

(N-NH:)e: — Concentration of ammonium nitrogen in the efflu-
ent (mg.L™)

% (N-NH2)remoes — Percent ammonium nitrogen removed from
the system (%)

(N-Org)s — Concentration of organic nitrogen in the batch
mode (mg.L™)

(N-Org)e — Concentration of organic nitrogen in the efflu-
ent (mg.L™)

% (N-Org)removes — Percent organic nitrogen removed from
the system (%)

(N-Total) - (N-NO;) + (N-NO;) + (N-NH2) + (N-Org) (mg.L™)

(N-Total)s — Concentration of total nitrogen in the batch
mode (mg.L”)

(N-Total)es — Concentration of total nitrogen in the effluent
(mg.L™)

% (N-Total)remorea — Percent total nitrogen removed from the
system (%)

ORP - Oxidation-reduction potential (mV)

SNLF - Specific ammonium nitrogen loading fed to the sys-
tem (mgN-NH..g™.d")
SNLR - Specific ammonium nitrogen loading removed from

+

the system (mgN-NH:.g™".d™)
ta — Aeration time (h)
trs — Fed-batch feeding time (h)
TS - Total solids in influent or effluent (mg.L™)
TS, - Total solids in inoculum (mg.L™)
TSS - Total suspended solids in influent or effluent (mg.L™)
TVA - Total volatile acids (mgHAc.L™)
TVS - Total volatile solids in influent or effluent (mg.L™)
TVS, - Total volatile solids in inoculum (mg.L™)

Vs — Synthetic wastewater (containing ammonium nitrogen)
volume fed in the batch mode (1.0 L)

Ve — Dewatered volume (1.5 L)

Ves — External carbon source volume fed in the fed-batch
mode (0.5 L)

VNLF - Volumetric ammonium nitrogen loading fed to the
system (mgN-NH:.L™.d™)

VNLR - Volumetric ammonium nitrogen loading removed
from the system (mgN-NH:.L™.d™)

VOLs — Volumetric organic loading in the batch mode
VOL«s - Volumetric organic loading in the fed-batch mode
Ve = Work volume (5.0 L)

VSS - Volatile suspended solids in influent or effluent (mg.L™)
Greek letters

¢s — Filtered organic matter removal efficiency (%)
er — Unfiltered organic matter removal efficiency (%)
¢ - Impeller diameter (cm)

¢or - Draft-tube diameter (cm)

Abbreviations

C-1 - condition 1, i.e., ammonium nitrogen concentration
equal to 50 mgN-NH;.L™

C-2 - condition 2, i.e., ammonium nitrogen concentration
equal to 100 mgN-NH;.L™

COD - Chemical oxygen demand
ECS - External carbon source
FID - Flame ionization detector

R-1 - Mechanically stirred reactor with granulated (anox-
ic) and dispersed biomass (aerobic)

R-2 - Reactor with immobilized biomass and recirculation
of the liquid phase

SBR - Sequencing batch reactor

SBBR - Sequencing batch biofilm reactor
SWN - Synthetic wastewater

UASB - Up-flow anaerobic sludge blanket
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Un metodo de cromatografia liquida de alta resolucion para la determinacion de flavonoides en liposomas
de dipalmitoilfosfatidilcolina

Un métode de cromatografia liquida d'alta resolucio per a la determinacio de flavonoids en liposomes
de dipalmitoilfostfatidilcolina

Recibido: 9 de febrero de 2009; aceptado: 12 de febrero de 2009

RESUMEN

Se desarrolla un método de cromatografia de alta efi-
ciencia (HPLC) para la determinacién de cuatro flavo-
noides: rutina, morina, quercitina y 3-hidroxiflavona, incor-
porados a liposomas de dipalmitoilfosfatidilcolina (DPPC),
que permite cuantificar su consumo después de reac-
cionar con oxigeno molecular singulete. El método HPLC
emplea elucion isocratica y deteccion con arreglo de dio-
dos (DAD). La separaciéon cromatografica de estos com-
ponentes se realiza en una columna analitica C18 y se
utiliza una mezcla de solventes formado por agua: ace-
tonitrilo:acido acético; 74,5:24,5:1 v/v. Esto permite obte-
ner una buena resolucién de los picos correspondientes
a los cuatro flavonoides, sin interferencias de la matriz
ni de los productos de reaccion. La respuesta del méto-
do es lineal (r > 0,999) en un amplio rango de concen-
tracion y confiable, lo que permite estudiar la cinética de
consumo de los flavonoides en reacciones con oxigeno
molecular singulete en sistemas microorganizados de
surfactantes lipidicos.

Palabras clave: HPLC. Flavonoides. Liposomas. Oxigeno
Molecular Singulete. Fosfolipidos.

SUMMARY

A high-performance liquid chromatography (HPLC)
method for the determination of four different flavonoids,
rutin, morin, quercetin, and 3-hydroxyflavone in dipalmi-
toylphosphatidylcholine (DPPC) liposome solutions has
been developed. The method allows to quantify their
consumption upon reaction with singlet molecular oxy-
gen. The actual HPLC method uses an isocratic elution
and detection. The chromatographic separation of these
components is achieved using a C18 analytical column
with a water:acetonitrile:acetic acid mixture 74.5:24.5:1
v/v. The peaks for the four flavonoids are well resolved

and free from matrix interference and reaction products.
The method has been found to be linear (r > 0.999) over
a wide concentration range and reliable to perform kinet-
ic studies in which singlet molecular oxygen is involved
and the time dependent consumption of flavonoids in a
microorganized system composed by lipidic surfactants
is monitored.

Key words: HPLC. Flavonoids. Liposomes. Singlet
Molecular Oxygen. Phospholipids.

RESUM

Es desenvolupa un meétode de cromatografia d’alta efi-
ciéncia (HPLC) per a la determinacié de quatre flavonoids:
rutina, morina, quercitina i 3-hidroxiflavona, incorporats
a liposomes de dipalmitoilfosfatidilcolina (DPPC), que per-
met quantificar el seu consum després de reaccionar amb
oxigen molecular singlet. El métode HPLC empra elucié
isocratica i deteccié amb arranjament de diodes (DAD).
La separacio cromatografica d’aquests components es
realitza en una columna analitica C18 i s’utilitza una barre-
ja de solvents formats per aigua: acetonitril:acid acétic;
74,5:24,5:1 v/v. Aixo permet obtenir una bona resolucié
dels pics corresponents als quatre flavonoids, sense inter-
feréncies de la matriu ni dels productes de reaccio6. La
resposta del métode és lineal (r > 0,999) en un ampli rang
de concentracioé i fiable, el que permet estudiar la cinéti-
ca de consum dels flavonoids en reaccions amb oxigen
molecular singlet en sistemes microorganitzats d’agents
tensioactius lipidics.

Mots clau: HPLC. Flavonoids. Liposomes. Oxigen Molecu-
lar Singlet. Fosfolipids.
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1. INTRODUCTION

Flavonoids play a critical role in vegetal biology. They are
widely distributed in fruits and vegetables and in plant food
products, such as tea, coffee, cocoa, beer, wine among
others"?. As a large group of bioactive chemicals, they
have diverse biological functions. Flavonoids are essen-
tial to plant life controlling the auxin levels, which regulate
plant growth and differentiation. Flavonoids in plants also
act as antifungal and germicide, conferring coloration
that can contribute to the pollination phenomena, fixing
metals as iron and copper and making food unpalatable
to predators. Structurally, flavonoids are diphenylpyranes
(C6-C3-C6) consisting of two aromatic rings linked through
three carbons forming an oxygenated heterocycle.
Flavonols and flavones are flavonoids of particular impor-
tance. Foods containing high levels of such flavonoids
show considerable antioxidant activity and free radical
scavenging ability®. It was also indicated from epidemio-
logical studies that their consumption reduces the risk of
cancer and cardiovascular diseases. The wide distribu-
tion of flavonoids in nature and the therapeutic importance
of their use have promoted the development of a large
number of detection and quantitation analytical methods
pairing with an explosive increase of studies evaluating
their biomedical properties. The qualitative and quantita-
tive determination of flavonoid derivatives in natural matri-
ces is a difficult task even for modern analytical techniques.
Up to now, analysis of flavonoids is carried out by thin-lay-
er chromatography”*'?, gas chromatography"*'?, capillary
electrophoresis"®, electrochemical measurements®* and
high-performance liquid chromatography (HPLC)**. On
the other hand, flavonoid derivatives are very efficient sin-
glet oxygen quenchers in the lipidic environment of bio-
logical systems because they react very rapidly with sin-
glet oxygen, however, to measure critical kinetic parameters
accounting for flavonoid derivative reactivity, it is neces-
sary to monitor flavonoid concentration changes in these
complex systems. Absorption spectroscopic analysis of
these flavonoids derivatives in microheterogeneous sys-
tems such as dipalmitoylphosphatidylcholine liposomes,
is unviable because they present wavelength transitions
non-distinguishable from absorptions of the bulk system
components. Therefore, only liquid chromatography and/or
capillary electrophoresis methods could lead to a robust
protocol allowing separation of the flavonoid from the sur-
factant employed in preparing the organized aggregate
and subsequent flavonoid derivative quantitation. In spite
of this profusion of HPLC methods for quantifying flavonoids
derivatives in a large number of different matrices we have
not found in the literature a reliable protocol for analysis
of flavonoids derivatives in systems mimicking biological
membranes such as the lipidic bilayer of dipalmitoylphos-
phatidylcholine liposomes.

In this report, we present a reversed phase assay for the
separation and simultaneous determination of four differ-
ent flavonoids, rutin, morin, quercetin and 3-hydroxyflavone
(Fig. 1) in a dipalmitoylphosphatidylcholine (DPPC) lipo-
some matrix. The assay is robust and accurate requiring
only routine laboratory equipment such as an HPLC with
a diode array detector.

2. EXPERIMENTAL DETAILS

Chemicals

All solvents and reagents used were of reagent grade, spec-
troscopic or HPLC quality. Water was purified and deion-
ized using a Waters Milli-Q system. 1,2-Dipalmitoyl-sn-
glycero-3-phosphocholine (DPPC), quercetin dihydrate,

rutin monohydrate, morin dihydrate and 3-hydroxyflavone
(Sigma) were used as received.

2.2. Liposome preparation®*

Blank multilamellar large liposomes, MLVs, were prepared
by the thin layer evaporation method. In a typical experi-
ment, 74.10 mg of dipalmitoylphosphatidylcholine were
dissolved in a small amount of chloroform. The solution
was put in a small round-bottomed flask, the organic sol-
vent was evaporated under nitrogen stream and the dry
lipid films were maintained 2 h under reduced pressure to
remove solvent traces. Films were hydrated by adding an
appropriate amount of 100 mM phosphate buffer pH 7.4,
heated at a temperature 10 °C above the phospholipid gel-
liquid crystalline phase transition temperature, to yield
10 mM phospholipid concentration, while shaking in vor-
tex mixer. The phospholipid-buffer mixture was heated and
shaked by short periods (four to six intervals of 1 min), until
homogeneous milky suspensions were obtained. Then, the
homogeneous suspension was carefully frozen using a lig-
uid nitrogen bath for 5 min and thawed in a water bath kept
at 60 °C for the same period of time. This cycle was repeat-
ed 5 times. MLVs can be frozen and stored at -22 °C and
just thawed before the extrusion procedure. To obtain large
unilamelar liposomes (LUVs), MLVs suspensions were
repeatedly extruded (10 times) through a polycarbonate
filter (pore size 200 nm) using a 10 mL Lipex extruder
(Northern Lipids Inc.). During this process, the tempera-
ture of the extruder was maintained at 60 °C. The LUVs
obtained were stored at 5 °C.

2.3. Preparation of reagents

Phosphate buffer (100 mM, pH 7.4) was typically prepared
by mixing 100 mL of 0.1 M KH.PO. and 78.2 mL of 0.1 M
NaOH and adjusting pH to 7.4. The clear solution was fil-
tered through a 0.45 um nylon membrane filter and stored
at 5 °C and used for 1-2 weeks. Standard stock solution of
flavonoids in ethanol were prepared by weighing on a
microbalance approximately 5 mg of flavonoid, dissolving
in 3 mL of solvent in an ultrasonic bath at room temperature
to get a clear solution and adjusting the volume (5-25 mL)
with solvent. Calibration standards were prepared in
ethanol-phosphate buffer pH 7.4 (4:3 v/v) by further dilut-
ing the standard stock solution. Flavonoid-liposome solu-
tions standards were prepared by addition of small vol-
umes of a standard stock solution of flavonoid in ethanol
to 0.7 mL of 10 mM DPPC liposome solution. The mixture
was homogenized in a vortex shaker and heated in a bath
at 43 °C by 30 min. Then the solution was slowly cooled
up to 20 °C and stored.

H H O H
OHOH H OH

Rutin

OH
(0]
3-Hydroxyflavone

Figure 1. Structure of studied flavonoids.
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2.4. High-performance liquid chromatography

The HPLC system Waters consisted of a Waters 600 con-
troller, helium degasser, column thermostat, quaternary
pump and a Waters 996 photodiode array detector.
Chromatographic analysis was performed using a ODS
Hypersyl (6 um-particle size, 20 cm x 4.6 mm i.d.) column
from Hewlett Packard. Also, a Chromolith RP-18e (2 mm
macropore, 10 cm x 4.6 mm i.d.) column from Merck was
tested. All experiments were carried out at column tem-
perature of 25 °C. Isocratic elution at a flow-rate of 1 ml
/min, was the most convenient method to achieve optimal
separation between flavonoids and DPPC. The mobile
phase consisted of a 75.5:23.5:1 v/v solution of water-ace-
tonitrile-glacial acetic acid. These conditions were held for
50 min, the time required for flavonoid elution. After this
time, a 60:40 v/v solution of methanol-isopropyl alcohol
was added to the mobile phase for 2 min until 100% was
reached. These conditions were held for 20 min to elute
the DPPC. Initial conditions then were restored in 2 min
and maintained during 10 min before a new injection, giv-
ing a total run time of 80 min. The diode array detector was
operated at 370 nm with 4 nm bandwidth. The injection
volume was set at 20 ulL.

2.5. Preparation of flavonoid loaded liposome samples
for HPLC analysis

Samples of flavonoid loaded liposomes for HPLC injec-
tions were prepared by diluting 300 uL of the liposome
solution in 400 uL of ethanol in a conical plastic tube. The
mixture was stirred in a vortex mixer for 2-3 min, allowed
to rest for 10 min, and then centrifuged at 4000 g for 30 min.
The supernatant was centrifuged again at 4000 g for 30 min
and finally separated and employed for HPLC injections.

3. RESULTS AND DISCUSSION

The HPLC method described here was developed for
flavonoid quantitation following the FDA guidelines®

Linearity, accuracy, precision, and method quantitation
and detection limits were tested to ensure method suit-
ability for quantitation of flavonoids included in DPPC LUVs.
The near UV detection wavelength set at 370 nm was con-
sidered a good compromise between the sensitivity of the
compound of interest and eventual interferences present
in our kinetic experiments: photooxidation products gen-
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0,04 4
i)
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3
z
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£
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Figure 2. Chromatogram of a sample containing 26.3, 14.5,
29.0 and 30.6 ug mL™ of rutin, morin, quercetin and 3-
hydroxyflavone, respectively, in 10 mM DPPC LUV’s.

erated in sensitized reactions, the sensitizer present in the
same experiments, and the stability of the baseline. After
several trials with mixtures of different compositions of
water-methanol-glacial acetic acid and water-acetonitrile-
acetic acid, the later was found to give the best compro-
mise between resolution and analysis time. In addition, we
tried different water-acetonitrile proportions. With water
rich elution mixtures (> 80%) the retention time for quercetin
increased considerably being close to 45 min, and the sig-
nal showed a noticeable tailing. In the opposite composi-
tion extreme, with acetonitrile > 90%, quercetin eluted with
the solvent front. As a result, a mobile phase formed by a
75.5:23.5: 1 v/v solution of water-acetonitrile-glacial acetic
acid was preferred. Figure 2 shows that the isocratic elu-
tion described in Section 2.4 provides a good separation
of the flavonoids from DPPC with retention times of 4.38,
13.03, 19.74 and 41.79 min, for rutin, morin, quercetin and
3-hydroxyflavone, respectively, without interference of Rose
Bengal (RB) employed as sensitizer or of the photo-oxi-
dation products. Chromatographic performance data for
a typical run are presented in Table I.

TABLE |
Chromatographic performance data of the method.
Analite R_etentit_)n Tallnga Retentitzn Res_o_lution betwe_en
time/min Factor critical band pair
Rutin 4.38 1.37 1.05 9.55
Morin 13.03 2.94 510 558
Quercetin 19.74 1.89 8.25 9.77
3-Hydroxyflavone |  41.79 1,62 18.58

*Tailing is defined as Wo.s/2t., where Wo.s is peak width at
5% of peak height (min) and t. is distance between peak
front and peak retention measured at 5% of the peak height
(min).

"Retention factor is defined as (t — to)/to, where ts is reten-
tion time of peak (min) and t, is void time (min). Void time =
2.135 min for the method.

Resolution of 2.0 or greater is desired for critical band pair.
Critical resolution of 9.55, 5.58 and 9.77 were observed
between rutin-morin, morin-quercetin and quercetin-3-
hydroxyflavone peaks, respectively. Tailing factors for rutin,
quercetin and 3-hydroxyflavone are near to 1.5. Morin
shows a larger tailing value, close to 3, which increases
slightly the quantitation standard errors. However due to
the larger values of the resolution between critical band
pairs the overall quality of the method is not affected.
Retention factor in the range of 0.5 < k’ < 20.0 is desired
to clearly separate the first peak from void time and to avoid
a higher retention time for the last band. Retention factors
of 1.05, 5.10, 8.25, and 18.58 (with solvent front as unre-
tained compound) were found for rutin, morin, quercetin
and 3-hydroxyflavone, respectively, indicating a very good
separation of rutin peak from void time and between suc-
cessive peaks corresponding to the flavonoids errors.
However the retention factor for 3-hydroxyflavone is close
to 20.0, increasing the analysis time. We attempted to
improve the retention factors of the flavonoid peaks by
varying the mobile phase composition and changing the
chromatographic column. However the results found
employing a large set of mixtures, in which the water-ace-
tonitrile relative volumes were varied, were not good. As
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mentioned above, when water rich mixtures were employed
(> 80% of water), the retention times for quercetin and 3-
hydroxyflavone increased considerably, being close to
45 min and longer than 65 min, respectively. In addition,
the signal showed a very noticeable tailing. With acetoni-
trile-rich mixtures (> 90% in acetonitrile) the retention fac-
tor and resolution decreased dramatically and rutin, morin
and quercetin eluted with the solvent front. Using a
Chromolith RP-18e column from Merck (2 mm macropore,
10 cm x 4.6 mm i.d.) with the optimized elution mixture, the
chromatogram worsened considerably. Rutin eluted with
the solvent front, morin and quercetin bands superimposed,
and the 3-hydroxyflavone signal intensity decreased. No
further attempts to improve the retention factor and reso-
lution were performed with this column.

3.1. Linearity and range

Linearity, accuracy, precision, and method quantitation
and detection limits were fully tested to ensure method
suitability by using quercetin as target analyte, although
similar results were obtained for rutin and morin. Linearity
of the quercetin calibration standards was tested in the
concentration range of 1.49-105.9 ug mL™. Calibration stan-
dards were prepared at various concentration levels.

100

N ~
= 0N
1 1

Area/10° arbitrary units
[
]

0 30 60 90
[Quercetin]/pg mL'1

Figure 3. Response curve of quercetin in ethanol-phosp-
hate buffer pH 7.4 (4 : 3 v/v).

It is clear from Fig. 3 that the curve is linear in this range
of concentration and the correlation is suitable for quanti-
tation. In our analytical conditions, the calibration curve
shows a linear regression equation of y = 90770 x — 2681,
where y is the peak area in arbitrary units and x is the
quercetin concentration in ug mL™. The correlation coeffi-
cient (r) and the coefficient of determination () for quercetin
were equal to 0.9998 and 0.9997, respectively. For the oth-
er flavonoids studied, the calibration curves show linear
regression equations as well, namely y = 31089 x + 2243
(" = 0.9997) and y = 38907 x - 20529 (r* = 0.9990) for rutin
and morin, respectively, where x and y are defined as above.
Typical chromatograms for quercetin standard solutions
are shown in Fig. 4.

3.2. Accuracy

Accuracy studies were performed to determine the close-
ness between the true concentration value and the exper-
imental results. Samples of quercetin-loaded liposomes
were prepared and treated as described in 2.5. Preliminary
experiments showed a recovery in the order of 75%, there-
fore it was crucial to determine if this value remains con-

stant across a wide range of concentrations. Considering
that in our kinetic experiments we employ an initial quercetin
concentration close to 21 ug mL™, we defined this value
as the target concentration. In addition, we typically mon-
itor the quercetin consumption no further than two life-
times. Consequently, the recovery study was performed
at five different concentration levels (16.6, 33.3, 100.0, 133.3
and 166.6%) of the target concentration, a sufficiently wide
range to guarantee that all quercetin concentrations mea-
sured in our experiments are covered. For each level, six
preparations were tested. Table Il summarizes the results
of the accuracy experiments. Although from the analytical
point of view a recovery of 75% is not a very good value,
an average recovery of 76.2% was observed for quercetin,
which is within + 2.0% of the normally accepted value.
Similarly, recoveries of 81% and 72.5% at one target con-
centration (20 ug mL™) were found for rutin and morin. For
3-hydroxyflavone, with a target concentration in the order
of 30 ug mL™, an unsatisfactory recovery below 60% was
found. However, the results obtained are appropriate for
kinetic studies. In these experiments, a constant recovery
value in the whole concentration range is a necessary con-
dition, given that under pseudo order conditions, the ratio
between the concentration at time zero and concentration
at time t is currently employed.

TABLE Il
Summary of method accuracy results.
ReCO\_/ery Theoretical Recovered . | Analytical
solution . average RSD a
concentration . a recovery
at target (ug mL") concentration” | (%) (%)
level (%) | "9 (ug mL”) o
16.6 3.51 2.65(0.055) | 2.07 75.5
33.3 6.99 5.37 (0.035) | 0.65 76.8
100.0 21.20 16.33(0.089) | 0.55 77.0
133.3 28.29 21.15(0.056) | 0.26 76.2
166.6 35.19 26.62 (0.058) | 0.22 75.6

*Based on six data points. Standard deviation is given in
parentheses.

0,05
] quercetin
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Figure 4. Chromatogram of quercetin standards in etha-
nol-phosphate buffer pH 7.4 (4:3 v/v). a) 27 ug mL™, b) 18 ug
mL", ¢) 7,17 ug mL™".
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3.3. Precision

Instrument precision was performed as part of each
sequence run at the beginning of the sequence. Ten injec-
tions of the target level of calibration standard were per-
formed and the data were evaluated. Table Ill shows typ-
ical values obtained for a liposome preparation loaded with
7.25 ug mL™ of quercetin. The mean retention time, area
response, and the corresponding relative standard devia-
tions are shown.

The relative standard deviations for both the retention times
and area response are <1.50%, indicating sufficient instru-
ment reproducibility for this method. For sample precision
measurements, twelve replicate samples were prepared
and analyzed on the first day.

TABLE IlI

Reproducibility of retention times and peak areas of
the quercetin employed as standard compound.

Sample Retention time/min | Area response/a.u.
1 19.87 505856
2 19.52 507633
3 19.67 497662
4 19.61 507661
5 20.24 503723
6 19.81 513841
7 20.26 512370
8 19.66 506850
9 20.21 515482
10 19.54 502825
Mean value 19.83 507390
R.S.D (%) 1.4 1.06
TABLE IV

Summary of method precision results.

Sample D;yt;ercetin]/mg nsl;; \
1 5.51 5.48

2 5.60 5.52

3 5.62 5.57

4 5.49 5.41

5 5.62 5.60

6 5.57 5.45

7 5.44 5.39

8 5.69 5.61

9 5.67 5.59

10 5.61 5.55

11 5.71 5.60

12 5.57 5.53
Mean value 5.59 5.53
R.S.D (%) 1.25 1.38

For each sample preparation two injections were performed.
On the second day, the same analyst prepared a second
set of twelve samples from the same sample vial and inde-
pendently analyzed them on the same system. The results
for quercetin are summarized in Table IV. The RSD values
are found to be <1.4% on each day and between days 1
and 2. These results clearly indicate sufficient sample
repeatability with this method.

3.4. Quantitation limit

There are at least four different ways to determine quanti-
tation limit of analytes®’,signal-to-noise ratio (S/N) being
one of the most commonly used procedures. We have used
this procedure for determining the quantitation limit of
quercetin. Samples were obtained according to the pro-
tocol described in Section 2.5 from DPPC liposomes loaded
with 7.25 ug mL™ of the analyte. Signal-to-noise ratios were
determined until a minimum S/N ratio of 10 was achieved.
Using this method, quantitation limits of 1.12, 2.48 and
1.19 ug/mL were observed for rutin, morin and quercetin,
respectively. Similarly, detection limits (defined at signal
to noise ratio of 3) of 0.25, 1.13 and 0.41 ug mL™" were also
determined for rutin, morin and quercetin, respectively.

3.5. A kinetic experiment

Several steady-state experiments allowed us to evaluate
the method’s applicability to the study of the kinetics of the
reaction between singlet molecular oxygen and quercetin
(or other flavonoids) in liposomes. Typically, experimental
chemical reaction rate constants were determined in 10 mM
DPPC liposome solutions loaded with quercetin using a
10 ml double-wall cell, light-protected by black paint. A cen-
tered window allows irradiation with light of a given wave-
length using Schott cut-off filters. Circulating water main-
tained the cell temperature at 20 = 0.5 °C. The irradiation
of the sensitizer, RB, was performed with a visible, 35 W,
halogen lamp. Time dependent quercetin consumption was
followed taking 300 uL samples of the reaction cell at sev-
eral times, treating them as described in Section 2.5, and
analyzing them by HPLC. Fig. 5 shows the results obtained
in a duplicated analysis. The plot in Fig. 5 indicates that the
decrease in quercetin concentration with the reaction time
follows first-order kinetics, as expected. An experimental
rate constant of 5.32 x 10™ s™ was calculated from the slope
of the linear fit. Results obtained with real samples account
for the robustness and accuracy of the analytical method
to quantify flavonoids in DPPC liposome solutions.
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Figure 5. First-order plot (r* = 0.998) for the reaction bet-
ween quercetin and singlet molecular oxygen in 10 mM
DPPC liposomes employing RB as sensitizer. T = 22 °C.
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4. CONCLUSIONS

A simple HPLC method for quantitation of flavonoids in
DPPC liposome solutions has been developed. The method
is simple, linear, precise, accurate, sensitive, and allows
for the first time to quantify flavonoid derivatives in the
presence of DPPC liposomes. In addition, this is a reliable
method to perform kinetic experiments where the time
dependent consumption of a flavonoid is monitored. These
compounds are very efficient singlet molecular oxygen
quenchers protecting biological membranes from the attack
of reactive oxygen species.
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RESUMEN

La torre de craqueo de dicloroetileno (EDC) es el cora-
z6n de la unidad de produccion de cloruro de vinilo moné-
mero, asi que predecir el comportamiento de esta torre
de craqueo es algo a examinar en detalle. En este traba-
jo, se aplican balances de masa, energia y momento a los
reactores de tubos en las torres de craqueo de dicloro-
etileno y las ecuaciones que se obtienen se resuelven
simultaneamente usando las caracterizaciones de una
unidad existente y el método numérico adecuado para
predecir el comportamiento del reactor. Se obtienen los
perfiles de concentracion, temperatura y presion alo lar-
go del reactor, y se comparan con los datos de opera-
cion. En este trabajo, también se ha realizado la optimi-
zacion del reactor de craqueo térmico de dicloroetileno
para la produccion de cloruro de vinilo monémero. La fun-
cion objetiva para este problema depende de la longitud
del reactor, permitiendo encontrar el perfil 6ptimo de tem-
peratura de la pared externa y optimizar el perfil de la
velocidad de transferencia de calor al fluido del proceso
alo largo del reactor a fin de maximizar el producto (VCM)
a la salida del reactor. Las ecuaciones diferenciales de
masa, energia y momento derivadas del modelado del
reactor son las restricciones al problema de optimiza-
cion. El presente problema se ha convertido en un pro-
blema de control 6ptimo usando la teoria de Pontryagin
para resolverlo. Se ha utilizado Visual Fortran para la pro-
gramacion, y se han analizado los perfiles 6ptimos de
estado y las variables de control como resultados del pro-
grama. Finalmente, se comparan los resultados del méto-
do usual y del método que utiliza la teoria de control 6pti-
mo de Pontryagin con los datos de operacion. Este trabajo
muestra que la teoria de control 6ptimo de Pontryagin se
puede aplicar a otros casos y que en general tiene ven-
tajas computacionales, ademas de precision y robustez.

Palabras clave: Modelado. Optimizacion. Dicloroetileno.
Cloruro de vinilo monémero. Torre de pirdlisis. Pontryagin.

SUMMARY

Ethylene dichloride (EDC) cracker is the heart of vinyl
chloride monomer (VCM) unit, so predicting the behav-
ior of this cracker is mostly considered. In this work,
mass, energy and momentum balances have been applied
to the tube reactors in ethylene dichloride cracker and
the obtained differential equations are solved simulta-

neously using the characterizations of an existing unit
and the suitable numerical method to predict the reac-
tor behavior. Profiles of concentration, temperature and
pressure along the reactor have been obtained and com-
pared with the operating data. Optimization of ethylene
dichloride thermal cracking reactor for vinyl chloride
monomer production has also been done in this work.
The objective function for this problem depends on length
of reactor which finds optimum external wall tempera-
ture profile along the reactor and can optimize the pro-
file of heat transfer rate to the process fluid along the
reactor in order to maximize the VCM product at the out-
let of the reactor. Mass, energy and momentum differ-
ential equations derived from the modeling of reactor are
the constraints of optimization problem. The present
problem has been converted to an optimal control prob-
lem format by using the Pontryagin theory to solve it.
Visual Fortran has been used for programming and opti-
mum profiles of state and control variables have been
analyzed as results of program. Finally, the results of both
the usual method and the method using Pontryagin opti-
mal theory are compared with operating data. This work
shows Pontryagin optimal control theory can be applied
to other cases and in general it has computational advan-
tages, accuracy and also robustness.

Key words: Modelling. Optimization. Ethylene dichloride.
Vinyl chloride monomer. Pyrolysis cracker. Pontryagin.

RESUM

La torre de craqueig de dicloroetilé (EDC) és el cor de la
unitat de produccio de clorur de vinil monomer, aixi que
predir el comportament d’aquesta torre de craqueig és
quelcom a examinar en detall. En aquest treball, s’apli-
quen balancos de massa, energia i moment als reactors
de tubs en la torre de craqueig de dicloroetilé i les equa-
cions que s’obtenen es resolen simultaniament emprant
les caracteritzacions d’una unitat existent i el métode
numeric adient per predir el comportament del reactor.
S’obtenen els perfils de concentracié, temperatura i pres-
si6 al llarg del reactor, i es comparen amb les dades d’o-
peracio. En aquest treball, també s’ha realitzat I'optimit-
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zacio del reactor de craqueig térmic de dicloroetilé per a
la produccié de clorur de vinil monémer. La funcié objec-
tiva per a aquest problema depén de la llargada del reac-
tor, permetent trobar el perfil optim de temperatura de la
paret externa i optimitzar el perfil de la velocitat de trans-
feréncia de calor al fluid del procés al llarg del reactor per
tal de maximitzar el producte (VCM) a la sortida del reac-
tor. Les equacions diferencials de massa, energia i moment
derivades del modelatge del reactor sén les restriccions
al problema d’optimitzacio. El present problema s’ha con-
vertit en un problema de control optim emprant la teoria
de Pontryagin per resoldre’l. S’ha utilitzat Visual Fortran
per a la programacio, i s’han analitzat els perfils optims
d’estat i les variables de control com a resultats del pro-
grama. Finalment, es comparen els resultats del métode
usual i del métode que empra la teoria de control optim
de Pontryagin amb les dades d’operacié. Aquest treball
mostra que la teoria de control optim de Pontryagin es
pot aplicar a altres casos i que en general té avantatges
computacionals, a més de precisio i robustesa.

Mots clau: Modelatge. Optimitzacié. Dicloroetile. Clorur
de vinil monomer. Torre de pirolisi. Pontryagin.

INTRODUCTION

Modelling can predict the behavior of a process. In many
cases, prediction the parameters such as concentration
and temperature can help in optimization of process. A
group of differential-algebraic equations which contain
mass, energy and momentum balances can explain the
behavior of the process. Ethylene dichloride cracker is one
of these processes which due to its importance is consid-
ered by many investigators.

Vinyl chloride monomer has vast applications in polymer
industry and is produced to manufacture different plastics
such as poly vinyl chloride (PVC). Vinyl chloride can be pro-
duced in different ways but most of them are not econom-
ical. The economical method is to crack ethylene dichlo-
ride to vinyl chloride in a suitable furnace at temperature
500-550 °C and pressure 10-30 bar. The advantages of high
pressure thermal cracking are: using liquid feed, enhance-
ment of conversion, using no catalyst and smaller furnace"”.
Conversion of ethylene dichloride to vinyl chloride is about
50-55% and if this is increased to 60%, it will cause to byprod-
ucts increase. Hydrogen chloride (HCI) is main byproduct in
thermal cracking of EDC but a wide range of chlorinated
byproducts are produced as a result of side reactions".
Historically, simulation studies of hydrocarbon crackers
for refinery have been conducted to upgrade the oper-
ability. These studies have been paralleled with the adap-
tation of a radiation model and a reaction mechanism, in
which the cracker is divided into a furnace and a reaction
model to identify variations in the heat supply.

In 1939, Lobo and Evans published their paper on «Heat
Transfer in the Radiant Section of Petroleum Heaters»,
which rather accurately predicted the overall performance
of the radiant section of the heaters being built at that time.
The method, basically a theoretical one, was simple to use
while it took into account such factors as the shape of the
box, the amount of cold surface and refractory present,
the properties of the fuel, the excess air, and the temper-
ature and properties of the cold heat-receiving surface. It
was based on the assumption, justified by the results, that
in all the furnaces studied the mean radiating temperature
could be taken as the temperature of the flue gases leav-
ing the radiant section, obtained by heat balance, i.e. that
the furnaces were essentially well-stirred boxes®.

With the greater use of steam-hydrocarbon reforming fur-
naces, catalytic naphtha reformers and other processes

dealing with large furnace through-puts and requiring low
coil pressure drops, a new form of vertical tube heater was
developed, the cellular type in which, again, tubes might
be arranged along the walls and fired from one side, or
arranged in the center of the cell to be fired from both sides,
usually from the floor.

These new furnace shapes and types usually could not be
considered as well-stirred boxes although, to a very great
extent, this classification is a function of the burner flame char-
acteristics as well as of the box dimensions, something which
is seldom taken into account. Some modification or improve-
ment in the methods of design was indicated to take into
account deviations from the well-stirred-box concept and
the flue gas temperature gradient which now existed®.

In 1952, Mekler and Fairall illustrated the use of Hottel’s
shape factors to calculate the difference in heat flux to var-
ious tube locations in petroleum heaters, but they did not
consider the temperature gradient. In 1958, Hottel and Cohen
presented their zone method for radiant heat exchange
making allowance for non-uniformity of gas temperatures®.
In 1967, Hottel and Sarofim simulated the firebox of the
cracking furnaces®. We developed a mathematical model
for the simulation of the ethylene dichloride cracker using
the multi-zone technique and assuming one dimensional
conduction heat transfer in the tube reactor wall. Also, we
developed a mathematical model using Pontryagin theo-
ry for the optimization of the tube reactors in a EDC crack-
er, especially for maximizing the vinyl chloride monomer
production rate.

Reaction mechanism and kinetic parameters

Although thermal cracking real mechanism is radically but
using it to design and optimize the problems increases
complexity. Modelling based on radically mechanism leads
to a series of differential equations which is called hard dif-
ferential equations where the solutions are complicated
and special. So molecular model, in fact is used for explain-
ing thermal cracking reaction mechanism. Table | shows
the main elementary reactions with their kinetic parame-
ters in an EDC thermal cracking molecular model. The gen-

eral form of kinetic equationisri=ki —__ Cj wherer;
Jj=reactant

is the i th reaction rate, k: the rate constant of i th reaction,
C; the molar concentration of each reactant species j, v;
the molar stoichiometric coefficient for species j.

Reactor Mathematical Modelling

The EDC pyrolysis process has four conventionally distin-
guishable section: a radiation section, a convection sec-
tion, a shock section and a stack. The radiation section,

TABLE |

Main reactions with kinetic parameters in an EDC
thermal cracking molecular model™.

—Es
Reaction Arrhenius equation ki = Au exp[ : ]
RT
A Activation energy
0 E, (cal / gmol)
1,2C.H.Cl, -“> C:H:CI+HCI 1 x10°° 58000
C:H:Cl —2= C:H,+HCI 0.5x10" 69000
1,2C.H.Cl, -“> C:H,+Cl; 1 x10" 72000
C:H: > C:H,+H: 0.5x10" 82000
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the so-called firebox contains two reactors. The heat in
radiation section of the cracking furnace is transferred to
reactor external surface and cracking occurs in tubular
reactors which are called coil. The inside of radiation sec-
tion is completely heated by burners which located on the
largest two opposing walls of the firebox. The heat required
for the endothermic pyrolysis reactions is supplied via the
combustion of fuel from these burners. The reason why the
firebox or furnace frequently referred to as radiation sec-
tion is that the temperature is so high and the main heat
transfer mechanism is radiation. After the radiation sec-
tion, the combustion gas flows through a shock area before
going to the convection section where residual heat is
recovered by pre-heating the EDC feed. The combustion
gas finally is emitted to the atmosphere through the stack
after the convection section or heat recovery utilities, the
latter of which have various forms depending to the process
designs. Fig. 1 shows schematics of an EDC pyrolysis
process.

Mass, energy and momentum equations are obtained in
radiation section considering a cylindrical element (Fig. 2)
with length dz and radius R which is the radius of tube.
Whereas the flow regime is turbulent and steady state it
can be assumed that no gradient in r and 6 directions exist
and so differential variations do not exist in these direc-
tions and variations are considered in z direction.

ion.

Figure 1. Schematics of an EDC pyrolysis furnace.

Figure 2. Cylindrical element.

Mass balance:

aN-_ AD Vinh ™)
dz

Momentum dp [E + i] G

balance: - — = —_— 2)
d d ar»f P

, AN,
dT UnddTuz)-T]-> AHm—

Energy balance: —
dz N ConNnm

(©)

In these equations, r; is ith reaction rate, vi» is mth com-

ponent stoichiometric coefficient in ith reaction, A is cross

section area of reactor, dN., is mth component molar rate,

p is density of fluid, G is mass flow rate, f is friction factor,

d is diameter of reactor, U is overall heat transfer coeffi-

cient, T. is outside wall temperature of fluid, c,~ is heat

capacity of mth component and AH’ is enthalpy of forma-

tion.

Assumptions which are considered in reactor mathemati-

cal modelling are:

1. Temperature and concentration gradients in r and direc-
tions 0 are negligible.

2. The steady state condition exists.

3. Plug flow is considered.

4. Coke formation is ignored in tube reactor.

Pontryagin optimal control theory"”

In Pontryagin optimal control theory, the problem is to find
an acceptable control path u* that causes the following
function:

X = f(x(®),u(t),t) (4)

minimizes the following objective function using an accept-
able curve path such as x*

J(u) = hix(t),t) + f glx(),u(t)t)at (6)

Where x(to) = xo and t, is determined.

Therefore by defining Lagrange multiplayer, (), ...... s Aalf),
following relation will be introduced by using mathemati-
cal relations:

}{ {"’—g(x*(t),u*(t),t) +A*’(t){"’—f(x*(t),u*(t),t)]—i 30| ox(t)+
0x 0x dt
to
[a—go(*(t),u*(t),t) +A*T(t)[a—f(x*(t),u*(t),t)} oult)+
ox ox
FOc(B),0™(0),0) - X*(B) }Mﬂ)]dt ©)

This integral should be zero on extermal curve by ignoring
the bounding conditions. For this purpose, the constraints:

x*(t) = foc*(@), u*(@), 7) (@)
should be satisfied by each extermal curve and therefore
the coefficient of 6A(t) will be zero. Hence, the arbitrary
Lagrange multiplayer should be selected such that the x(t)
become zero, i.e.:

. f T Of
A*(E)=— a—(X*(l‘),u*(l‘),t)} A* (t)-a—(X*(t),u*(t),t) (8)
ox 0x

Equation (8) is adjoint equation.
Since the constraint (4) is considered in the optimal path,
Lagrange multiplayers are a function of time in general and

64

AFINIDAD LXVI, 539, Enero-Febrero 2009



are not a constant value such as static optimization prob-
lems. Now, only the u(t) deviations have remained that
should be zero because of independency of u(t). Therefore:

A(t)=0 9)

O et 0,0+ - e B,0),0)
u ou

Equations (7), (8) and (9) are important equations and they
are solved simultaneously for optimum condition. To inves-
tigate the boundary conditions, we can gain the following
relation from the mathematical proof:

r
OXr +

[ﬂ(x*(tf),tf) -\X(t) glx*(t),u(t),t) +ﬂ(x*(tf),tf) +
X ot

(10)
A7(t) [f(x*(tf),u*(t,),t,)H 5tr=0

Now, we define Hamiltonian function H as following equa-
tion:

HOc(@),u(0),2%(@),8)= +g (x*(8),u*(8),8) + A*(0), i (B),u*(B),) (1)

Equations (7), (8), (9) and (10) are transformed to following
relations:

oH
X=— (), u(@),2%(0),1) = Fx*(@),u*(B),1))

(12)

20 = (e.0 0.0, (13)
Forte [to,tf] we have:
ﬂ(x*(t),u*(t),x*(t),t) =0 (14)
ou
And also:
[ﬂ(x*(tf),tf) —)\,*(tf) OXr +

ax

H(X*(tf),U*(tf),)\,*(tf),tf) + %(X*(tf),tf)] ot:=0 (1 5)

Steepest descent algorithm for minimizing the functions
(Gradient method) now is used to solve the following dif-
ferential equations and it is assumed that the control
curve U (), te [to,tf] is determined:

x"(t) = F(<"(t),u"().t) (16)

) = —%(X"’(t),u(’)(t),?»m(t),t) )

Such that the state - adjoint paths curve A” x”

boundary conditions:

satisfy the

A1) = g—Z(x”’(tf)) x"(to) = Xo (18)

Furthermore, if this control curve satisfy the following rela-
tion, then u”(t), A”(t) and x”(t) will be the extermal curve:

%(xf”(t),u(”(t),/x”’(t),t)=o te [tat] (19

1 - An approximation for control curve u(t) for each t [to,t]
is selected and stored in computer memory. For exam-
ple we can do this operation by dividing the time range
to N (often equal) partition:

Wty =ut)  te[tote] k=0.1,....,N-1) (20)
Iteration index is supposed zero.

2 - using u"(t), state equations are integrated from t, to t
with considering x(t)) = xo and using forth degree of
range-kuta method and store the obtained state path
curve x” as vector function.

3 - By alternating x"(t) from second step in equation (18),
the value of A(t) can be calculated and store it as ini-
tial condition. Stored values of x” can be used to inte-

grate the adjoint equation from t, to t; using forth degree

of range-kuta method.

aH(t)"
wu

The values of forte [to,tf} are also calculated and

stored.

4 - The following relation is calculated:

aI_I(D 2 t aH(O T| aH(D
d=||—I| =||—@®]| |—@)|dt 21
- j )] = (21)
And if the relation:
a<y (22)

be held (where y is a positive small constant), iteration
method is terminated and state and control variables
are considered as the output program.
If the equation (22), that is the termination condition, not
to be held, a new approximation for control curve is gen-
erated as:
0]

UW)(tk) = U(’)(tk) -7 wu (td) k=0,1,... N-1 (23)
Where:
uO) = u®t) te [tk,tk+1] k=0,1,......,N-1) (24)

And 7 is the step size that can be supposed constant.
Now, we alternate u”(t) by u""(t) (for k = 0,1,......,N-1) and
go to step 2.

We use the explained gradient method, (that causes solu-
tion of the problem by Pontryagin minimum principle), for
solving the EDC pyrolysis reactor problem. First, we should
formulize the problem such as Pontryagin formulation. EDC
pyrolysis reactor system have a set of first-order differen-
tial equations such as (1), (2) and (3) equations that have
been obtained from mass, momentum and energy balances
in reactor mathematical modelling section.

If we choose VCM product maximizing in the outlet of reac-
tor as the objective function, we should find an optimum
temperature profile for the reactor tubes’ wall. Therefore
the objective function is as follows:

MAXr,

J = Nvew| 2=t (25)

With regard to standard Pontryagin minimum principle the-
ory, the negative of the objective function should be min-
imized in order to maximize it. So the final form of opti-
mization will be as follows:

MAX:, J = ~Nuow|e (26)

For simplification, we use alternative variables as follow:
dN,

Consider above definitions, steepest descent algorithm is f j=1,2,.7 @7)
represented as follows: dz
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Since, we have seven types of component, j is varied from
1to7.

£= fs (28)
dz
£= fo (29)
dz

Here, the control variable is T.. So:
u=T, (30)

Now, by using equation (5) and by comparing it with exit-
ing objective function, we consider there is not the integral
expression here. So if we use definition of equation (11) for
forming Hamiltonian function then we will obtain the fol-
lowing relation:

H=1(2)f(% u,z) (31)

Here, A(2) is Lagrange multipliers vector corresponding to
differential constraints which are held in the system. Now
if we use equation (12) then we will obtain the following
relation:
.odx 9
X=—=
dz 9

I

=f (32

N

Equation (32) is the system state equations. In other hand,

using equation (10), we define the adjoint equations as fol-

low:

. dA OH . of

A= d— = L == (2).— (33)
dz  ox X

And finally equation (14) is formed as follow:

oH

R of . of
— =1 @—=7(2)
P ()au (2

Ty

=0 (34)

Visual Fortran is used for programming and optimum pro-
files of state and control variables are analyzed as results
of program.

RESULTS AND DISCUSSION

In this section by using the operating data of EDC pyroly-
sis reactor characteristics extracted from existing unit in
Abadan Petrochemical Complex, the results of program-
ming are analyzed. Table Il shows the characteristics of
this EDC cracker.

- Temperature

Figures 3 and 4 show fluid temperature profiles as a func-
tion of reactor length in two states of optimized and non
optimized, respectively. In both profiles, temperature
increases with high rate at the beginning of tube but then
the slope decreases. The reason is that the cracking reac-
tion has not begun at first and heat transferred to reactor
causes to increase fluid temperature, so the temperature
increases quickly but then with beginning of endothermic
cracking reactions, it absorbs the heat and temperature
will not go high sharply as before.

The existing difference in two profiles is higher tempera-
ture at the end of reactor in optimum state. Fluid temper-
ature at the end of reactor in optimum state is 835 K where-
as it is 814 K in non optimum state.

TABLE Il

EDC pyrolysis reactor characteristics from existing
unit in Abadan Petrochemical Complex.

Length = 9305 mm
Furnace dimensions Height = 4465 mm
Depth = 2680 mm
Furnace length 300 m
Tube inlet diameter 10.16 cm
Thickness 1cm
Mean length of each tube 8.57 m
Number of tube passes 35
Row in front of burner 1
Center to center distance of tubes 22.32 cm
Inlet temperature to reaction zone 2300 KPa
Reactor outlet temperature 810.9K
Inlet pressure to reaction zone 810.9K
Allowed pressure drop 412-2160 KPa
Feed flowrate 37.8 mol/s
Conversion percent %53
Type of fuel Natural gas
Excess air percent %15
Pressure of inside radiation zone 5 psig
Reactor tubes material Incoloy 800
Heat conductivity at 20°C 14.6 w/m.K

840
820
800
780
760
740
720
700

680 -
660 ——Fluid temp.

640
620
600
580
560
540
520

Flid temperature (K)

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300
Length (m)

Figure 3. Fluid temperature profile as a function of reactor
length in optimized state.
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Figure 4. Fluid temperature profile as a function of reactor
length in non optimized state.
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- Tube reactor external wall temperature

Figures 5 and 6 show reactor external wall temperature
profiles as a function of reactor length in two states of opti-
mized and non optimized, respectively. In both figures,
fluctuations exist in profiles. These fluctuations are due to
existing tube passes which generally will depend on
arrangement of tubes in the furnace. It is also observed in
both figures that as we more approach the end of reactor,
the reactor external wall temperature increases more. The
reason is that, the fluid inside tube has low temperature at
first and much more heat is transferred from tube wall to
fluid, so wall temperature decreases but then fluid tem-
perature increases and heat transferred from wall to fluid
at the end of reactor is less than that in the beginning of
reactor, as a result heat of furnace causes to increase tube
external wall temperature.
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Figure 5. Reactor external wall temperature profile as a
function of reactor length in optimized state.
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Figure 6. Reactor external wall temperature profile as a
function of reactor length in non optimized state.

- Pressure

Figures 7 and 8 show pressure profiles as a function of
reactor length in two states of optimized and non opti-
mized, respectively. Comparing these figures shows that
pressure drop in state of optimum is more than that of non
optimum but the trend of pressure profile in both states is
the same. The reason is that mechanical shape and essen-
tially mechanical design of tube reactor in both states has
been considered the same. In other words, figure and sum
bends in both states is the same.

- Conversion

Figures 9 and 10 show molar flowrate profiles of ethylene
dichloride and vinyl chloride monomer as a function of reac-
tor length in two states of optimized and non optimized,
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Figure 7. Pressure profile as a function of reactor length in
optimized state.
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Figure 8. Pressure profile as a function of reactor length in
non optimized state.
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Figure 9. EDC molar flow profile as a function of reactor
length in optimized state.
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Figure 10. EDC molar flow profile as a function of reactor
length in non optimized state.
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respectively. In both profiles, in the beginning, the molar
flows are constant because the cracking reaction has not
begun yet and so heat transferred to reactor causes to
increase fluid temperature but after that the change will occur
and ethylene dichloride flowrate decreases whereas the vinyl
chloride flowrate increases. This confirms the temperature
profile that the cracking reaction begins after a while.
Existing difference in these figures is due to ethylene dichlo-
ride conversion to vinyl chloride which is higher in opti-
mum state and naturally, vinyl chloride flowrate in optimum
state is more than that of non optimum. In other words,
conversion of ethylene dichloride in optimum state is more
than that of non optimum.

- Heat flux

Figures 11 and 12 show transferred heat flux profiles as a
function of reactor length in two states of optimized and
non optimized, respectively. In this figures, two points are
in common: first, the causes of existing fluctuations in these
profiles are the same as that of tube reactor external wall
temperature. Second, generally heat flux begins from high
levels and after some reduction it becomes almost fix but
then somewhat increases again. The reason is that at the
beginning of reactor, high temperature gradient exists
between inside and outside of tube reactor and as we
approach more to the end of reactor, temperature gradi-
ent becomes less, but because of the beginning of side
reactions at the end of reactor, heat transferred to reactor
increases due to their required heat.

Existing difference in these figures is due to heat flux trans-
ferred to reactor in optimum state which is higher than that
of non optimum. In other words, in figure 9 maximum and
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Figure 11. Heat flux profile as a function of reactor length
in optimized state.
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Figure 12. Heat flux profile as a function of reactor length
in non optimized state.

CONCLUSIONS

Conversion of ethylene dichloride to vinyl chloride monomer
is increased by using Pontryagin optimization method.
Comparing the results obtained from modelling and opti-
mization with Abadan Petrochemical Complex operating
data show a good agreement. Table lll presents this com-
parison.

TABLE Il
Comparison of obtained results with operating data.
Method| Simulation | Operating | Optimization Error 9
Results Data Results rror %
Parameter
Outlet
Temperature 814 811 835 0.369
K
Pressure Drop
(kPa) 440 412 -2160 985 0
Conversion of
feed(%) 55 53 58.6 3.63

Also modelling and Pontryagin optimal theory show:

1. In both optimized and non optimized states, tempera-
ture increases with high rate at the beginning of tube but
then these decreases. The existing difference between
two profiles is the higher temperature at the end of reac-
tor in optimum state.

2. In both optimized and non optimized states, fluctuations
exist in reactor external wall temperature profiles. It is
also observed in both figures that as we more approach
the end of reactor, the reactor external wall temperature
increases more. Fluctuations are due to arrangement of
tubes.

3. Comparing pressure profiles of optimized and non opti-
mized states shows that pressure drop in optimized state
is more than that of non optimized but the trend of pres-
sure profile in both states is the same.

4. In both flowrate profiles of ethylene dichloride and vinyl
chloride monomer in two states of optimized and non
optimized, in the beginning, the molar flows are constant
because the cracking reaction has not begun yet but
after that the change will occur and ethylene dichloride
flowrate decreases whereas the vinyl chloride flowrate
increases. Existing difference between these profiles is
due to ethylene dichloride conversion to vinyl chloride
which is higher in optimized state and naturally, vinyl
chloride flowrate in optimized state is more than that of
non optimum. In other words, conversion of ethylene
dichloride in optimized state is more than that of non
optimum. It should be also mentioned that the goal of
this work was to optimize the production rate of EDC.

5. Heat flux profiles in two states of optimized and non opti-
mized, are common in two points: first, fluctuations exist
in both profiles. Second, heat flux generally begins from
high levels and after some reduction it becomes almost
fix but then somewhat increases again. Existing differ-
ence between these profiles is due to higher heat flux
transferred to reactor in optimized state. As the same of
external wall temperature, fluctuations are due to arrange-
ment of tubes and the differences between the heat flux-
es obtained from optimized and non optimized results
in length of 100 to 180 m is due to difference of wall tem-
perature in this distance, because the heat fluxes are
functions of wall temperature and we see the same dif-
ference in wall temperature.
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Notation

Co heat capacity, J/mole.K

d reactor diameter, m

N, molar flow rate, mole/s

AH; enthalpy of formation, J/mole

P total pressure, Pa

Q heat flux, W/m®

I radius of the tube bend, m

ri reaction rate in pyrolysis process, mole/m’.s
Ui stochiometry factor

T fluid temperature, K

u control variable

T Pitch

f friction factor

G mass flow rate

¢ supplementary pressure drop, Pa
z axial coordinate, m

A Lagrange multiplayer

0 fluid density, kg/m’
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Synthesis of Some Novel Thieno[2,3-c [pyridazines,
Pyrimidothienopyridazines and Related
Triazolo[1757:1°,6’ [pyrimido[4°,5°: 4,5 Jthieno
[2,3-c[pyridazines

A.M. Kamal El-Dean® and A.S.N. Al-Kamali’.
*Chemistry Department, Faculty of Science, Assiut University, Assiut 71516, Egypt,
"Chemistry Department, Faculty of Science, Taiz University, Republic of Yemen.

Sintesis de algunas nuevas tieno[2,3-c [piridazinas, pirimidotienopiridazinas y triazolo[1°°5":1°,6’ [pirimido[4°,5 :
4,5 Jtieno[2,3-c [piridazinas relacionadas

Sintesi d’algunes noves tieno[2,3-c Jpiridazines, pirimidotienopiridazines i triazolo[1°°5":1°,6’ [pirimido[4°,5: 4,5
Jtieno[2,3-c[piridazines relacionades

Recibido: 19 de agosto de 2008; aceptado: 4 de diciembre de 2008

RESUMEN

Se sintetizan 3,4-dimetiltieno[2,3-c]piridazinas 5,6-disubs-
tituidas (5a-d, 6 y 7). El 5-amino-3,4-dimetiltieno[2,3-
c]piridazina-6-carbonitrilo (5b) se usa como intermedio
clave en la sintesis de nuevos derivados de pirimi-
do[4’,5’:4,5]tieno[2,3-c]piridazina (8-12) y 1,2,4-triazo-
lo[1»,5»:1°,6’]pirimido[4’,5’:4,5]tieno[2,3-c]piridazina (14,
15).

Palabras clave: Tienopiridazina. Pirimidotienopiridazinas.
Triazolopirimidotienopiridazinas.

SUMMARY

3,4-Dimethyl-5,6-disubstited-thieno[2,3-c]pyridazines
(5a-d, 6, and 7) have been synthesized. 5-Amino-3,4-
dimethylthieno[2,3-c]pyridazine-6-carbonitrile (5b) was
used as a key intermediate in the synthesis of novel pyri-
mido[4’,5’:4,5]thieno[2,3-c]pyridazine derivatives (8-12)
and 1,2,4-triazolo[1»,5»:17,6’]pyrimido[4’,5’:4,5]thieno[2,3-
c]pyridazine (14, 15).

Key words: Thienopyridazine. Pyrimidothienopyridazines.
Triazolopyrimidothienopyridazines.

RESUM

Se sintetitzen 3,4-dimetiltieno[2,3-c]piridazines 5,6-
disubstituides (5a-d, 6 i 7). El 5-amino-3,4-dimetiltie-
no[2,3-c]piridazina-6-carbonitril (6b) s’empra com a
intermedi clau en la sintesi de nous derivats de piri-
mido[4’,5°:4,5]tieno[2,3-c]piridazina (8-12) i 1,2,4-triazo-
lo[1»,5»:1°,6’]pirimido[4’,5’:4,5]tieno[2,3-c]piridazina (14,
15).

Mots clau: Tienopiridazina. Pirimidotienopiridazines. Tria-
zolopirimidotienopiridazines.

* E-mail: a.eldean@aun.edu.eg
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1. INTRODUCTION

Thienopyridazine derivatives have aroused great interest
in recent year because of the range of their biological and
pharmacological properties. Thienopyridazine derivatives,
for example, have been evaluated pharmacologically and
used for potent and selective phosphodiesterase IV
inhibitor”, immunosuppressants®, antiarrhythmic®, antibi-
otic®, antiasthmatic®, anti-inflammatory®, antispasmo-
dic”, anti-tumor®, antimi-

crobials®, antibacterial®,
antiviral™, blood platelet
aggregation inhibitors"®, and
enhanced fibrinolytic activity
in intact and spleenec-
tomized rats". In view of the
forementioned facts and as
a continuation on our previ-
ous work on the chemistry o
f pyridazine compounds™?, X
we reported here the synthe- |

sis of some novel thieno[2,3- N =
c] pyridazine, pyrimidoth- N OH
ienopyridazin, and related 1

triazolo[1”’,5":1’,6’]pyrimi-
do[4’,5’:4,5]thieno[2,3-c]pyri-
dazines from 4-cyano-5,6-
dimethyl-3-pyridazi-none 1
as starting material.

2. RESULTS AND
DISCUSSION

4-Cyano-5,6-dimethylpyri-
dazin-3(2H)-one 1 which was prepared
according to literature procedure™. The reac-
tion of compound 1 with phosphorus oxy-
chlorid gave the 3-chloropyridazine derivative
2 in quantitative yield 90%. Pyridazinethione
3 was achieved by treating of compound 2
with thiourea in refluxing ethanol (Scheme 1).
The structure of pyridazinethione 3 was
established by another synthetic route via
thionation of pyridazinone 1 with phospho-
rus pentasulfide under reflex in pyridine.

The alkylation of compound (3) with some
alkylating agents such as chloroacetone, 3
chloroacetonitrile, phenacyl bromide and p-
chlorophenacyl bromide in ethanol in the
presence of sodium acetate to give the s-
alkylated products 4a-d). Thieno[2,3-c]-pyri-
dazines (5a-d) were synthesized by ring clo-
sure of the intermediates (4a-d) in ethanol
in presence of sodium ethoxide (Scheme 2).
The structure of the new compounds (4a-d)
was established on the basis of their ele-
mental analysis and spectral date. The IR
spectra showed bands at 2200-2220 cm™
(CN). Further support for the foregoing struc-
ture of the thieno[2,3-c]pyridazines (5a-d)
was obtained from an alternative one-step
synthesis. Thus, when compound 3 was
allowed to react with the alkylating agents
in the presence of potassium carbonate,
products (5a-d) were isolated in good yield.
The identity of the two products obtained
from the different routes was indicated
through their m.p.; m.m.p.; TLC and super-
imposed IR spectra.

The amino group of compound (5a) was converted into the
pyrrolyl moiety via the interaction with 2,5-dimethoxyte-
trahydrofuran in boiling acetic acid to give the pyrrolyl
ketone (6). Heating of compound (5b) with triethyl ortho-
formate in acetic acid afforded the formaimidate deriva-
tive (7). The pyrimidothienopyridazine (8) was obtained by
heating of compound (5b) with carbon disulfide in dry pyri-
dine. This dithione was easily reacted with two mole equiv-
alents of alkylating agents such as chloroacetonitrile, eth-

CHj;
POCl, HsC X —CN
|
N_ =
N7l
2
(NH»),CS
CH,
‘5 H,C
P,Ss/pyridine 3 X —CN
N. ~
SNT SH
3
Scheme 1.
CH,
RCH,X >H3C | N CN
EtOH/AcONa Ne
N SCH,R
4a-d
EtOH | EtONa
reflux
CH,
H.C
| RCH,X INF ] NH,
EtOH/K,CO, N\\N s R
5a-d
4,5a; R = COCH,
45b; R=CN
4,5¢; R CgH;
4,5d; R C;H,-Cl-p
Scheme 2.
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Meo” o~ OMe

5a

5b/CH(OEt),

AcOH/reflux

5b/CS,

pyridine/reflux

CH, @
N
HaC
| |
SN COCH;
6
CH,
1O~ SCHOEt
N
SN CN
CH,
=
N
SN s
8
Scheme 3.

Scheme 4.

9a; R=CN
9b; R = CO,Et
9c; R =COPh

yl chloroacetate, and phenacyl bromide
to furnish the S-alkylated (9a-c) (Scheme
3).

Ethyl N-(6-cyano-3,4-dimethyl-thieno
[2,3-c]pyridazine-5-yl)-formaimidate (7)
was proved to be a versatile starting
material for the synthesis of some nov-
el substituted pyrim-ido[4°,5:4,5] thie-
no[2,3-c]pyridazine derivatives. Thus,
cyclocondensation of compound (7) with
hydrazine hydrate, ethanol amine and
aniline in ethanol at room temperature
produced the novel pyrimidothienopyri-
dazine derivatives (10-12) (Scheme 4).
Reaction of compound (10) with acetyl
acetone afforded the 3,4,9-trimethyl-
1,2,4-triazolo[1°’5°’1°,6°]pyrimi-
do[4’,5":4,5]thieno[2,3-c]pyridazine (14)
instead of the 3,4, 9,11-tetramethylpyri-
dazino[3"°4":5’,4’]thieno[2’,3’:5,4]pyrim-
ido[1,6-b]1,2,4-triazepine (13). Heating
of compound (10) with triethyl orthofor-
mate under boiling condition yielded
the novel 3,4-dimethyl-1,2,4-triazo-
lo[17’5”1°,6’]pyrimido[4’,5°:4,5]thieno[2,3-
c]-pyridazine (15) (Scheme 5).

3. EXPERIMENTAL

All melting points are uncorrected and
measured on a Fisher-John apparatus.
Elemental analyses were determined on
an Elementar Analysensystem GmbH-
VarioEL V.3 microanalyzer in the central
lab of Assiut University. IR spectra were
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recorded on a Pye-Unicam
Sp-100 spectrophotometer
using KBr wafer technique.
NMR spectra were recorded
on a varian EM-390 90 MHz

ACchz

and Joel 400 MHz spectrom-
eters in a suitable deutrated
solvent using TMS as internal
standard (chemical shifts
in ppm). MS spectra were
recorded on Jeol JMS-600
apparatus.

4-Cyano-5,6-
dimethylpyridazine-3(2H)-

one (1): 10

This compound was prepared
according to the reported
method"®.

3-Chloro-4-cyano-5,6-
dimethylpyridazine (2):
A mixture of compound 1
(0.01 mol) and phosphoru-

soxychloride (30 ml) was heat-
ed under for 4 h, then allowed
to cool, the cooled reaction
mixture was added with stir-
ring to an ice-water the solid
product was collected and
recrystallized from petroleum
ether (60-80°C) as white crys-
tals, in 84% vyield, m.p. 80°C.
IR: v = 2210 cm™ (CN). 'H-
NMR (DMSO-de): 6 = 2.4, 2.7 (2 s, 6H, 2CH,). Anal. Calcd.
for C;H«CIN; (167.60): C, 50.16; H, 3.16; N, 25.07%. Found:
C, 50.30; H, 3.27; N, 25.15%.

4-Cyano-5,6-dimethylpyridazin-3(2H)-thione (3):

Method A: A mixture of compound 1 (0.01 mole) and phos-
phorous pentasulfide (mole ) in dry pyridine (50 ml) was re
fluxed for 4 h. The cold clear solution was poured into ice-
water and the solid product obtained was recrystallised
from ethanol as yellow crystals in 90% yield, m.p. 212-
213°C. IR: v = 3300 cm™ (NH ) and 2200 cm™ (CN). 'H-NMR
(DMSO-de): 6 = 2.33, 2.4 (2s, 6H, 2CH,), 12.24 (hump, 1H,
NH). Anal. Calcd. for C/H:NsS (165.12): C, 50.89; H, 4.27;
N, 25.44; S,19.41%. Found: C, 50.80; H, 4.10; N, 25.50;
S, 19.30%.

Method B: A mixture of compound 2 (0.01 mole) and
thiourea (0.02 mole) in ethanol (20 ml) was heated under
reflux for 4 h, then allowed to cool .The solid product was
collected and recrystallized from ethanol as Yellow crys-
tals in 86% yield.

4-Cyano-5,6-dimethyl-3-substituted mercapto-
pyridazines (4a-d):

General procedure: A mixture of compound 3 (0.01 mole),
alkylating agents (0.01 mole) and sodium acetate (2 g)
in ethanol (30 ml) was heated under reflux for 2 h. The
perciptated solid which formed on cooling was fil-
tered off, washed with water and recrystallized from
ethanol.

4a: Yellow crystals, yield (85%), m.p. 162°C. IR: v = 2200
cm™(CN) and 1725 cm™ (CO). 'H-NMR (CDCl): 6 = 2.35,
2.62 (2s, 6H, 2CH3), 2.5 (s, 3H, COCHz), 4.2 (s, 2H, SCH.).
Anal. Calcd for CiH1NsOS (221.28): C, 54.28; H, 5.01; N,
18.99; S, 14.49%. Found: C, 54.20; H, 4.90; N, 19.01;
S, 14.52%.

Scheme 5.

4b: Yellow crystals, yield (75%), m.p. 154°C. IR: v = 2280 cm'
(CN), 2210 cm™ (CN ). 'H-NMR (CDCly): 8 = 2.3, 2.6 (2s, 6H,
2CH.), 4.1 (s, 2H, SCH,). Anal. Calcd for CsHsN.S (204.25):
C, 52.92; H, 3.95; N, 27.43; S, 15.70%. Found: C, 52.80;
H, 3.80; N, 27.33; S, 15.50 %.

4c: Brown crystals, yield (55%), m.p. 138°C. IR: v =
2220 cm™ (CN) and 1680 cm™ (CO). 'H-NMR (DMSO-ds): &
= 2.3, 2.5 (2s, 6H, 2CH.), 4.5 (s, 2H, SCH>), 7.3-7.7 (m, 5H,
Ar-H). Anal. Calcd for CisH::N;OS (283.35): C, 63.58; H, 4.62;
N, 14.62, S, 11.32%. Found: C, 63.70; H, 4.57; N, 14.70; S,
11.50%.

4d: Yellow crystals, yield (55%), m.p. 176°C. IR: v = 2220 cm'
(CN) and 1675 cm™ (CO). 'H-NMR (DMSO-dq): = 2.3, 2.5
(2s, 6H, 2CHy), 4.32 (s, 2H, SCH,), 7.3, 7.5 (2d, 4H, Ar-H).
Anal. Calcd for C:sH::CIN:OS (317.79): C, 56.69; H, 3.81;
N, 13.22; S, 10.09%. Found: C, 56.80; H, 4.00; N, 13.12;
S, 10.30%.

5-Amino-3,4-dimethyl-6-R-thieno[2,3-c]pyridazines(5a-
d): General procedure:

Method A:To a suspension of 3 (0.01 mol) and anhydrous
potassium carbonate was added (0.02 mol) in ethanol
(50 ml), the respective halocompound (0.012 mol). The
resulting mixture was heated for 3 h, and then left to cool.
The preciptate that formed was filtered thoroughly with
water, and recrystallized from ethanol.

Method B: A sample of compound 4 (0.01 mol) in sodium
ethoxide (0.23 Na/30 ml ethanol)was heated under reflux
for 2 h, then allowed to cool.The solid product was col-
lected by filtration, washed with water and recrystallized
to give (5a-d).

5a: Orange crystals, yield 87%, m.p. 240°C. IR: v = 3380,
3250 cm™ (NH2) and 1590 cm™ (CO). 'H-NMR (CDCL): § =
2.55,2.9 (2s, 6H, 2CH,); 3.3 (s, 3H, COCHy); 7.45 (s, 2H, NH>).
Anal. Calcd for C1H::N:OS (221.28): C, 54.28; H, 5.01;
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N, 18.99; S, 14.49%. Found: C, 54.72; H, 5.20; N, 19.02;
S, 14.40%.

5b: Yellow crystals, yield (75%), m.p. 240°C. IR: v = 3400,
3320 cm™ (NH.) and 2200 cm™ (CN). 'H-NMR (DMSO-d:):
§=2.77, 3.3 (2s, 6H, 2CH), 6.20 (broad, 2H, NH.). Anal.Calcd
for CsH:N.S (204.25): C, 52.92; H, 3.95; N, 27.43, S, 15.70%.
Found: C, 52.80; H, 3.80; N, 27.33; S, 15.50%.

5c¢: Orange crystals yield (92%), m.p. 310°C. IR: v = 3400,
3290 cm™ (NH.), 1585 cm™ (CO). 'H-NMR (DMSO-dq): 6 =
2.32, 2.8 (2s, 6H, 2CHs), 4.95 (s, 2H, NH.), 7.1-7.6 (m, 5H,
Ar-H). Anal. Calcd for CisH1sNsOS (283.35): C, 63.58; H, 4.62;
N, 14.62, S, 11.32%. Found: C, 63.70; H, 4.72; N, 14.70;
S, 11.50%.

5d: Orange crystals yield (83%), m.p. 310°C. IR: v = 3400,
3290 cm™ (NH-) and 1590 cm™ (CO). 'H-NMR (DMSO-d):
§=2.32,2.8(2s, 6H, 2CH.), 5.9 (s, 2H, NH>), 7.2, 7.5 (2d, 4H,
Ar-H). Anal.Calcd for CisH:.CIN:OS (317.79): C, 56.69; H,
3.81; N, 13.22; S, 10.09%. Found: C, 56.52; H, 3.90; N, 13.15;
S, 10.33%.

6-Acetyl-3,4-dimethyl-5-(1-pyrryl)thieno[2,3-c]
pyridazine (6)

A mixture of compound 5a (0.01 mol) and 2,5-dimethoxyte-
trahydrofuran (0.01 mol) in glacial acetic acid (30 ml) was
heated under reflux for 2 h. The solid product was col-
lected and recrystallized from acetic acid as yellow crys-
tals in 78% yield, m.p. 288°C. IR: v = 1655 cm™ (CO). 'H-
NMR (CDCls): & = 2.2 ,2.35 (2s, 6H, 2CHs), 3.1 (s, 3H,
COCHs), 6.8 (m, 2H, CH Pyrrole); 6.9 (m, 2H, CH Pyrrole).
Anal. Calcd for C.:H:sNsOS (271.34): C, 61.97; H, 4.83; N,
15.49, S, 11.82%. Found: C, 61.70; H, 4.92; N, 15.70;
S, 11.90%.

6-Cyano-3,4-dimethyl-5-ethoxymethylene amino
thieno[2,3-c]pyridazine (7):

A mixture of compound 5b (0.01 mol) and triethylortho for-
mate (4 ml) in acetic acid (20 ml) was refluxed for 3 h. After
cooling the solid product was collected and recrystallized
from ethanol to give white crystals in 81% yield, m.p. 162°C.
IR: v = 2980 cm™ (CH-aliphatic), 2220 cm™ (CN), 1620 cm™
(C = N). '"H-NMR (CDCL,): 6 = 1.2-1.6 (t, 3H, CH:), 2.5, 2.7
(2s, 6H, 2CH.), 4.1-4.5 (q, 2H, OCH.) 8.2 (s, 1H, N = CH).
Anal. Calcd. for C:.H::N.OS (260.31): C, 55.36; H, 4.65;
N, 21.52; S, 12.32%. Found: C, 55.50; H, 4.70; N, 21.32;
S, 12.30%.

3,4-Dimethyl-5,6,7,8-tetrahydro-6,8-dithioxopyrimido
[4°,5%:4,5]thieno[2,3-c]pyridazine (8):

A mixture of compound 5b (0.01 mol), carbon disulphide
(10 ml) in dry pyridine (30 ml) was heated on water bath for
12 h. After cooling ,the precipitate was filtered and recrys-
tallized from pyridine as yellow crystals, yield 80%,
m.p. 300°C. IR: v = 3150 cm™ (NH), 1150 cm™ (C = S). 'H-
NMR (DMSO-de): 6 = 3.32, 3.6 (2s, 6H, 2CHs). Anal. Calcd.
for C1oHsN.Ss (280.38): C, 42.83; H, 2.88; N, 19.98; S, 3.45%.
Found: C, 42.63; H, 3.00; N, 20.01; S, 3.65%.

Alkylation of 3,4-Dimethyl-5,6,7,8-tetrahydro-6,8-
dithioxopyrimido[4’,5’:4,5]-thieno[2,3-c]pyridazine (8).
Formation of (9a-d) General procedure:

To a solution of 8 (0.001 mol) in ethanol (30 ml), sodium
acetate (0.0022 mol) and halocompounds (0.0025 mol) was
refluxed for 3 h. After cooling the solid product was col-
lected and recrystallized from the proper solvent to give
9a-d.

9a: Yellow crystals, yield (60%), m.p. 154 °C. IR: v = 2220
cm™' (CN), 2920 cm™ (CHaliph). 'H-NMR (CF,CO.D): 6 = 3.2,
3.5 (2s, 6H, 2CH.), 4.26, 4.46 (2s, 4H, 2CH.). Anal.Calcd for
C1.H10NeSs (358.64): C, 46.91; H, 2.81; N, 23.45, S, 26.83%.
Found: C, 46.70; H, 2.72; N, 23.60; S, 27.10%.

9b: Yellow crystals, yield (50%), m.p. 138 °C. IR: v = 1730
cm™ (CO ester). 'H-NMR (CFsCO:D): = 1.5 (t, 6H, 2CH.),
3.2, 3.5 (2s, 2CH:), 4.2 (s, 4H, 2SCHy), 4.43 (q, 4H, 20CH.).
Anal. Calcd for Ci:H20N:0.S: (452.56): C, 47.77; H, 4.45;
N, 12.83, S, 21.25%. Found: C, 47.70; H, 4.62; N, 12.50;
S, 21.50%.

9c: Yellow crystals, yield (60%), m.p. 170 °C. IR: v =
1680 cm™ (CO). Anal. Calcd for CzsHzN.0:S: (516.64): C,
60.44; H, 3.90; N, 10.84; S, 18.62%. Found: C, 60.50; H,
4.12; N, 11.02; S, 18.94%.

7-Amino-8-imino-3,4-dimethylpyrimido[4’,5°:4,5]
thieno[2,3-c] pyridazine (10):

A mixture of 7 (0.001 mol)and hydrazine hydrate (0.001 mol)
in ethanol (830 ml) was stirred at room temperature for
6 hours. The product obtained was filtered off and recrys-
tallized from dioxan to afford 10 as white crystals in 76%
yield, m.p. 262°C. IR: v = 3300, 3200, 3080 cm™ (NH., NH).
'H-NMR (DMSO-dy): § = 2.87, 3.4 (2s, 6H, 2CHs), 5.5 (s, 2H,
NH>), 7.6 (s, 1H, NH). Anal. Calcd for CioH1NeS (246.29):
C, 48.76; H, 4.09; N, 34.13, S, 13.02%. Found: C, 48.70;
H, 4.22; N, 34.31; S, 13.20%.

7-Ethanol-8-imino-3,4-dimethylpyrimido[4’,5:4,5]thieno
[2,3-c] pyridazine (11):

To a solution of 7 (0.001 mol) in ethanol (20 ml), ethano-
lamine (0.001 mol) was added and the mixture was refluxed
for 3 h. After cooling the solid product was collected and
recrystallized from methanol to give white crystals in 56%
yield, m.p. 250°C. IR: v = 3320 cm™ (NH), 3450 cm™ (OH).
Anal. Calcd for Ci:H:NsOS (275.32): C, 52.35; H, 4.76;
N, 25.44, S, 11.65%. Found:C, 52.62; H, 4.72; N, 25.70;
S, 11.75%.

8-Imino-3,4-dimethyl-7-phenyl-pyrimido[4’,5’:4,5]thieno
[2,3-c]pyridazine (12):

A mixture of 7 (0.001 mol) and aniline (2 ml) in ethanol (20 ml)
was refluxed for 3 h. The solid product was filtered off and
recrystallized from methanol to give white crystals, yield
(54%), m.p. 255°C. IR: v = 3300 cm™ (NH). 'H-NMR (DMSO-
de): 8 = 2.86, 3.3 (2s, 6H, 2CH,), 7.2-7.8 (m, 5H, Ar-H), 9.6
(s, TH, NH). Anal. Calcd for CisHi:NsS (307.38): C, 62.52;
H, 4.26; N, 22.78, S, 10.43%. Found: C, 62.70; H, 4.52;
N, 22.70; S, 10.50%.

3,4,9-Trimethyl-1,2,4triazolo[1”’5°1’,6°]pyrimido[4’,5’:4,5]
thieno[2,3-c]pyridazine (14):

A sample of compound 7 (001 mol) and acetyl acetone
(6 ml) was refluxed for 3 h. After cooling the solid product
obtained was filtered off and recrystallized from ethanol to
give 14 as white crystals in 70% yield, m.p. 320°C. IR: v =
1610 cm™ (C = N). 'H-NMR (CF,CO.D): § =2.8, 3.2, 3.5 (3s,
3CH:), 9.6 (s, 1H, CH pyrimidine). Anal. Calcd for Ci:H:oNeS
(270.31): C, 53.32; H, 3.73; N, 31.09, S, 11.86%. Found: C,
53.63; H, 3.92; N, 31.35; S, 12.01%.

3,4-Dimethyl-1,2,4-triazolo[1’5”:1’,6’]pyrimido[4’,5":4,5]
thieno[2,3-c]pyridazine (15):

A mixture of 7 (0.001 mol) was refluxed in triethyl ortho-
formate (5 ml) for 4 h. The solid product obtained after
cooling was filtered off and recrystallized from ethanol
/DMF to give 15 as grey crystals in 65% yield, m.p. >300°C.
IR:v=1610cm™ (C = N) '"H-NMR (DMSO-ds): § = 2.85, 3.30
(2s, 6H, 2CH,), 7.5 (s, 1H, CH pyrimidine), 9.5 (s, 1H, tria-
zole). Anal. Calcd. for C11HsN.S (256.29): C, 51.55; H, 3.15;
N, 32.79, S, 12.51%. Found: C, 51.95; H, 3.35; N, 33.09, S,
12.50%.
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Synthesis, biological activity and electron impact
of mass spectra of trisubstituted-2-
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Sintesis, actividad biologica y espectros de masas de impacto electronico de 2-tiohidantoinas trisubstituidas

Sintesi, activitat biologica i espectres de masses d’impacte electronic de 2-tiohidantoines trisubstituides

Recibido: 16 de septiembre de 2008; aceptado: 22 de octubre de 2008

RESUMEN

Se prepara la 3-[1-(2-hidroxifenil)etilidenamino]-2-tiohi-
dantoina (2) por ciclacién de la tiosemicarbazona de la
2-hidroxiacetofenona (1) con cloroacetato de etilo en pre-
sencia de acetato sdédico fundido. Se describe el com-
portamiento quimico de 2 frente anhidrido acético, clo-
ruro de arenodiazonio, aldehidos aromaticos e hidrato
de hidrazina. Los espectros de masas con ionizacion por
impacto electrénico de los compuestos 2 y 3 muestran
el pico del i6n molecular intenso, y el pico base a m/z
232 como resultado de la fragmentacion. El ién molecu-
lar de los compuestos 4a, 4b y 8 es el pico base, a m/z
353, 387 y 288, respectivamente. En contraste, los com-
puestos 5a y 5b muestran el pico base a m/z 336 y 370
como resultado de la fragmentacién. Los compuestos
6a,b y 7a,b presentan un patrén de fragmentacioén carac-
teristico, con un fragmento muy estable a m/z 326 y 350,
respectivamente. Algunos de los compuestos sintetiza-
dos exhiben ademas actividades antimicrobianas.

Palabras clave: Tiohidatoina. Tiosemicarbazona. Espec-
tros de masas. Actividades antimicrobianas.

SUMMARY

3-[1-(2-Hydroxyphenyl)ethylideneamino]-2-thiohydantoin
(2) was prepared via cyclization of 2-hydroxyacetophe-
none thiosemicarbazone (1) with ethyl chloroacetate in
the presence of fused sodium acetate. The chemical
behaviour of 2 towards acetic anhydride, arenediazoni-
um chloride, aromatic aldehydes and hydrazine hydrate
is described. The electron impact ionization mass spec-
tra of compounds 2 and 3 show a strong molecular ion
peak and a base peak of m/z 232 resulting from cleav-
age fragmentation. The molecular ion of compounds 4a,
4b, and 8 is a base peak of m/z 353, 387 and 288, respec-

tively. In contrast, compounds 5a and 5b show a base
peak at m/z 336 and 370 resulting from fragmentation.
Compounds 6a,b and 7a,b give a characteristic frag-
mentation pattern with a very stable fragment of m/z 326
and 350, respectively. Some of the synthesized com-
pounds also exhibited antimicrobial activities.

Key words: Thiohydatoin. Thiosemicarbazone. Mass
spectra. Antimicrobial activities.

RESUM

Es prepara la 3-[1-(2-hidroxifenil)etilidenamino]-2-tiohi-
dantoina (2) per ciclitzacio de la tiosemicarbazona de la
2-hidroxiacetofenona (1) amb cloroacetat d’etil en presén-
cia d’acetat sodic fos. Es descriu el comportament qui-
mic de 2 front anhidrid acétic, clorur d’arendiazoni,
aldehids aromatics i hidrat d’hidrazina. Els espectres de
masses amb ionitzacio per impacte electronic dels com-
postos 2 i 3 mostren el pic de I'ié molecular intens, i el
pic base a m/z 232 com a resultat de la fragmentacio.
L’ié molecular del compostos 4a, 4b i 8 és el pic base, a
m/z 353, 387 i 288, respectivament. En contrast, els com-
postos 5a i 5b mostren el pic base a m/z 336 i 370 com
a resultat de la fragmentacio6. Els compostos 6a,b i 7a,b
presenten un patré de fragmentacié caracteristic, amb
un fragment molt estable a m/z 326 i 350, respectiva-
ment. Alguns dels compostos sintetitzats exhibeixen a
meés activitats antimicrobianes.

Mots clau: Tiohidatoina. Tiosemicarbazona. Espectres
de masses. Activitats antimicrobianes.
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1 - INTRODUCTION

Derivatives of 2-thiohydantoins have found application in
clinical medicine as therapeutics"® as well as fungicides
and herbicides". Among these compounds the pyridyl imi-
dazolidinones were recently found to have strong activity
virus (EV 71)*® and the S-glucosylated hydantoins” exhib-
it properties against the herpes simplex virus® (HSV), the
human immuno deficiency virus® (HIV). Keeping these in
view, 3,5-disubstituted-2-thiohydantoins (2, 3, 4, 5, 6 and
7) was synthesized from 2-hydroxyacetophenone as key
starting material. The electron Impact (El) ionization mass
spectral fragmentation of some synthesized 2-thiohydan-
toins derivatives was described.

2 - RESULTS AND DISCUSSION

2.1. Chemistry

The synthetic pathways leading to the new 2-thiohydan-
toins derivatives are illustrated in scheme 1. The reaction
of 2-hydroxyacetophenone with thiosemicarbazide in
ethanol under reflux led to the corresponding 2-hydroxy-
acetophenone thiosemicarbazone (1). 3-[1-(2-hydrox-
yphenylethylidene) amino]-2-thiohydantoin (2) was pre-
pared by reaction"® of compound 1 with ethyl chloroacetate

in the presence of fused sodium acetate in methanol.
Acylation of 2-thiohydnatoin (2) with acetic anhydride under
reflux led to the formation of 1-acetyl-3-[1-(2-acetoxy-
phenylethylidene) amino]-2-thiodantoin (3).
Diazotization""" of aromatic amines (such as aniline and
2-chloroaniline) followed by coupling with sodium salt of
2-thiohydantoin (2) gave the corresponding to 5-arylazo-
3-[1-(2-hydroxyphenylethylidene)-amino]-2-thiohydantoins
(4a, b). Acylation of 4 with acetic anhydride under reflux
afforded the corresponding 1-acetyl-3-[1-(2-acetoxy-
phenylethylidene)-amino]-5-arylazo-2-thiohydantoins (5a, b).
Condensation" of 2-thiohydantoin (2) with aromatic alde-
hydes (such as thiophene-2-carboxaldehyde and anisalde-
hyde) in the presence of piperidine under fusion led to the
formation of 5-arylidene -3-[1-(2-hydroxyphenylethylidene)-
amino]-2-thiohydantoins (6a, b). Acylation of compound 6
with acetic anhydride under reflux yielded the corresponding
1-acetyl-3-[1-(2-acetoxyphenylethylidene)-amino]-5-aryli-
dene-2-thiohydantoins (7a, b). The compound 7 was obtain-
ed via another way with condensation of compound 3 with
aromatic aldehydes under reflux in acetic acid with sodi-
um acetate.

Hydrazonlysis™™ of 2-thiohydantoin (2) with hydrazine
hydrate by fusion at 150°C, gave the corresponding 1,2-
bis(2-hydroxyacetophenone)-hydrazone (8), which may be
formed by the nucleophilic attack at methylene carbon
atom in 2 by hydrazine via the removal of 1-amino-2-thio-
hydantoin as shown in scheme 2.

(15)

S

s CH
CHS JJ\ \3 )J\ JCJ)\
X N—N N CH,
N—N" NH Ac,0 4
>_£\ . OCOCH,0 =
OH 4 N=NAr ’ NN
, 5
a, Ar=CjH : b, Ar = CgH,-Cl-2 a, Ar =C¢H;- ) b, Ar = C¢H,-Cl-2
A NEN o Ar N=N ol
S
i o » CH, )L 0
8 CICH,COOEt N “ . Shy N)LCH
SN-NHCSNH, ’ > ©\)\N_N M ©\)\ )’ 3
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CH CH
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Scheme 1.
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2.2. Mass Spectrometry 1882 Pen
. 75: 1
The mass spectral decomposition modes™"® of the SB: 28 | i
prepared 3,5-disubstituted-2-thiohydantoins con- 2,1 65 3 | 202 | L
taining 1-(2-hydroxyphenyl) ethylidene amino ring b 'J‘ SO SO N Sy S B .Jl . e
have been investigated. 58 78 98 118 139 158 178 198 218 239 259 278 298
Table 1 lists the m/z (relative abundance, %) values
of the principle fragment of synthesized compounds. Figure 1.
The mass spectrum of compound 2 (Fig. 1) showed
an intense molecular ion peak at m/z 249, corre-
sponding to the molecular formula C11H1NsOsS. The 1084
molecular ion of m/z 249 fragmented further involv- 752 2
ing two various pathways. The ion of m/z 249 under- s8z| 91 e .
went fragmentation via the pathway A to produce a 252 J l ] | \ |
stable peak at m/z 232 by losing hydroxyl grou WVIPES WP R W S Y SN 1 A A N O —————
P y losing hydroxyl group 58 188 158 280 258 308 950 498 458

(OH). The loss of two molecules from hydrogen
cyanide and thioformyl group (CHS) from the ion of

m/z 232 resulted in an ion at m/z 133. The ion at m/z

133 underwent loss of nitrogen atom, methylene group,
carbon monoxide and acetylene molecule to give peaks at
m/z 119,105, 77 and m/z 51, respectively. Accordingly, the
same molecular ion of m/z 249 fragmented via the path-
way B by cleavage of 2-thiohydantoin radical, has relatively
low abundance to give the ion of m/z 134 which lost nitro-
gen atom to give the ion of m/z 120. The loss of formyl
group from the ion with m/z 120 gave a torpylium ion at
m/z 91, which lost acetylene molecule to give the ion of
m/z 65.

From the mass spectrum of compound 3 (Fig. 2), it was
concluded that the molecular ion was at m/z 333. The ion
of m/z 333 underwent fragmentation to produce a peak at
m/z 291 by losing CH-CO molecule. The loss of CH2=C=0
ketene molecule from the ion peak at m/z 291 gave a peak
at m/z 249, corresponding to the molecular ion peak of
compound 2. The ion of m/z 249 further broke via pathway
similar to compound 2. The molecular ion of compound 2
and 3 fragmented further and involved two suggested path-
ways as illustrated in scheme 3.

Figure 2.

The mass spectra of compounds 4a, b showed intense
molecular ion peaks at m/z 353 and 387, consistent with
molecular formula C17 H15 N5 O2 S and C:;H1:CINsO.S,
respectively. The molecular ion of compounds 4a and 4b
underwent fragmentation via pathway A to produce peaks
at m/z 336 and m/z 370 by losing hydroxyl group. The ions
at m/z 336 and m/z 370 underwent fragmentation to give
peak at m/z 161. The loss of CH = NH group from the ion
with m/z 161 resulted in an ion at m/z 133. The ion at m/z
133 underwent loss nitrogen atom, methylene group, car-
bon monoxide and acetylene molecule to give peaks at
m/z 119, 105, 77 and m/z 51, respectively. Also, the ions
of m/z 336 and m/z 370 underwent broken to give an ions
at 175 and m/z 209. The ions of m/z 175 and m/z 209 under-
went loss of carbon monothioxoide (C = S), cyano group
(CN) and nitrogen molecule (N) to give peaks at m/z 131,
105, 77 and m/z 165, 139, 111, respectively.
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Scheme 3. Main fragmentation pathway of compds 2 and 3.

The molecular ions of compounds 4a and 4b were also
found to undergo fragmentation via pathway B to produce
the ion of m/z 276 by losing phenyl radical and/ or
chlorophenyl radical. The loss of nitrogen molecule (N.)
from the ion with m/z 276 resulted in an ion at m/z 248.
The ion at m/z 248 underwent loss of HCN-CO, CS, NH, N
and CHO to give peaks at m/z 193, 149, 134,120 and m/z 91,
respectively. The molecular ion peaks of compounds 5a
and 5b were observed at m/z 437 and m/z 471, corre-
sponding to the molecular formula C:H:sNsO.S and
C2H1sCINsO.S. The molecular ion of compounds 5a and 5b

(m/z 437 and 471) had fragmented to give the ions of m/z
395 and 429. The loss of CH. = C = O ketene molecule from
the ion of m/z 395 and 429 gave peals at m/z 353 and
m/z 387, corresponding to the molecular ion of compounds
4a and 4b. The ions of m/z 353 and 387 were broken via
pathway in the same fragmentation processes which
observed for compound 4. The mass spectra of compounds
4a, b (Fig. 3) showed the molecular ion peaks were found
to be the base peak. The mass spectra of compounds 5a,
b illustrated in scheme 4 (Fig. 4) showed the base peak at
m/z 336 and m/z 370, respectively.
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188% 248 387 The mass spectra of compounds 6a, b and 7a, b are
Su 1 fully consistent with the assigned structures. In most
50% 1 63 149 l cases, intense molecular ion peaks were observ-
2 i N i ed. Thus, compounds 6a, 6b, 7a and 7b showed

58 188 4150 299 250 388 358 480 450 5P@ 550 intense molecular ion peaks at m/z 343, 367, 427
and m/z 451, consistent with the molecular for-
F'Qure 3 mula CisH1:sN:0:S:, CisH1zN:0:S, C2H:-N:0.S: and
C2sH21NsOsS, respectively. From a study of the mass
spectra of compounds 6a, b and 7a, b, it was found
that the molecular ion for all these compounds frag-
1@8x B 395 a3t mented further and involved two various suggest-
754 ed pathways as illustrated by scheme 5.
8% 156 2 The molecular ion of compounds 6a and 6b had
o bladall g l__ . 1?? by Ly | fragmented to stable ions of m/z 326 and m/z 350.
ga'”jji "'i5m 288 250 3@ 358 499 458 5@ 550 This ions of m/z 326 and m/z 350 fragmented fur-
ther and involved two various pathways as illus-
Figure 4. trated in Table I.
CH, T
TN Ko
OCOCH, O
5
a, R=H, mz437(74.70%)
b, R=Cl; m/z471(38.80%)
M- CH,CO
CHS S +
N—N)L J\CH3
OH (0] N:N@
R
a, R=H, m/z 395(84.50%)
b, R=Cl; mz429(73.10%)
M- CH,CO
CH, JSL +
=N~y R
M-OH M- @
o )
a, R=H; m/z 353(60.90%) CH S
CH, b, R = Cl; m/z 387(66.20%) s
N—=N" "NH
N +-
)_( oH O N=N
N= N@ m/z 276(0.8%)
a,R=H m/z 336(100%)
b, R =Cl; m/z 370(100%)

Scheme 4. Main fragmentation pathway of compds 4 and 5.
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condt Scheme 4. Main fragmentation pathway of compds 4 and 5.
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lM- cs
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m/z 149(11.70%)
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CH,
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TABLE |

El mass sprectra (70eV) of compounds 1-8, m/z (relative intensity, %).

Compd M+ Pathway A Pathway B Other lons
-M mlz -M miz
1 [CHNOS]" NH [CHNOS]' NH, [CHNOS]'
209(63.40) 194(100) 1934.10) 210(M'+1,6.50), 208(M=1,3.80),
CHS [CHNO] CHS (CHNO] 196(8.30) 195(11.60), 167(14.40),
149(26.10) 148(3.40) 166(10.10), 150(7.80), 145(7.80),
NH [CHNOJ N, [CHOT 132(4.60), 122(7.20), 119(9.40),
134(16.20) 120(20.40) 118(4.40), 104(6.10), 103(4.70),
N [CHOL' CH: [CHO] 102(3.20), 92(12.60), 90(10.40),
120(20.40) 105(8.30) 89(4.00), 78(3.60), 76(5.20),
CHO [CH] co (CH]' 75(0.70), 66(4.40), 60(34.60),
91(41.10) 77(10.50) 59(3.90), 53(8.30), 52(2.90), 50(5.60)
CHe [CH]' CHe [CH]
66(23.30) 51(11.30)
2 [CsHaN.OSS] OH [CoHoN:0S] CHNOS [CHNO]
: 239100) 1344.70) 250(M"+1,10.90), 234(18.70),
249(57.90) 2(HCN), CHS [CHNOJ' N [CHO[' 233(21.60) 202(10.90), 175(8.20),
133(14.90) 120(33.60) 158(7.30), 135(8.70), 92(14.90),
90(3.80), 88(4.90), 87(10.70),
N [CHO] CHO (CH] 784.70), 66(4.00), 64(3.60),
119(8.50) 91(24.30) 63(13.10), 53(3.60), 51(4.70)
CH: [CHO] CHs (CH]'
105(5.80) 65(17.60)
co [CH]'
778.20)
CHe [CH]'
51(3.30)
3 [CHNOS] CH.CO [CHNOS]' CH.CO [C-HMNOS]
333(31.80) 291(48.70) 29148.70) 334(M'+1,10.10),292(18.70),
CH.CO [CoHNOS]' CH.CO [CaHNOS]' 278(4.50), 276(26.90), 248(7.40),
249(34.90) 249(34.90) 236(10.30), 235(17.10),
OH [CHoN:0S] CHNOS [C:HaO] 234(86.20), 233(18.90), 207(4.50),
232100) 134(10.60) 206(19.70), 205(3.90), 202(3.80),
2(HCN), CHS [CHNO]' N [CHOT 191(6.60), 178(7.90), 177(9.60),
133(9.50) 120(12.00) 158(5.90), 156(32.20), 147(16.30),
N (CHO] CHO CH] 146(12.30), 135(10.30), 132(4.30),
119(21.40) 91(39.30) 130(5.60), 12(4.30), 118(4.30),
CH, [CHO] CHs [CH]' 104(4.00), 103(2:40), 102(3.20),
1053.10) 6510.90) 101(3.50), 92(5.50), 90(9.80),
co [CH]' 89(0.50), 78(3.20), 764.00),
7707.80) 69(3.80), 66(3.40), 64(6.90),
CH: [CH]' 630.90), 58(4.80), 52(3.70),
51(8.70) 50(3.70)
i [CHNOS]' OH [CoHNOS] Cs [CoHMNOS]'
363(100) 336(23.40) 276(4.70) 364(M'+1,25.10), 251(4.80),
- - N, [CoHNOS] 250(6.70), 249(11.70), 238(8.30),
CHNO] [CHNS] o 796101 1770701
e i 8(39.00) 9(6.10), 177(2.70), 166(3.50),
HCN, CO [CHNOS] 162(3.50), 148(4.60), 147(7.20),
M M
miz miz 193(7.20) 146(4.40), 132(19.50), 130(1.80),
CH=NH |[CHNOI'| CS | [CHNI ‘
5680 1510850 cs [CHNO] 121(8.10), 119(6.00), 118(4.30),
v loaor | ov | 9540 104(10.20), 92(10.00), 90(5.80),
19600 105670 NH [CHNO] 89(7.60), 78(11.60), 76(4.80),
e onor | N |y 134330 66(5.40), 64(9.30), 63(16.20),
105650 76110 N [CHO] 53(7.90), 50(6.10)
€ lchr | cH |cHr 120320
77(67.40) 52(5.50) CHO (]
CH |Gag 11350
513520 CHs [C:H]
65(13.10)
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TABLE I (cont.)
El mass sprectra (70eV) of compounds 1-8, m/z (relative intensity, %).

Compd M+ Pathway A Pathway B Other lons
-M miz -M m/z
ab [CHCIN:OS] OH [CH:CIN:OS]' CHCI [CuHoN:OS]
387(100) 370(31.70) 276(13.00) 389(M'+2,54.10), 372(23.20),
[CHN.O] [CHCINSS] N. [CiHioN: OS] 274(10.70), 272(18.20),
161(11.50) 2090.01) 248(75.00) 261(11.70), 250(15.70),
M mlz M mlz HCN [CHN:OS]' 249(20.00), 231(6.30), 179(15.10),
CH=NH |[CHNO]'| €S |[CHCINJ 193(0.20) 175(7.30), 174(27.90), 162(9.10),
133(21.90) 165(2.10) cs [CHNO]' 156(7.00), 151(5.00), 150(8.90),
N |lCHOT CN  [[CHCINS 149(34.70) 148(11.50), 147(17.70),
119(14.60) 139(14.60) NH [C:HNO] 146(13.50), 132(35.70),
O lonor | n lcHor 134(14.60) 131(10.40), 122(9.70), 118(11.90),
1059.40) H116770) N [CH:O] 106(7.10), 104(16.40), 103(4.10),
120(6.70 92(12.50), 90(11.40), 89(13.00),
co (GH] oH chy (6.70) (12.50), 90(11.40), 89(13.00)
CHO [CH] 87(19.20), 78(9.70), 76(7.50),
77(20.30) 75(29.20)
i 91(25.80) 66(9.40), 64(16.40), 63(29.70),
[CH] [CH]
CH [CH 62(11.20), 53(16.10), 52(8.60)
51(23.50) 50(10.10)
65(21.40)
5a [CuHN:0.8]" CH.CO [CiHiN:OS]" CH.CO [CuHN:08]"
436(74.70) 395(89.50) 395(89.50) 438(M'+1,22.30), 397(11.40),
CH.CO [CoHeN:O:S]" CHLCO [CoH:N:0.8]* 396(25.80), 381(6.20), 380(21.70),
353(60.90) 353(60.90) 354(15.50), 339(11.50),
OH [CHN:OS]' CeHs [CiHN:OS] 338(60.60), 337(24.40),
336(100) 276(7.60) 335(21.70), 323(6.80), 310(5.30),
. ; N
[CHN:0] [CH:N:S] 2 [CiHN:OS] 295(8.10), 262(6.00), 251(13.60),
161(6.70) 175(5.70) 248(36.40) 249(9.80), 238(15.10), 234(4.80),
HCN, CO
-M miz -M miz [C:HN.OS] 231(6.70), 230(12.10), 223(7.70),
CH=NH |[GHNOI"|  CS  |[CHN' 193(6.00) 205(8.30), 204(5.60), 198(13.20),
cs
H |1338.20) 131(3.50) [CHN:O]' 176(5.70), 167(3.90), 165(5.30),
[CHOI | CN  [[CHNJ 149(8.10) 162(3.90), 157(5.90), 156(39.30),
N 1o 105/(13.60) NH [CHNO 148(5.50), 146(9.60), 1450.70),
CHOI | N |[CHI 134(8.80) 132(15.60), 130(4.90), 121(3.30),
CH: 10501360 77(96.50) N [CHOL' 118(8.60), 104(8.50), 103(3.50),
CH] CH |[CHT 120(1.60) 92(6.80), 90(12.10), 89(13.70),
€0 17710650 52(3.50) CHO [CHT 78(8.40), 76(5.50), 64(11.20),
(CH] 91(13.50) 63(17.70), 53(3.80), 50(6.70)
O CH [CsHq]
65(7.60)
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TABLE I (cont.)
El mass sprectra (70eV) of compounds 1-8, m/z (relative intensity, %).

Compd M+ Pathway A Pathway B Other lons
-M miz -M mlz
5b [CaHuN:OS]* CH.CO [CeHCIN:OS]' CHCO [CaHCINOS]'
471(38.80) 429(73.10) 429(73.10) 473(M'+2,20.60), 431(28.40),
CH.CO [CrH:CIN:OS]" CHCO [CAHWCINOS] 430(19.30), 416(11.80),
387(66.20) 387(66.20) £15(12.80), 414(24.60),
OH [CHCIN.OS] CHCl [CiHMNOS] 389(37.60), 385(18.80),
370(100) 276(10.80) 374(26.00), 373(29.50),
[CHaNO) [CH,CINSS]' N, [CiH:N:O:S]' 372(80.40), 371(27.50),
161(11.50) 209(0.01) 248(36.80) 369(11.70), 344(22.70),
” ; ” / HCN, CO
- S me [CHNOS] 316(13.30), 284(10.20), 274(16.20),
CH=NH |[GHNO['| €S [[GHOINS
[CNol [GHON] 1933.30) 273(12.60), 272(26.40),
o [133011.40) 165(3.00) es
[CHNO] 259(10.20), 256(11.60),
CHOI | ON  |[GHCOINJ'
[Cs0) [GAGIN] 149(11.70) 257(10.90), 233(7.90), 232(16.30),
N |119000) 139(13.80) NH
[CHNO] 230(17.60), 227(10.10),
CHOI | N |[GHOT
(G0 - [leRal 1394.80) 205(10.10), 197(3.80), 192(4.00),
O 10s5.00) 111(57.00) N
[CHO]' 191(6.50), 179(6.40), 177(8.30),
CH | HOl |[GHJ
(GA] (G4 120(6.80) 174(6.30), 148/4.00), 146(8.80),
7140 75(16.80) cHo
[CH] 141(4.80), 140(5.80), 132(15.80),
CH{ | CH |ICHJ
(e A e 91(12.10) 131(6.00), 128(30.20), 127(10.40),
CH:eyi12.70) 50(8.40) CH
[CH 118(13.30), 113(23.60),
65(10.60) 104(13.70), 103(3.10), 90(20.60),
89(20.40), 78(4.40), 76(8.30),
64(10.70), 63(13.40), 52(7.80)
6a [CweH|zNaozSZ]'+ OH [C1sH1zNaOSz]+ OH [C1sH12Naosz]+
343(45.70) 326(100) 326(100) 344(M'+1,14.40), 328(23.50),
CHN:S: [CHNO] CHNO [CHNS]' 327(26.80), 300(3.70), 250(2.10),
133(3.00) 1932.10) 176(4.80), 175(4.20), 169(5.90),
N [CHO] CN [CHNS]’ 168(2.60), 146(3.50), 142(8.80),
119(6.60) 167(6.50) 141(14.00), 139(5.10), 135(9.90),
co [CH] HON [CHS]" 134(5.50), 120(3.50), 108(6.60),
91(16.90) 140(74.30) 105(2.70), 104(2.90), 103(11.60),
CH: [CH cs [CHS] 97(8.40), 95(7.60), 92(5.30),
65(13.70) 96(9.00) 90(2.70), 77(4.40), 64(6.60),
s [CHI' 63(8.00), 52(2.60), 51(5.20),
64(6.60) 50(2.90)
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TABLE I (cont.)
El mass sprectra (70eV) of compounds 1-8, m/z (relative intensity, %).

Compd M+ Pathway A Pathway B Other lons
-M miz -M mlz
6b [CiHN:0S]" OH [CiaH:sN:02S] OH [CiaH:sN:02S]
367(52.70) 350(100) 350(100) 368(M"+1,21.20), 352(21.10),
CiiH:N-0S [CH:NOT C:H:NO [CH.N0S]" 351(28.50), 175(4.20), 165(8.50),
133(2.00) 217(0.10) 150(5.30), 149(21.10), 91(1.70),
N [CH:OT CN [CH.NOS]" 105(1.20), 92(1.20), 91(1.70),
119(2.10) 191(5.10) 89(3.30), 78(0.60), 77(1.40),
co [CHY HCN [CH:08]" 76(2.50), 63(4.20), 51(2.60),
91(1.70) 164(39.00) 50(3.00)
CeH. [CH CS [CeHsS]”
65(2.40) 120(0.30)
CH.0 [CHy"
90(3.60)
CH. [CHY*
64(3.60)
Ta [CaHiN:O:S] CH.CO [CieHisN:0sS7]" CH.CO [CieHisN:0:S7]'
427(49.70) 385(35.00) 385(35.00) 428(M'+1,21.60), 412(8.70),
CH.CO [CisHiN:O:Sy] CH.CO [CieHsN:0:Sy]' 387(7.60), 386(9.10), 370(26.60),
343(9.40) 343(9.40) 331(3.20), 330(16.50), 329(21.70),
OH [CisHiN;OS]* OH [CisH:N;0S] 328(84.00), 327(34.30),
326(100) 326(100) 300(17.90), 284(7.90), 252(5.70),
CsHsN:S. [CHNOJ' CsH:NO [CsHN:Sy) 250(21.40), 182(1.10), 181(9.10),
133(7.80) 193(1.30) 178(7.40), 176(3.10), 175(4.40),
N [CeH:O] CN [CH:NS,* 169(4.70), 168(2.50), 146(9.00),
119(16.10) 167(2.90) 141(11.00), 139(2.80), 135(8.40),
(0] [CHY HCN [CH.S]" 134(7.80), 121(2.30), 120(9.60),
91(21.40) 140(39.60) 108(9.10), 101(4.10), 97(6.70),
C:H. [CH CS [CH.S]* 95(5.40), 92(3.40), 90(5.70),
65(11.20) 96(16.20) 75(2.00), 63(9.20), 52(2.50),
S [CHY' 51(3.80), 50(2.80)
64(5.30)
7b [CaHzN:0sS]" CH.CO [CaHioN:0.S]" CH.CO [CaHioN:0.S]"
451(53.20) 409(39.50) 409(39.50) 452(M'+1,22.50), 410(21.30),
CH.CO [CiaH:N:0:S] CH.CO [CiH:N:0:S]" 407(3.50), 368(3.50), 366(4.20),
367(13.30) 367(13.30) 352(12.30), 351(72.30),
OH [CiaH:sN:02S] OH [CiaH:sN:02S] 349(26.30), 285(2.30), 284(6.20),
350(100) 350(100) 250(1.30), 232(1.30), 216(1.60),
CiiH:N-0S [CH:NO C:H:NO [CHaN0S]" 210(1.30), 205(2.20), 134(5.50),
133(6.80) 217(0.30) 132(2.50), 192(4.20), 190(1.10),
N [CH:OT CN [CH.NOS]" 165(10.20), 163(8.50), 157(1.30),
119(17.20) 191(6.30) 156(12.30), 149(6.30), 148(4.00),
co [CHY HCN [C.H:08]" 121(1.30), 105(2.30), 104(2.20),
91(27.25) 164(43.30) 93(2.10), 89(5.20), 77(11.60),
CH, [CH CS [CeH:O]" 75(6.50), 52(3.50), 51(6.50)
65(7.20) 120(1.30)
CH.0 [CH"
90(7.60)
C2H, [CHY*
64(5.30)
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TABLE I (cont.)
El mass sprectra (70eV) of compounds 1-8, m/z (relative intensity, %).

Compd M+ Pathway A Pathway B Other lons
-M miz -M m/z
8 [CisHisN:05]' CHNO [CsHNO]' CH [CisH:N:0;]'
268(100) 134(40.50) 253(82.80) 269(M"+1,20.0), 254(23.40),
CrH:N,0S [CsH:O]' CH=CHOH [CiHiN:O]' 252(10.40), 251(32.70),
120(19.70) 210(14.20) 212(10.10), 148(10.90),
N [CH] CH [CsHaN0]' 133(24.90), 132(4.30), 131(3.30),
91(49.00) 149(11.70) 107(6.80), 106(5.60), 104(5.20),
co [CHy N [CsH:NO]* 102(4.40), 93(8.10), 92(12.00),
65(43.50) 135(18.50) 90(7.10), 89(4.60), 79(4.10),
CHs [CHNO]* 78(6.80), 75(4.70), 66(5.80),
119(12.40) 64(11.10), 63(15.20), 62(4.70),
N [CHOI 55(4.40), 53(11.80), 52(6.10),
105(5.30) 50(5.20)
co [CoH
77(10.90)
CH; [CHY
51(10.90)
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aAr= || || ;miz42749.70%)
S

b, Ar= C4H,-OCH;-4 ; m/z 451(53.20%)

lM- CH,CO
CH, 3 0 o
@\)\N-NJ\NJ\CHg
OH e) CH - Ar

7

aAr= || 1] miz385(35.10%)
s

b, Ar= CgH,-OCH,-4 ; m/z 409(49.30%)

M- CH,CO
CH, 3
@ﬁ»ﬁ
OH 0 CH - Ar

6

aAr= || 1] miz 343 (9.40%)
s

b, Ar= CgH,-OCH,-4 ; m/z 367(13.30%)

M- OH

CH,
~ S
N—/N
ST
o NH

m/z 133(7.80%)

CHAr

aAr= || || ; m/z326 (100%) I
s s
b, Ar= C4H,-OCH-4 : m/z 350(100%) N

+ NH

CHAr

aAr= |l 1| miz193(1.30%)
S

b, Ar= C4H,-OCH,-4; m/z 217(2.60%)

Scheme 5. Main fragmentation pathway of compds 6 and 7.
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m/z 119(16.10%)

l M- CO

)

miz 91(21.40%)

M- CS
lM-Csz aAr= || || ; miz 140 (39.60%)
S
@ b, Ar= CH,-OCH,-4 ; m/z 164(43.30%
M- CS
X l
m/z 65(11.20%) A
/
m/z 96(16.20%) OMe
M- S
m/z120(13.60%)
| l M- CH,O
+
/
m/z 64(5.30%)
m/z 90(17.20%)
l M- C,H,

aAr= || || ; m/iz167(2.90%)
S

b, Ar= CqH,-OCH,-4 ; m/z 191(3.90%)

lM- HCN

+
|}r-CH=C=S:|

L

m/z 64(8.50%)

condt Scheme 5. Main fragmentation pathway of compds 6 and 7.

The ions of m/z 326 and m/z 350 fragmented via the path-
way A and gave a fragmented ion of m/z 133 which further
fragmented and gave a fragmented ion of m/z 119 by los-
ing nitrogen atom. The loss of carbon monoxide from the
ion of m/z 119 gave a peak at m/z 91.

Subsequently, the fragmented ions of m/z 326 and m/z 350
fragmented via pathway B to give fragmented ions of
m/z 193 and m/z 217. This fragmentation led to other dif-
ferent ions, which depending on the nature of substituent
in aromatic ring.

The molecular ions of compounds 7a, b (m/z 427 and 451)
had fragmented to give the ion of m/z 385 and 409 by los-
ing CH:CO molecule. The loss of CH. = C = O ketene mol-
ecule from the ions at m/z 385 and m/z 409 gave peaks at
m/z 343 and m/z 367, corresponding to the molecular ion
of compounds 6a and 6b. The ions of m/z 343 and m/z 367
were broken via pathway in the same fragmentation
processes which observed for compound 6.

The mass spectra of compounds 6a, b (Fig. 4) and 7a, b
(Fig. 5) showed the base peak at m/z 326 and m/z 350.

AFINIDAD LXVI, 539, Enero-Febrero 2009

89



@ﬁ\ ﬁ@
CH3 N=
. [l\jH m/z 268(100%) ©\/\ N—

@)

m/z 253(82. 80%)

m/z 134(40.50%) M- CH= CHOH

lM—N
CH, +
i @
m/z 210(14.20%)
M- C,H

m/z 120(19.70%)
l M- CHO

CH,

@ ©\AN N

m/z 149(11.70%)
m/z 91(49.00%)

M- N
lM—C H,
CH, +
I
OH
m/z 65(43.50%) m/z 135(18.50%)
M- CH,
.
|
: :o/N

m/z 119(12.40%)

lM— N
(g

m/z 105(5.30%)
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Scheme 6. Main Fragmentation Pathway of compound 8.
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TABLE Il

- No antimicrobial activity, + Mild activity, ++ Moderate activity, +++ Marked activity.

Antibacterial Activity Antifungal Activity
CO';"Pd Gram Positive Bacteria Gram Negative Bacteria
© Bacillus | Staphylococcus | Streptococcus | Escherichia | Pseudomonas | Aspergillus Penicillum
Subitilis Aureas Pneumonia Coli Solanarium Nigaer

1 + - - - - + +
2 + ++ - + - - +
3 +++ +++ + + + + +++
4a + - - ++ - ++ +
4b ++ + - +++ + +++ +++
5a + - +++ + +++ + +++
5b - + + +++ +++ + -
6a + ++ +++ + + +++ +
7a + ++ + + +++ +++ +++
8 + + - - ++ +++ +

The mass spectrum of compound 8 showed an intense
molecular ion peak at m/z 268, corresponding to the mol-
ecular formula CieH:sN:O-. The molecular ion peak was found
to be the base peak (Fig. 6). The molecular ion of 8
(Scheme 6) underwent fragmentation via pathway A to pro-
duce peak at m/z 134. It further underwent loss of N, CHO
and C:H- to give peaks at m/z 120, 91 and m/z 65, respec-
tively.

The molecular ion of compound 8 was also found to under-
go fragmentation via the pathway B to produce the ion of
m/z 253 by losing methyl group. This fragmentation led to
m/z 210, 149, 135, 114, 105 and m/z 77, respectively.

3 - BIOLOGICAL ACTIVITY

Using paper disc agar diffusion technique"®*” all the new-
ly synthesized compounds were tested in vitro for antibac-
terial activity against sever at strains of bacteria such as
Bacillus subtilis, Straphylocouus aureas, Streptococcus
pneumonia, Escherichia coli and Pseudomonas solanari-
um. Also these compounds were tested in vitro against
some fungi such as Aspergillus Nigar and Penicillium. The
compounds were tested at 100pg/ml concentration and
the activity was determined by measuring Zone of inhibi-
tion. The screening results given in Table Il indicated that all
the compounds exhibited antibacterial and antifungal activ-
ities against one or the other type of bacteria and fungi.

4 - EXPERIMENTAL

Melting points were determined in capillaries with a
Thomas-Hover Uni-Melt apparatus and are uncorrected.
Infrared spectra were taken on a Perkin-Elmer 337 spec-
trophotometer using KBr wafers. Proton NMR spectra were
obtained on a Varian EM 360 spectrometer using solutions
in hexadeuteroiodimethyl sulfoxide with tetramethyl silana
as the internal standard. Mass spectra were recorded on
a VG Autspec GEI FAB' and a Hewlett Packard MS-Engine
thermo spray and ionization by electron impact at 70 eV.

The accelerating voltage was 6 kv, the temperature of the
source was ~ 2000C, and the emission current ~100 mA.
Microanalysis were conducted using on a Perkin-Elmer
2408 CHN analyzer.

2-Hydroxyacetophenone thiosemicarbazone (1)

A mixture of 2-hydroxyacetophenone (0.01 mole) and
thiosemicarbazide (0.01 mole) in methanol (30 ml) was heat-
ed under reflux for 4 hr, and then cooled. The resulting sol-
id was filtered off, washed with methanol, dried and recrys-
tallized from methanol to give 1 as colourless, yield 76%,
mp: 167 °C, IR (KBr): 3398, 3213 (NH.), 3270 (NH), 3430-
2727 (br. OH), 1620 (C=N), 1605, 1581 (C=C), 1423 (C=S),
1238, 1107 (C-0) cm™. 'H-NMR (DMSO-ds): & 3.21 (S, 3H,
CHs), 6.91 (S, 2H, NH>), 7.12-7.83 (m, 4H, Ar H), 10.65 (s, 1H,
NH), 11.98 (S, 1H, OH) ppm. Anal. Calcd for CsH::NsOS:
C,51.67; H, 5.26; N, 20.10; S, 15.31. Found: C, 51.33; H, 5.02;
N, 19.82; S, 15.11.

3-[1-(2-Hydroxyphenylethylidene)-amino]-2-
thiohydantoin (2)

A mixture of 1 (0.01 mole) and ethylchloroacetate (0.01 mole)
in methanol (50 ml) in the presence of fused sodium acetate
(0.03 mole) was heated under reflux for 4 hr. The reaction
mixture was cooled and poured into water. The resulting
solid was filtered off, washed with hot water, dried and
recrystallized from ethanol to give 2 as pale yellow crys-
tals, yield 75%, mp: 225 °C, IR (KBr): 3252 (NH), 3430-2590
(br. OH), 1701 (C=0), 1623 (C=N), 1612, 1562 (C=C), 1442
(C=S), 1161, 1026 (C-O) cm™. 'H-NMR (DMSO-ds): 6 3.38
(S, 3H, CHs), 3.55 (S, 2H, COH:-N), 6.91-7.71 (m, 4H, Ar H),
12.16 (S, 1H, NH), 12.61 (S, 1H, OH) ppm. Anal. Calcd for
C1HiNsO:S: C, 53.01; H, 4.42; N, 16.87; S, 12.85. Found:
C,52.81; H, 4.19; N, 16.69; S, 12.59.

5-Arylazo-3-[1-(2-hydroxyphenylethylidene)-amino]-2-
thiohydantoins (4a, b)

A solution of 2 (0.01 mole) in aqueous sodium hydroxide
(5 ml, 10%) was chilled in ice to 0-5 °C. A cold aqueous
solution (0-5 °C) of the diazonium salt (0.01 mole) was added
dropwise with stirring during 45 min. After addition the
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reaction mixture was stirred for further 30 min. and then
left for 2 hr. in a refrigerator. The precipitated product was
collected, washed with water, dried, and purified by recrys-
tallization with ethanol to give 4. 5-phenylazo-3-[1-(2-
Hydroxyphenylethylidene)-amino]-2-thiohydantoin (4a) as
red crystals, yield 68%, mp: 286 °C, IR(KBr): 3143 (NH),
3395-2588 (br. OH), 1716 (C=0), 1623 (C=N), 1612, 1580
(C=C), 1419 (C=S), 1122, 1072 (C-O) cm™". 'H-NMR (DMSO-
dq): 6 3.24 (S, 3H, CH.), 4.21 (S, 1H, COHN), 7.10- 8.01 (m, 9H,
ArH),12.23 (S, 1H, NH), 13.27(S, 1H, OH) ppm. Anal. Calcd
for CisH:sNsO.S: C, 57.79; H, 4.25; N, 19.83; S, 9.07. Found:
C, 57.52; H, 4.03; N, 19.71; S, 8.88.
5-(2-chlorophenylazo)-3-[1-(2-Hydroxyphenylethylidene)-
amino]-2-thiohydantoin (4b) as deep orange crystals, yield
63%, mp: 279 °C, IR (KBr): 3136 (NH), 3381-2557 (br. OH),
1716 (C=0), 1623 (C=N), 1612, 1589 (C=C), 1415 (C=S),
1118, 1056 (C-0) cm™. 'H-NMR (DMSO-ds): 6 3.34 (S, 3H,
CH.), 4.25 (S, 1H, COHN), 7.41-8.40 (m, 8H, Ar H), 12.18
(S, 1H, NH), 13.30 (S, 1H, OH) ppm. Anal. Calcd for
C7H..CINsO-S: C, 52.71; H, 3.62; N, 18.09; Cl, 9.04; S, 8.27.
Found: C, 52.49; H, 3.43; N, 17.82; Cl, 8.79; S, 8.02.

5-Arylidene-3-[1-(2-hydroxyphenylethylidene)-amino]-
2-thiohydantoins (6a, b)

A mixture of 2 (0.01 mole), aromatic aldehydes (such as
thiophene-2-carboxaldehyde and 4-methoxybenzaldehyde
(0.01 mole)) and piperidine (1 ml) was fused on a hot plate
at 120-125 °C for 1 hr. The reaction mixture was cooled
and acidified with dilute hydrochloric acid (2%). The crude
product was filtered off, washed with water, dried and puri-
fied by recrystallization from acetic acid to give compound
6. 5-(Thiophen-2-ylidene)-3-[1-(2-hydroxyphenylethylidene)-
amino]-2-thiohydantoin (6a) as yellow crystals, yield 73%,
mp: 256 °C, IR (KBr): 3190 (NH), 3380-2480 (br. OH), 1701
(C=0), 1626 (C=N), 1612, 1589 (C=C), 1415 (C=S), 1203,
1053 (C-0) cm™". '"H-NMR (DMSO-ds):  2.81(S, 3H, CH.),
6.80-8.11(m, 8H, Ar H, olefinic proton and thiophene-H),
12.17 (S, 1H, NH), 12.76 (br. S., 1H, OH) ppm. Anal. Calcd
for CisH1sN:O:S2: C, 55.98; H, 2.99; N, 12.24; S, 18.66. Found:
C, 55.67; H, 2.78; N, 12.03; S, 18.39.
5-(4-Methoxy)benzylidene-3-[1-(2-Hydroxyphenyl-
ethylidene)-amino]-2-thiohydantoin (6b) as yellow crystals,
yield 79%, mp: 263 °C, IR (KBr): 3210 (NH), 3440-2750
(br. OH), 1712 (C=0), 1620 (C=N), 1605, 1508 (C=C), 1446
(C=S), 1164, 1026 (C-O) cm™. '"H-NMR (DMSO-ds): 6 2.61
(S, 3H, CH.), 3.98 (S, 3H, OCH,), 6.81-7.91 (m, 9H, Ar H,
olefinic proton), 12.10 (S, 1H, NH), 12.81 (S., 1H, OH) ppm.
Anal. Calcd for CisH:-NsOsS: C, 62.13; H, 4.63; N, 11.44;
S, 8.72. Found: C, 62.01; H, 4.34; N, 11.21; S, 8.51.

1-Acetyl-3-[1-(2-acetoxyphenylethylidene)- amino]-5-
substituted-2-thiohydantoins (3,5 and 7)

A solution of 2, 4 and/ or 6 (0.01 mole) in acetic anhydride
(25 ml) was heated under reflux for 2 hr, then cooled and
poured into ice-water. The solid formed was filtered off,
washed with water, dried and recrystallization from ben-
zene to give 3, 5 and 7.
1-Acetyl-3-[1-(2-acetoxyphenylethylidene)-amino]-2-thio-
hydantoin (3) as pale yellow crystals, yield 53%, mp: 120 °C,
IR (KBr): 1759, 1724 (C=0), 1625 (C=N), 1612, 1592 (C=C),
1415 (C=S), 1191, 1010 (C-0) cm™. '"H-NMR (DMSO-ds): &
2.11 (S, 3H, COCH,), 2.24 (S, 3H, COCHz), 3.35 (S, 3H, CH.),
4.23 (S, 2H, NCH:CO), 7.11-7.78 (m, 4H, Ar H) ppm.
Anal. Calcd for CisHisN:O.S: C, 54.05; H, 4.50; N, 12.61;
S, 9.61. Found: C, 53.82; H, 4.33; N, 12.28; S, 9.34.
1-Acetyl-3-[1-(2-acetoxyphenylethylidene)-amino]-5-pheny-
lazo-2-thiohydantoin (5a) as pale red crystals, yield 51%,
mp: 165 °C, IR (KBr): 1753, 1732 (C=0), 1625 (C=N), 1604,
1582 (C=C), 1411 (C=S), 1188, 1010 (C-O) cm™". 'H-NMR
(DMSO-dg): 8 2.21(S, 3H, COCHz), 2.31 (S, 3H, COCHs), 3.35

(S, 3H, CHs), 4.25 (S, 2H, NCH.CO), 7.12-8.10 (m, 9H, Ar H)
ppm. Anal. Calcd for C»H:sN5 O4 S: C, 57.66; H, 4.35; N,
16.02; S, 7.32. Found: C, 57.35; H, 4.22; N, 15.87; S, 7.02.
1-Acetyl-3-[1-(2-acetoxyphenylethylidene)-amino]-5-(2-
chloro)phenylazo-2-thiohydantoin (5b) as orange crystals,
yield 58%, mp: 175 °C, IR (KBr): 1753, 1735, 1711 (C=0),
1623 (C=N), 1605, 1578 (C=C), 1418 (C=S), 1200, 1015 (C-
0) cm™. '"H-NMR (DMSO-d,): 6 2.12(S, 3H, COCH,), 2.22
(S, 3H, COCHs), 3.35 (S, 3H, CH.), 4.21 (S, 2H, NCH.CO),
7.12-7.98 (m, 8H, Ar H) ppm. Anal. Calcd for C.:H:sCINsO4
S: C, 53.50; H, 3.82; N, 14.86; Cl, 7.43; S, 6.79. Found: C,
53.28; H, 3.67; N, 14.58; Cl, 7.17; S, 6.41.
1-Acetyl-3-[1-(2-acetoxyphenylethylidene)-amino]-5-thinyli-
dene-2-thiohydantoin (7a) as yellow crystals, yield 56%, mp:
142 °C, IR (KBr): 1753, 1720, 1705 (C=0), 1625 (C=N), 1612,
1587 (C=C), 1418 (C=S), 1210, 1078 (C-O) cm™. 'H-NMR
(DMSO-de): 6 2.29 (S, 3H, COCH.), 2.38 (S, 3H, COCHz), 3.35
(S, 2H, NCH.CO), 7.11-8.01(m, 8H, Ar H, olefinic proton and
thiophene-H) ppm. Anal. Calcd for CxH:-N:O.S.: C, 56.21;
H, 3.98; N, 9.84; S, 14.99. Found: C, 56.00; H, 3.68; N, 9.59;
S, 14.71.
1-Acetyl-3-[1-(2-acetoxyphenylethylidene)-amino]-5-(4-
methoxy)benzylidene-2-thiohydantoin (7b) as yellow crys-
tals, yield 57%, mp: 152 °C, IR (KBr): 1751, 1732, 1706
(C=0), 1623 (C=N), 1611, 1583 (C=C), 1417 (C=S), 1125,
1095 (C-0) cm™. "H-NMR (DMSO-ds): 6 2.21 (S, 3H, COCH),
2.35 (S, 3H, COCH,), 3.35 (S, 3H, CH3), 3.98 (S, 3H, OCH:),
7.01-8.10 (m, 9H, Ar H, olefinic proton) ppm. Anal. Calcd
for C2H2N:O:S: C, 61.20; H, 4.66; N, 9.31; S, 7.10. Found:
C, 61.02; H, 4.33; N, 9.07; S, 6.88.

Reaction of 3 with aromatic aldehydes: Formation of 7a, b

A mixture of 3 (0.01 mole), aromatic aldehydes (such as
thiophene-2-carboxaldehyde and anisaldehyde(0.01mole))
and sodium acetate (0.03 mole) in acetic acid (50 ml) was
heated under reflux for 4 hr. The reaction mixture was
cooled and poured into water. The solid obtained was fil-
tered off, washed with hot water, dried and recrystallized
from acetic acid to give 7.

1,2-Bis(2-hydroxyacetophenone)-hydrazone (8)

A mixture of 2 (0.01 mole) and hydrazine hydrate (0.02 mole)
was fused on a hot plate for 1 hr. The reaction mixture was
added to boiling methanol (30 ml) and heated under reflux
for 1 hr, then cooled and poured into dilute hydrochloric
acid (2%). The solid formed was filtered off, washed with
water, dried and purified by recrystallization with ethanol
to give 8 as pale yellow crystals, yield 49%, mp. 178 °C,
IR (KBr): 3420 (OH), 1625 (C=N), 1608, 1562 (C=C), 1242,
1161 (C-0) cm™. "H-NMR (DMSO-ds): 6 3.51 (S, 6H, 2xCHs),
7.10-7.89 (m, 8H, Ar H), 12.30 (S, 2H, 2xOH) ppm. Anal. Calcd
for C+H1sN-O.: C, 71.64; H, 5.97; N, 10.45. Found: C, 71.33;
H, 5.63; N, 10.26.
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INFORMACION GENERAL

INFORMACION DE CURSOS,
CONGRESOS, SIMPOSIUMS

MEDIO AMBIENTE

POLLUTEC
Feria Internacional del Medio Ambiente

Del 11 al 13 de diciembre de 2009, Paris, Francia.

El Pollutec Horizontes reunira en Paris durante 4 dias,
40.000 especialistas encargados de adoptar decisiones en
la industria y las comunidades locales para discutir los
retos ambientales y econémicos de hoy y de mafnana, para
conocer acerca de las innovaciones la prevencion y el tra-
tamiento de la contaminacién, y aplicar soluciones para el
futuro.

El mercado ambiental es impulsado por los nuevos desa-
fios relacionados con la escasez de recursos, el cambio
climatico, el aumento de la conciencia de los riesgos para
la salud, los problemas de la urbanizacién y la necesidad
de equilibrio, el crecimiento econémico y la proteccion del
medio ambiente.

Informacién: www.pollutec.com

ECO-SIi

Feria de la cultura ecoldgica de Girona

Del 11 al 13 de diciembre de 2009, Girona, Espana.

Se presentara: alimentacion ecoldgica, energias renova-
bles,bioconstruccion, terapias naturales, centros de belle-
za y cosmética,tejido y calzado.

Objetivo: fomentar el consumo de productos biolégicos,
el conocimiento de terapias naturales, energias renova-

bles y laimportancia del reciclaje, para conseguir un mun-
do mas sostenible y respetuoso con el medio.

Informacion: www.firagirona.com

ENERGIA

EXPOBIOENERGIA’09
Del 21 al 23 de octubre de 2009, Valladolid, Espana.

El principal motivo de los expositores para participar en
Expobioenergia se justifica en el cumplimiento de sus obje-

tivos: los contactos y el volumen de negocio generado con
el cliente profesional del sector, la calidad y profesionali-
dad de los visitantes tanto nacionales como internaciona-
les, la representacion de toda la cadena de valor de la bio-
energia, el alto grado de especializacion, el alto nUmero
de nuevos clientes en cada una de las ediciones, la tec-
nologia y maquinaria puntera representaday la diversidad
de actividades paralelas de gran interés. Ademas la ubi-
cacion de la feria en Valladolid, centro neuralgico de Castilla
y Leédn, convierte a Expobioenergia en el evento sectorial
mas importante de Europa. No en vano, Castillay Le6n
cuenta con un potencial de biomasa cercano a los 62 millo-
nes de toneladas anuales, equivalentes de 13,5 millones
de tep.

El IV Congreso Internacional de Bioenergia organizado por
AVEBIOM seré otra de las actividades complementarias
que se celebrara en el marco de Expobioenergia’09.

Las sesiones monograficas en las que se estructura el
Congreso permiten a los asistentes conocer, a través de
las intervenciones de los expertos, las cuestiones actua-
les mas importantes que afectan al sector de la bioener-
gia tales como proyectos industriales, 1+D, legislacion o
subvenciones, por citar algunos de los aspectos que se
abordaran.

Informacion: www.expobioenergia.com

SECTORIALES

XXIIl CONGRESO TECNICO DE PINTURAS
Y TINTAS DE IMPRIMIR

27 de octubre de 2009, Barcelona, Espana.

Organizado por ASEFAPI

Sera un grato motivo de encuentro, para compartir e ilus-
trarse sobre diversos asuntos de actualidad tecnologica 'y
ambiental y conocer de primera mano los productos dis-
ponibles en la cartera de los principales suministradores
con especial incidencia en sus novedades.

En la pasada edicién el evento cont6 con un récord de par-
ticipantes, superando las expectativas mas optimistas y
asentandose como punto de encuentro entre técnicos,
compradores y proveedores del sector. Sera un grato moti-
vo de encuentro, para compartir e ilustrarse sobre diver-
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sos asuntos de actualidad tecnolégica y ambiental y cono-
cer de primera mano los productos disponibles en la car-
tera de los principales suministradores con especial inci-
dencia en sus novedades.

En el 2009 se ampliara la posibilidad de tener mas puntos
de informacion y se dara cabida a un mayor nimero de
empresas con interés en la fabricacion de pinturas y tin-
tas de imprimir.

Informacion: http://www.asefapi.es

CAIP2009
9° Congreso Interamericano de Computacion
Aplicada a la Industria de Procesos

Del 25 al 28 de Agosto del ano 2009, Montevideo, Uruguay.

El congreso contempla la presentacién de ponencias que
permitan conocer el avance cientifico y tecnoldgico en el
tema de la Computacion Aplicada a la Industria de Pro-
cesos, para el beneficio de la comunidad Iberoamericana.
También, CAIP representa una especial oportunidad para
que la comunidad académica y profesional de Ibero Amé-
rica intercambie ideas, establezca contactos profesiona-
les y académicos, y discuta respecto al desarrollo y la
investigacion en el tema de la computacion aplicada.

Informacion: www.citchile.cl/caip.htm

NOVEDADES TECNICAS

NACE LA PLATAFORMA TECNOLOGICA
ESPANOLA DE EFICIENCIA ENERGETICA
(PTE-.EE) NACE CON EL OBJETIVO DE
REDUCIR EL CONSUMO

ENERGETICO

El Ministerio de Ciencia e Innovacién y las principales
empresas energéticas, tecnoldgicas y centros de investi-
gacion e instituciones han creado la Plataforma Tecnoldgica
Espanola de Eficiencia Energética (PTE-.EE). Se trata de
la primera plataforma tecnolégica, tanto a nivel espanol
como a nivel europeo, que trata la eficiencia energética
con un enfoque transversal. También es la primera plata-
forma tecnolégica que se constituye tras la incorporacién
de la Ministra Cristina Garmendia al frente del Ministerio
de Ciencia e Innovacion.

La Secretaria Técnica de la Plataforma ha sido encomen-
dada a la Fundacié b_TEC, la Presidencia del Grupo Rector
a Endesa, y la Vicepresidencia al Centro Tecnoldgico
EnergyLab. El caracter limitado de las fuentes energéticas
tradicionales, la tendencia alcista de su precio y el impac-
to medioambiental son algunos de los motivos que han
puesto de relieve la necesidad de generar soluciones y
desarrollar nuevas técnicas, productos y servicios efi-
cientes, que contribuyan a reducir el consumo energético.
La investigacion y la innovacién son las vias necesarias
para alcanzar este objetivo y por eso, la PTE-EE, a través
de sus grupos de trabajo presentados, pretende impulsar
la 1+D+i de sello espaiol a través de la cooperacion entre
instituciones y empresas, las sinergias que eviten las dupli-
cidades y consigan el aprovechamiento 6ptimo de los recur-
sos, la implantacion de estandares en la eficiencia ener-
géticay laincorporacion del talento espanol a los distintos
proyectos internacionales que estan desarrollandose en
este ambito.

Tras la Reunion Inaugural, la PTE-EE espera poder dar a
conocer algunos resultados de su trabajo en un plazo cor-
to de tiempo como un Mapa de Situacién y Capacidades
en I+D+i y un primer Documento de Vision Estratégica en
el que se dibujaran las lineas de actuacion como determi-
nar areas de investigacion, en funcién de las necesidades
de la industria espafola, procurar que los estudios se lle-

ven a cabo de manera conjunta, promover la creacion de
centros experimentales y el desarrollo de normas y estan-
dares de eficiencia energética.

Informacion: www.pte-ee.org/

NOVEDAD DE FORTRESS INTERLOCKS

Fortress Interlocks, empresa especializada en sistemas de
seguridad ha lanzado una nueva modalidad de control de
acceso, al introducir médulos de llave de seguridad para
su gama de productos eGard compatibles con interfaz AS.
Destinada para uso en maquinarias y equipos peligrosos,
esta nueva modalidad permite combinar sistemas de con-
trol de maquinarias con sistemas de control de seguridad,
ofreciendo asi un sistema completo de control de acceso.
Habiéndose incorporado médulos con llave de seguridad
en las configuraciones eGard, el personal que entra a la
zona de peligro contara con proteccion original contra la
posibilidad de quedar atrapado en el recinto o de que la
magquina vuelva a ponerse en marcha. Al hacer girar y qui-
tar la llave de seguridad, se hace imposible que la puerta
se trabe y que la maquina se ponga en marcha sin antes
introducir la llave en el médulo de seguridad eGard que se
halla en la misma unidad. Esto también significa que sola-
mente el personal autorizado podra quitar la llave.

eGard es un sistema compacto que puede combinar el
enclavamiento por medio de llave atrapada con funciones
eléctricas y de control, todo incorporado en una sola uni-
dad. Simplemente cambiando el médulo de conexién, las
configuraciones con componentes eléctricos pueden
conectarse con alambrado convencional o con instalacio-
nes con interfaz AS. El interfaz AS es un sistema de red
por cable que permite que la tecnologia de seguridad para
magquinas funcione conjuntamente con los sistemas estan-
dar de control, usando una sola red con un protocolo de
comunicaciéon en comun. La base AS-i puede usarse en
combinacién con todos los médulos eGard por separado,
y cuenta con dos direcciones, una para conectar los cir-
cuitos de seguridad, y otra para conectar las entradas y
salidas del sistema de control. Como eGard usa circuitos
de seguridad dobles y tecnologia de desconexién rapida,

AFINIDAD LXVI, 539, Enero-Febrero 2009

95



el sistema reduce significativamente el coste de la cable-
ria en comparacion con instalaciones permanentes.

Informacidn: www.soltekin.com

NOVEDAD DE DUPONT

Una mejor proteccion para los técnicos polivalentes,
gracias a los trajes Nomex® Comfort de DuPont

Estos trabajadores precisan una proteccion frente al arco
eléctrico, chispas y salpicaduras de metal.

Tras una fase de pruebas muy complejas, la distribuidora
alemana de electricidad Stadtwerke Karlsruhe (SWK) eli-
gi6 los trajes de proteccion Nomex® Comfort para equipar
a sus técnicos polivalentes. Estas nuevas prendas prote-
gen contra el calor y la llama, resisten a los arcos eléctri-
cos y ofrecen una proteccion ligera contra chispas y par-
ticulas metalicas incandescentes.

Los nuevos trajes estan fabricados con un tejido mono-
capa Nomex® Comfort (93% de Nomex®, 5% de Kevlar®,
2% de fibras antiestaticas P140) con un peso de 300 g/m’,
tefnido con los colores que corresponden a la identidad
corporativa de la empresa.

LA NUEVA TECNOLOGIA DE SOBRE-
MOLDEADO DE DUPONT ABRE UN NUEVO
CAMPO DE DISENO PARA EL ENVASADO
COSMETICO

DuPont Cosmetics Solutions presenta una nueva e inno-
vadora tecnologia basada en el sobre-moldeado de inser-
tos de polimeros con DuPont™ Surlyn®. Proporciona una
mayor libertad de disefio de los envases con paredes grue-
sas para fragancias y cosméticos, permitiendo la produc-
cion de geometrias diferentes para las paredes internas y
externas, técnicas de decoracion como el revestimiento
de etiquetas y encartes, el coloreado sencillo del inserto
de polimero empleando aditivos concentrados, o la apli-
cacion de efectos mate o brillantes sobre la superficie exte-
rior directamente en el molde.

La nueva tecnologia patentada de sobre-moldeado ha sido
desarrollada por DuPont Mitsui Polychemicals (MDP), una
joint venture entre DuPont y Mitsui Chemical. Esta tecno-
logia puede emplearse para la produccion de botellas y
frascos de paredes gruesas (de 10 milimetros y mas) libres
de desechos. Existe un alto control del diametro del cue-
llo y del grosor de las paredes, debido a la precision del
proceso de moldeado por inyeccion, que permite el uso de
maquinaria estandar y con poca inversion extra por parte
del moldeador. Las ventajas de la nueva tecnologia, como
alternativa al moldeado por extrusion y soplado o al sobre-
moldeado de insertos de vidrio, incluyen una produccion
efectiva en costes, una decoracion con atractivo visual y
unos envases mas duraderos, fabricados completamente
de polimero, lo cual permite reciclar facilmente las mermas.

Informacion: es.news.dupont.com

ABLYNX ANUNCIA AVANCES TECNICOS EN SU
TECNOLOGIA <NANOCUERPOS®»: MEJORA DE
LOS BENEFICIOS FRENTE A ENFERMEDAD
PULMONAR y ALARGAN LA VIDA MEDIA

El uso de «Nanocuerpos®» pulmonares anti-virales ofrecen
proteccién ampliada contra la infeccién viral en vivo cuan-
do se administra a través de una ruta intrapulmonar.

Ablynx ha demostrado in vivo, en un enfermo nuevo, que
permite la extensién de la tecnologia de la vida media de
su «Nanocuerpos®» basados en terapias adaptadas en fun-
cion de la indicacion de la enfermedad.

Ablynx, un pionero en el descubrimiento y desarrollo de
«Nanocuerpos®», una nueva clase de anticuerpos deriva-
dos de proteinas terapéuticas anti-virales Nanocuerpos®
dan mayor proteccion contra la infeccion viral en vivo.
Ablynx ha demostrado que los anti-virales «<Nanocuerpos®»
protege contra los signos de la infeccion viral y la presen-
cia de virus remite a través de una ruta intrapulmonar. Tras
una Unica administracién su biodisponibilidad se incre-
menta por un factor de cinco a diez veces en comparacion
con la administracion intravenosa. Con los Nanocuerpos®
a través de los pulmones, la neutralizacién del virus se
observo por lo menos 72 horas.

Informacidn: http://www.ablynx.com/home/index.php

HONEYWELL LANZA UN NUEVO DISPOSITIVO
DE DETECCION DE GAS PARA LA
SUPERVISION DE GASES TOXICOS

Y OXiGENO

Honeywell (NYSE: HON) acaba de anunciar el lanzamien-
to de Signalpoint Pro, un detector de gas con seguridad
intrinseca (SI) certificada que ofrece una solucién de bajo
coste para la deteccion de gases toxicos y oxigeno en
atmosferas potencialmente explosivas de todo el mundo.
Signalpoint Pro es idéneo para una gran variedad de apli-
caciones de interior y exterior, y detecta gases toxicos u
oxigeno en un formato de 4-20 mA y 2 hilos con Sl. Esta
configuracion del cableado hace de Signalpoint Pro la
herramienta idénea para la actualizacién de otros dispo-
sitivos de 2 hilos con Sl, entre ellos la gama Sieger serie
2000 de detectores de gases toxicos de 2 hilos con SI.
Este dispositivo ofrece una fiabilidad y una facilidad de
uso excepcionales, y sus sensores de gas inteligentes se
detectan de forma automatica cuando se conectan al detec-
tor, por lo que ya no es necesario abrir la caja de termina-
les principal para acceder al sensor. Esto permite reducir
el tiempo de inactividad durante los procedimientos de
sustitucion del sensor.

El fondo de escala para el gas del detector y los puntos
de calibracién de span pueden ajustarse en funcion de las
necesidades individuales, lo que hace de Signalpoint Pro
un dispositivo flexible idéneo para una amplia gama de
aplicaciones.

Signalpoint Pro utiliza un conmutador con activacion mag-
nética, lo que permite iniciar las rutinas de calibracién y
comprobacioén sin necesidad de abrir la caja ni de obtener
un permiso de trabajo en zona restringida.

Ademas, los diagnodsticos integrados muestran codigos
de fallo y de advertencia en la pantalla que resultan fun-
damentales para resolver problemas de una instalacién.

Informacion: www.honeywellanalytics.com

LANXESS LANZA UN PRODUCTO BIOCIDA
QUE PROLONGA LA VIDA DE LOS
COMPUESTOS DE MADERA Y PLASTICO

LANXESS, grupo aleman de especialidades quimicas, ha
lanzado al Mercado el Preventol MPT 11, un producto bio-
cida que incrementa considerablemente el periodo de vida
de los compuestos de madera y plastico (WPC). El aditi-
vo, creado especialmente para estos compuestos, esta
basado en una cuidadosa combinacién de materiales que
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protege el material orgéanico frente a los hongos que pue-
den decolorar y daiar el material.

Los WPC son compuestos respetuosos con el medio
ambiente, hechos de madera y termoplasticos, que actual-
mente estan experimentando un rapido crecimiento en
todo el mundo debido a sus diversos usos potenciales y
a su rentabilidad.

Los compuestos de madera y plastico contienen entre un
60 y un 80% de madera en forma de astillas, fibras o inclu-
so particulas mas finas que se combinan con termoplasticos
tales como polipropileno, polietileno o PVC en proporcio-
nes considerablemente mas pequeias (aproximadamente
del 20%) para crear un material que se pueda extrudir. Los
granulos de WPC pueden ser procesados mediante extru-
sién o incluso mediante moldes de inyeccién.

Debido a que la madera es susceptible al ataque de micro-
organismos, es necesario proteger a los WPC desde la pri-
mera fase de la produccion. El Preventol MPT 11 bloquea
eficazmente el crecimiento de ciertos tipos de microorga-
nismos como el penicillium funiculosum y el aspergillus niger.
Este nuevo producto biocida es efectivo en dosis bajas y
simplemente hay que anadirlo durante la extrusiéon. Después
se distribuye de forma rapida y efectiva por todo el com-
puesto aumentando el periodo de vida de los productos WPC.

LOS NEUMATICOS DE ALTO RENDIMIENTO,
DE LANXESS, FAVORECEN LA REDUCCION
DE CO:

La Comision Europea obligara a partir de 2012 a utilizar
los nuevos neumaticos ecolégicos. Segun la Comisién, los
neumaticos son los responsables del 20% del consumo
de combustible de un coche.

En este sentido, el fabricante de neumaticos Michelin ha
estimado que si todos los coches y camiones de Europa
usaran neumaticos ecoldgicos se ahorrarian 4,5 billones
de litros de diesel y 15 millones de litros de gasolina al afo;
por tanto, se reduciria la emisién de CO: en 15 millones de
toneladas.

Los fabricantes de caucho sintético como LANXESS han
desarrollado diferentes productos que mejoran el rendi-
miento de los neumaticos. Concretamente, esta empresa
alemana ha desarrollado nuevos productos que pueden
suponer una mejora significativa en la fabricacion de neu-
maticos mas eficientes, que ayuden a reducir el consumo
energético y, por lo tanto, que sean mas respetuosos con
el medio ambiente:

LANXESS ha fabricado un nuevo nanoaditivo, el nanopre-
no, que prolonga la vida del neumatico en un 15%, aumen-
ta la adherencia y reduce la resistencia al rodamiento evi-
tando asi la emisioén de particulas de caucho.

Por otro lado, ha creado un aditivo denominado Vulcuren®
que consigue que las cubiertas de los neumaticos se endu-
rezcan y envejezcan mas lentamente.

Ademas, la nueva generacion de cauchos de SBR en solu-
cion permiten una unién mas efectiva de la silice al cau-
cho, con lo que el neumatico mejora en prestaciones, adhe-
sién, resistencia al rodamiento y resistencia al desgaste.
Otros cauchos que ayudan al medioambiente son los BR
catalizados con neodimio y los butilos, que mantienen la
presion correcta logrando un 6ptimo uso del combustible
y disminuyendo asi la emisién de CO..

Gracias a todas estas innovaciones, LANXESS sera una
de las primeras companias que cumpla con la normativa
de procesamiento de aceites de la Comisién Europea.

Al usar neumaticos ecoldgicos nos beneficiaremos de uti-
lizar mejores productos a mejores precios ya que todas
las medidas estan enfocadas a responder a las exigencias
del triangulo magico, a la reduccién del impacto ambien-
tal y al ahorro econémico.

En los neumaticos existen tres caracteristicas basicas
conocidas con el nombre de triangulo magico. Estas son:
la resistencia a la rodadura, la adherencia en mojado y la
resistencia al desgaste.

Informacion: www.lanxess.com

NOTICIAS DE EMPRESA

LA SOCIEDAD DE COPERFIL REAL ESTATE
GROUP PARA LA INVERSION EN ENERGIAS
RENOVABLES OBTIENE SUS PRIMEROS
RESULTADOS

CORE ENERGY genera el 73% de la energia
consumida en el parque logistico Logisbages.

CORE ENERGY, sociedad para la inversién en energias reno-
vables, ha generado 38.000 Kw/h durante el mes de sep-
tiembre en su instalacién fotovoltaica del parque logistico
Logisbages, en Sallent (Barcelona). Esta cifra supone el 73%
de la totalidad de la energia consumida en todo el parque,
en el que la compaiiia prevé producir 450.000 Kw/h anuales
con su instalacion fotovoltaica. CORE ENERGY pertenece a
Coperfil Real Estate Group, lider en el desarrollo y gestion
de inversiones en parques logisticos y Retail & Mixed Use.
Los médulos fotovoltaicos utilizados por Coperfil Real
Estate Group se realizan con silicio amorfo en capa del-
gada, ya que es el producto que mejor se adapta a las
cubiertas de las naves, sin necesidad de realizar modifi-

caciones en ellas. Ademas, este producto permite redu-
cir de manera importante el gasto energético en su pro-
ceso de fabricacion y, por tanto, con este sistema los
maédulos tienen un tiempo de amortizacién de la energia
muy bajo, es decir, necesitan menos meses para generar
tanta energia como la consumida en su propio proceso
de fabricacion.

Coperfil Real Estate Group, con la técnica del silicio amor-
fo en capa fina, reduce a la mitad el EPT (Energy Payback
Time) o tiempo de amortizacién de la energia respecto a
las tecnologias cristalinas que se utilizaban hasta ahora,
que necesitan unos procesos de fabricacion energética-
mente mas costosos.

Los médulos utilizados por la compainia, ademas, man-
tienen una productividad practicamente constante y pre-
sentan un comportamiento menos dependiente de la tem-
peratura y de la orientacién que los que se utilizan
comunmente. También, su mantenimiento es mas senci-
llo, por lo que son idéneos para inversiones a largo plazo.

Informacion: www.coperfilrealestate.com/
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MERCK INVERTIRA 2,6 MILLONES DE EUROS
EN DESARROLLAR UNA NUEVA LiNEA

DE PRODUCCION DE SUS PIGMENTOS
XIRALLIC®

El aumento de la demanda y el éxito de los pigmentos
perlados justifican la inversion de la compaiia

Estos pigmentos se usan en la industria
automovilistica, plastica y grafica debido a su fuerza
reflectante y la aportacion de brillos intensos

Los pigmentos de efecto Xirallic® estan basados en peque-
nas laminas de 6xido de aluminio (Al.O:) fabricadas sinté-
ticamente en un proceso especial de cristalizacién. Una
de sus caracteristicas mas importantes es su sorprendente
fuerza reflectante, que crea un efecto de brillo intenso con
una gran calidad de reflejo. Asimismo, se distinguen por
su tono de color claro generalizado, su gran intensidad
cromatica y su potente brillo

Informacioén: www.merck.es

AIR PRODUCTS ANUNCIA VARIAS
INVERSIONES EN EUROPA

Air Products, compania matriz de Carburos Metalicos, ha
anunciado nuevas inversiones en el Este de Europa. Por
un lado, la compainia ha firmado un acuerdo con Alcoa, en
Rusia, para suministrar hidrogeno a su planta de aluminio
ubicada en Samara. Como parte de este acuerdo, Air
Products instalara dos generadores de hidrégeno alta-
mente purificado y se hara cargo de otros dos generado-
res existentes on-site. Los nuevos generadores estaran en
funcionamiento en el 2009. Rusia es un mercado con un
importante crecimiento para Air Products. En este pais la
compaiiia estd implicada en otros proyectos en la zona de
Moscu y la region de Samara.

Por otro lado, en Polonia, donde Air Products es el mayor
proveedor de gases industriales, esta reforzando su posi-
cion de liderazgo con el anuncio de la construccion de una
planta de llenado de gases en Warsaw. La construccioén
comenzarda en el 2009 y se espera que la planta esté ope-
rativa durante el 2010. Esta nueva planta estara dotada de
las ultimas tecnologias y podra llenar unas 3.000 botellas
al dia a una presion de 200 bar. Esta nueva planta esta
disefada tanto para el llenado de botellas de todo tipo de
gases medicinales, de gases industriales como el argén,
nitrégeno, oxigeno, diéxido de carbono, mezclas de gases
y los gases Linx", la gama de gases mas avanzada técni-
camente en Polonia para soldadura, asi como los gases
para alimentacion para el envasado en atmésfera modifi-
cada (EAP).

Informacidon: www.airproducts.com

ATLAS COPCO TRABAJA PARA CONSEGUIR
AGUA POTABLE PARA VIVIR

Mas de mil millones de personas no tienen acceso al agua
potable. Cada dia, enfermedades que podrian evitarse con
una mejor calidad del agua matan a miles de ninos, la mayor
parte de ellos con menos de cinco anos.

Existen varios proyectos de ejecucion de obras civiles rela-
cionadas con el agua para afrontar esta crisis mundial.
Ya en 1984, mas de veinte afnos antes de la campana «Agua
para la Vida», los empleados de Atlas Copco lanzaron la
campana Water For All (Agua para Todos). Desde enton-
ces la organizacion ha contribuido a que mas de un millén

de personas tengan acceso al agua potable, tan necesa-
ria para la vida.

En estos momentos, Atlas Copco Espaiia se ha unido a
esta lucha colaborando con la ONG «Movimiento Por La
Paz» en la construccién de un pozo de agua potable en
Mali.

Para poder colaborar con Water For All, los empleados de
la Compainia pueden colaborar donando una cantidad fija
al mes, descontada de su salario. A su vez, Atlas Copco
Espafna aportara una donacioén equivalente a lo recauda-
do por los empleados.

Este proyecto, al igual que el resto de los proyectos del
otros paises que componen el Grupo Atlas Copco, son
supervisados por el Consejo de Organizacion para garan-
tizar que el dinero recaudado llegue a su destino final.
Todos aquellos que quieran hacer su aportacion al apro-
yecto, se pueden dirigir al teléfono 91 627 91 00 o bien
email water.forall@es.atlascopco.com, donde se os infor-
mara debidamente de como hacerlo.

Informacion: http://www.atlascopco.es/eses/

NOVARTIS FORTALECE SU CARTERA
DE VACUNAS CON UN ACUERDO PARA
UN NUEVO CANDIDATO DE VACUNA
CONTRA EL CMV

El Cytomegalovirus (CMV) infecta aproximadamente a
86.000 recién nacidos en Estados Unidos y la Unién
Europea cada afno, causando 700 muertes y 17.500 casos
de incapacidad grave.

Hasta la fecha, no hay aprobada ninguna vacuna para pre-
venir las infecciones por CMV.

Se espera que la vacuna entre en estudios clinicos de fase Il
en 2009

Novartis ha fortalecido su cartera de vacunas a través de
un acuerdo exclusivo para licenciar el programa de inves-
tigacion de la vacuna contra el citomegalovirus (CMV) de
Alpha Vax. Este acuerdo sobre el CMV se afiade a la pro-
metedora cartera de nuevas vacunas en estadio inicial de
Novartis, que se centra en necesidades significativas no
satisfechas para la prevenciéon de enfermedades fatales,
como las infecciones meningocdcicas y otras infecciones
hospitalarias y adquiridas en la comunidad. Estas necesi-
dades incluyen vacunas para prevenir las infecciones por
Helicobacter pylori, una causa importante de gastritis que
puede conducir a cancer gastrico, y un candidato a vacu-
na para Streptococcus del grupo B con potencial para pro-
teger contra el 85% de meningitis y sepsis neonatal.

EL DEPARTAMENTO DE SALUD Y SERVICIOS
SOCIALES DE EE.UU. OTORGA A NOVARTIS
UN CONTRATO DE 486 MILLONES DE
DOLARES PARA CONSTRUIR UNA PLANTA
DE ELABORACION DE LA VACUNA CONTRA
LA GRIPE

La planta de Holly Springs, en Carolina del Norte, tendra
capacidad para suministrar 150 millones de dosis de vacu-
na pandémica en menos de seis meses tras la declaracién
de gripe pandémica.

La novedosa tecnologia de cultivo celular de Novartis ofre-
ce una alternativa vital a la produccion tradicional de vacu-
nas a partir de huevos.

La produccién comercial de vacunas prepandémicas y
estacionales esta prevista tras su finalizacion en 2012.
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La planta facilitara 300 puestos de trabajo altamente espe-
cializados tras su apertura.

Novartis anuncié que el Departamento de Salud y Servicios
Sociales, la Autoridad en Investigacion y Desarrollo Avan-
zados en Biomedicina (Biomedical Advanced Research
and Development Authority de EE.UU. (HHS, BARDA) ha
otorgado a la Divisiéon de Vacunas de Novartis un contra-
to por 486 millones de délares durante mas de ocho afos
para contribuir al disefo, la construccion, la validacién y
la obtencion de la licencia de las instalaciones para la ela-
boracién de la vacuna contra la gripe mediante cultivo celu-
lar en Holly Springs, North Carolina, con el objetivo de pro-
porcionar el suministro de una vacuna prepandémica contra
la gripe y de elaborar 150 millones de dosis de vacunas
pandémicas en menos de seis meses, en caso de desa-
tarse una pandemia de gripe.

Informacioén: www.novartis.es

LA FUNDACION BIODIVERSIDAD APOYA
INICIATIVAS POR MAS DE 42.000 EUROS
QUE FOMENTAN EL EMPLEO Y LAS BUENAS
PRACTICAS AMBIENTALES EN CANTABRIA

El Programa empleaverde tiene por objeto apoyar a mas
de 50.000 personas y fomentar la creacion de 1.000 empre-
sas en el sector ambiental espanol.

La Fundacion Biodiversidad, fundacién publica del Go-
bierno de Espafna, dependiente del Ministerio de Medio
Ambiente, y Medio Rural y Marino, apoya diferentes pro-
yectos, enmarcados en el Programa empleaverde, para
fomentar el empleo y las buenas practicas ambientales en
Cantabria, por un importe total de 42.067 euros.

Asi, las iniciativas de la Asociaciéon Vida Sana, de la
Asociacion Nacional de Empresarios Fabricantes de Aridos
(ANEFA) y de la Asociacion para la Certificacién Espafola
Forestal (PEFC Espafa), estaran dirigidas, en parte, a tra-
bajadores de Cantabria.

El proyecto de la Asociacion Vida Sana se orienta a apoyar
la agricultura ecolégica en todos sus ambitos, promovien-
do el incremento de la superficie dedicada a la produccion
agricola y ganadera, fomentando las empresas de trans-
formacion de productos ecolégicos y mejorando su distri-
bucién y venta. Ademas, trata de orientar y dar apoyo a las
fincas agroecolégicas y a los establecimientos de venta de
productos ecoldgicos, asi como a aquellos que quieran
poner en marcha empresas de artesania alimentaria.

Por su parte, la Asociacion Nacional de Empresarios
Fabricantes de Aridos desarrollara su Programa.

LA FUNDACION BIODIVERSIDAD APOYA
AL AYUNTAMIENTO DE CALAHORRA EN
EL DESARROLLO DE SU PROGRAMA DE
EDUCACION AMBIENTAL «AMBIENTUM llI»

Se ha presentado, en la Rioja el programa de educacién
ambiental integral <Ambientum Ill. Acércate al medio».
Dentro de la Agenda Local 21, el Ayuntamiento de Calahorra
viene desarrollando este programa que, apoyado por la
Fundacion Biodiversidad, el Servicio Riojano de Empleo
y el Fondo Social Europeo llega a su tercera edicion.
«Ambientum lll» se pone en marcha en el término munici-
pal de Calahorra, en La Rioja, tanto en el casco urbano
como en el entorno natural mas préximo.

Con esta iniciativa de educacién ambiental —que se desa-
rrolla en colaboracién con los alumnos del Taller de Empleo
Calagurris—, el Ayuntamiento pretende transmitir conoci-
mientos y valores ambientales que conduzcan a la adop-

cion buenas practicas con la sociedad y el entorno. Se han
programado mas de 265 actividades con la participacién
directa de cerca de 3.000 personas, asi como la edicion
de material divulgativo sobre la diversidad biolégica de la
zona y con pautas para la conservacion y el uso sosteni-
ble de los recursos naturales.

Se trata de sensibilizar a la poblacion y promover, de este
modo, la creacion de empresas de turismo ecoldgico.
Ademas, se formara a cuatro personas desempleadas que
se convertiran en los monitores de educacion ambiental y
turismo que desarrollaran las actividades planteadas en
centros escolares y entidades representativas de la socie-
dad calagurritana.

Informacién: www.fundacion-biodiversidad.es

LA FABRICA DE ERCROS EN CERDANYOLA
DEJA DE ESTAR AFECTADA POR LA
NORMATIVA DE ACCIDENTES GRAVES,
SEVESO II

El centro de la Division de Quimica intermedia de Ercros en
Cerdanyola del Valles (Barcelona) ha comunicado formal-
mente al Ayuntamiento de esta localidad que deja de estar
afectada por la Directiva europea Seveso I, sobre control
de riesgos de accidentes graves en el que intervienen subs-
tancias peligrosas. Esta exclusion estd motivada por la subs-
titucion del uso de formol por formurea como materia pri-
ma en los procesos de elaboracién de sus productos. La
empresa, en su interés por minimizar riesgos medioam-
bientales y de seguridad, a través de la disminucién del ries-
go en origen, inicio hace dos afios un proceso de substitu-
cién del formol, producto que habia utilizado como materia
prima para la fabricacién de sus productos y que habia
implicado su inclusién dentro de la normativa Seveso I, en
nivel bajo, por otra substancia que no fuese téxica, como
es la formurea. El éxito alcanzado en el desarrollo del pro-
yecto y en las pruebas que han efectuado los clientes posi-
bilité que, a mediados de 2008, esta materia prima se apli-
case a todas las plantas de produccion de la fabrica y
formalmente se dejase de utilizar formol, hecho que ha posi-
bilitado la exclusion del centro de la normativa Seveso.

Informacioén: www.ercros.es

FEIQUE (FEDERACION EMPRESARIAL

DE LA INDUSTRIA QUIMICA ESPANOLA)
PRESENTA LOS DATOS DE EVOLUCION
MEDIOAMBIENTAL DEL SECTOR QUIMICO
ESPANOL

Responsible Care es un programa de la industria quimica
que tiene por objetivo que las empresas del sector mejoren
de forma continua su actuacién en materia de medio ambien-
te, seguridad y salud. Aplicado actualmente en 53 paises
del mundo, el Programa fue adoptado en Espafna en 1993.
Dos terceras partes de la produccion quimica espafnola se
generan bajo la aplicacién de este programa, el cual esta-
blece estrictas practicas de actuacion orientadas a mejo-
rar la seguridad y la proteccion del Medio Ambiente.

El Informe Responsible Care 2008 presenta la evolucién
de los indicadores cualitativos y cuantitativos desde el ini-
cio del programa, incluyendo los referidos a inversiones,
indices de siniestralidad, activacién de planes de emer-
gencia, o accidentes durante el transporte.

Informacion: www.feique.org
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«LOS NUMEROS UNO EN ESPANA» INCLUYE
A HENKEL COMO EMPRESA EJEMPLAR

El libro «Los nimeros uno en Espana» se ha presentado
en Madrid de la mano de Antonio Garrigues, presidente de
Garrigues, Javier Sanz, consejero delegado de Invest Spain
y Francesc Ribera, coordinador y director editorial de la
obra, y Gerardo Diaz Ferran, presidente de la CEOE.

La obrarecoge la trayectoria de empresas y entidades lide-
res en el proceso de inversién extranjera y de internacio-
nalizacién de la economia espanola.

El libro «Los nimeros uno en Espana» recopila el fenéme-
no de la inversion extranjera en nuestro pais de la mano
de empresas como Henkel, Coca-Cola Espafia, Danone,
Electrolux o SEAT-Volkswagen. Estas compaiiias han con-

tribuido de manera decisiva en el desarrollo industrial y
econémico de Espafa, ya que en su momento decidieron
establecer sus plantas de produccion aqui, absorbieron
otras firmas o establecieron joint-ventures con otras empre-
sas locales.

A partir de su establecimiento aqui, estas companias han
ido aportando IED (Inversién Extranjera Directa) y gracias
a su llegada se forjo un fuerte tejido industrial que sigue
siendo clave para el funcionamiento del pais hoy en dia.
Una de las claves del éxito de su establecimiento econ6-
mico fue (y sigue siendo) su aportacion e inversion en 1+D+i,
que permiten que Espana esté a la cabecera de la indus-
tria mas avanzada.

Informacioén: www.henkel.com
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