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RESUMEN

En la actualidad existe un gran avance en la utilizacion de sustancias organicas como
fertilizantes, siendo los &cido humicos una de ellas, existiendo diversas formas de
extraccidon de las mismas. En este trabajo se aplican los métodos de extraccion utilizados
por la Sociedad Internacional de Sustancias Humicas y el Instituto de Quimica de
Araraquara en Brazil, a partir de las materias primas humus de lombriz, compost y residuo
de jardineria, realizando un analisis sobre la influencia de los mismos sobre las etapas de
extraccidon, donde el tipo de materia es el de mayor efecto. EI mayor % de extraccion
masica de acidos humicos (48,16 %) se obtiene a partir del residuo de jardineria y usando
como extractantes el hidroxido de sodio y el acido clorhidrico respectivamente. También
se realiza una propuesta preliminar de sintesis de una planta de produccion de acidos
hamicos para una demanda de 1 tonelada mensual, con un beneficio bruto de 8,38 $/ kg

de acido humico.
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SUMMARY

At the present time a great advance exists in the use of organic substances as fertilizers,
belonging the humic acid one to them, existing diverse forms of extraction of the same
ones. At the present time a great advance exists in the use of organic substances as
fertilizers, belonging the humic acid one to them, existing diverse forms of extraction of the
same ones. In this work the utilized extraction methods are applied by the International
Society of Humic Substances and the Institute of Chemistry of Araraquara in Brazil, starting
from the raw materials worm humus, compost and gardening residual, carrying out an
analysis on the influence of the same envelope the extraction stages, where the matter
type is that of more effect. The larger % of extraction mass of humic acids (48,16%) it is
obtained starting from the gardening residual and using respectively as extractantes the
sodium hydroxide and the hydrochloric acid. Also carried out a preliminary proposal of
synthesis of a plant of production of humic acids for a demand of 1 monthly ton, with a
gross benefit of 8,38 $/ kg of humic acid.
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INTRODUCCION

La produccion de fertilizantes en Cuba se habia desarrollado sobre la base de
producciones quimicas, las cuales han permitido satisfacer la demanda de estos, aunque
con una afectacion ambiental considerable. Sin embargo, con la caida del campo
socialista, dicha produccion se ha visto muy afectada, como consecuencia de no contar
con las materias primas necesarias para elaborar dichos productos, lo que se refleja en un

decrecimiento de la produccién agricola del pais.

A nivel internacional existe una tendencia a sustituir productos quimicos que se utilizan en
la fabricacion y/o produccion de alimentos, por productos naturales, pues se ha expuesto
que los productos quimicos pueden ser una de las fuentes causantes del incremento de
cancer y otras enfermedades que se observa en la actualidad, por lo que existe una
tendencia a disminuir el consumo de los mismos e incrementar la utilizacién de productos

naturales.

Dentro de éste contexto, la produccion de fertilizantes organicos se ha convertido en una
necesidad dada la no existencia de otros y para poder realizar producciones de alimentos

ecologicos, es decir, libres de productos quimicos.

En Cuba se ha venido produciendo y utilizando el humus de lombriz en la agricultura,
tanto soélido como liquido, con muy buenos resultados, pero existen aplicaciones, como en
algunos tipos de jardineria y plantas ornamentales, que su utilizacion tiene limitaciones,
dada la composicion de los mismos; ademas que, para trabajar en la preparacion de

fertilizantes a escala industrial no es adecuado.

El acido humico es el componente activo del humus y de otros componentes organicos,
por lo que estudios sobre purificacién y usos del mismo, se reportan a nivel internacional,
buscandose las vias y métodos méas adecuados para la extraccién del mismo, su uso
como fertilizante y en terapéutica en el tratamiento del virus de inmonudeficiencia
adquirida SIDA y de diferentes tipos de metastasis de cancer. (Zanetti 1994) (Méndez
2006).
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En Cuba es de suma importancia la produccién de acidos humicos, por razones bien

fundamentadas, las cuales se anuncian a continuacion:

1. La necesidad de producir fertilizantes organicos para satisfacer la creciente
demanda de estos.

2. La produccidon de éste tipo de fertilizantes permitira revitalizar la produccién de
fertilizantes en nuestro pais, con el consecuente ahorro financiero por la no
adquisicion de los mismos en otros mercados.

3. El obtener el &cido humico con los parametros de calidad requeridos permitiria el
desarrollo de las investigaciones en nuestro pais sobre el uso de éste producto en

otras industrias.
Por lo que se plantea como problema de la investigacion:

¢ Se podra realizar la extraccion de acido humico a partir de materias primas disponibles

en Cuba y aplicando métodos que se utilizan a nivel internacional?

Atendiendo a todo lo planteado anteriormente se formula la siguiente hipotesis de

trabajo:

Si se aplican métodos de extraccion de acidos humicos a partir de diferentes materias
primas cubanas, se propondra una metodologia de extraccion para las condiciones de
Cuba.

Este trabajo tiene como objetivo general:

Proponer una metodologia de extraccion de acidos humicos a partir de materias primas

cubanas.

Para el cumplimiento del objetivo trazado se plantean las siguientes tareas:
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1. Realizar un estudio bibliografico sobre la definicidn, caracteristicas, técnicas de
extraccion, materias primas y usos que se le dan a nivel internacional a los acidos
humicos.

2. Aplicar a escala de laboratorio los métodos de extraccion de acidos humicos
utilizados por la Sociedad Internacional de Sustancias Humicas y el Instituto de
Quimica de Araraquara en Brazil, a partir de materias primas cubanas.

3. Determinar cémo influyen el tipo de materia prima y el tipo de extractante basico y
acido en las etapas de extraccion.

4. Realizar una propuesta preliminar de una metodologia de extraccion de acidos

hlUmicos.
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CAPITULO I: ANALISIS BIBLIOGRAFICO.

En este primer capitulo se presenta un andlisis de los aspectos que se reflejan en la
bibliografia especializada sobre la historia, definicion, materias primas, métodos de
extraccidon y usos que puede tener los acidos humicos. Para esto se realizé basquedas en

Internet, asi como en bibliotecas especializadas de nuestro pais.
1.1 Historiadel Humus

La palabra “humus” data de la época del Gran Imperio Romano, en el cual se utilizaba
para nombrar el suelo (Senn & Kingman 2003) (Sachs 2005). Sin embargo, las
investigaciones sobre este suelo comienzan a realizarse hasta el siglo XVIII, apareciendo
el primer libro de Walerius como el primer manual de quimica agronémica en 1761
(Romera 2005) (Sachs 2005). Aunque las investigaciones sistematicas de la naturaleza
quimica de las sustancias humicas se inicia en la primera mitad del siglo XIX, por autores

como (Romera 2005):

- El aleméan, Kart Franz Achard en1786, es el que descubre los acidos humicos, al
extraerlos por primera vez de la turba de los pantanos (Sachs 2005).

- Sprengel en el afio 1826 realiza las primeras descripciones detalladas y el
analisis de acidos humicos (Romera 2005). Asi, a los acidos humicos poco
solubles en alcali lo llama “carbén humico”, que afos después se le llama
humina (Romera 2005).

- Berzerlius en 1839 descubrié los acidos crénico y apocrénico, hoy en dia
llamados acidos fulvicos (Romera 2005).

- Morder sistematiz6, en 1862, las materias humicas segun el color y su

solubilidad en agua y soluciones alcalinas (Romera 2005).

Ya en esta época Sprengel extrajo los acidos humicos del suelo, al igual que Achard,
mediante un alcali, desde entonces este es el método mas utilizado indiscutiblemente
(Sachs 2005).
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A través de los afios, una gran cantidad de informacion acerca del humus ha sido
acumulada, ciertos componentes han sido identificados; la naturaleza y propiedades han
sido ampliamente conocidas y los factores que controlan su existencia son bien aceptados
como conocimiento comun. De aqui que, hasta en algunos casos, se ha podido

determinar ciertas partes de la estructura.

No obstante, es hasta inicios del siglo XX cuando se realizan la mayoria de las
investigaciones significativas (Sachs 2005), de aqui que en 1919, el cientifico sueco S.
Oden sistematizé las materias humicas propiamente dichas, en cuatro grupos: carbon

hamico, acidos humicos, acidos himatomelanico y fulvoacidos.

La aparicion de nuevas tecnologias, después de la Segunda Guerra Mundial (quimicas,
microscopia electronica, distintos tipos de cromatografia y espectroscopia), aumenta las
posibilidades del estudio profundo de la naturaleza y estructura de estas materias (Romera
2005).

De la literatura consultada se puede deducir que muchos investigadores pensaban que
las sustancias humicas eran productos artificiales que se originaban al tratar el suelo con
soluciones alcalinas, las cuales se empleaban para su extraccion. Sin embargo, la
existencia como compuestos naturales se demuestra gracias a la posibilidad de extraer las
mismas de restos vegetales humificados en forma de soluciones acuosas y de suelos,

mediante procedimientos suaves.

1.2 Sustancias humicas.

Segun Stevenson, se utiliza este término como nombre genérico para denominar la
materia coloreada o las fracciones de esta, basandose en sus caracteristicas de
solubilidad (Stevenson 1997) (Weber 2004).

Aunque también se puede decir que son una serie de sustancias de un peso molecular
relativamente grande, coloreadas desde amarillo hasta negro, formadas por reacciones de
sintesis secundarias. (Stevenson 1997) (Weber 2004) (Ramos 2000) (Scott et al. 1998)
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Ademas son los productos organicos de biosintesis, de mayor distribucién en el planeta,
actualmente se conoce que constituyen el 95% del total de la materia organica disuelta en
sistemas acuaticos, actuando como el gran sistema buffer, el cual tiene serias
implicaciones la acidez de lagos y rios. También se puede decir que son los compuestos
de mayor actividad quimica en los suelos con una capacidad de intercambio de cationes y
aniones superior a las arcillas. Sin embargo, son componentes de larga duracién en
sistemas de suelos naturales, persistiendo por cientos y hasta miles de afios, que pueden

ser destruidos en menos de 15 afios realizando practicas agronémicas.

Aunque las sustancias humicas pueden ser encontradas en cada cucharada de suelo y
cada gota de agua en el planeta tierra, nadie ha tenido éxito en los ultimos 200 afios en
describir su estructura. La complejidad intrinseca de estos materiales debida a la
variabilidad de factores que intervienen en su formacién (material original,
microorganismos del suelo, condiciones ambientales...), hace que el estudio de las
estructuras quimicas que las conforman y de sus efectos sobre las plantas sea realmente
complicado (Ramos 2000). Las sustancias humicas cambian su arreglo molecular junto

con los cambios en las condiciones del sistema circundante.

Las sustancias humicas primero fueron de gran prominencia en la agricultura, debido a
sus influencia en la estructura, propiedades de retencidbn de agua, y el estado de
nutrientes de los suelos. Son moléculas complejas, organicas y acidas formadas por la
descomposicion de plantas, animales y material microbiano. (Ikan et al. 2004) (Fernandez
et al. 2004)

Son abundantes y persisten en la biosfera y la superficie inmediata del suelo, al estar
presentes en forma particular y disuelta en los suelos, aguas y sedimentos (Ramos 2000),
ademas de interactuar con variedad de solutos adheridos a su superficie, y son

fotoquimicamente activos.

Entre un 60% y un 90% de la materia organica del suelo estd constituida por estos

materiales de naturaleza lignoprotéica. (Ramos 2000) (Christopher 1996)
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En conclusion, el humus esta formado por sustancias humicas y no humicas, aunque los
términos humus y sustancias humicas son empleados como sinénimos por algunos
autores. (Stevenson 1997) (Ramos 2000)

Las sustancias humicas constituyen un complejo de compuestos organicos de color
marron, pardo y amarillo, que se extraen del suelo por diversos solventes: soluciones de
alcalis, sales neutras de los acidos minerales (en particular el pirofosfato de sodio) y sales

neutras de los acidos organicos. (Romera 2005)

Las sustancias humicas son extremadamente versatiles. Proveen una forma econdémica y
concentrada de materia organica que puede reemplazar el agotamiento de humus
causado por meétodos de fertilizacion convencionales en los suelos, ademas puede
estimular el crecimiento mas alld de los efectos de la utilizaciébn de nutrientes minerales

solamente.

Algunos autores excluyen de la totalidad de la materia organica, la fraccion organica
soluble en agua y la materia organica estabilizada: el humus. (Ramos 2000) (Stevenson
1997)

Actualmente se conoce, dentro de ciertos intervalos, la composicion elemental de las
sustancias humicas. Por consiguiente, la incapacidad de definir las sustancias humicas en
términos quimicos especificos nos fuerza a usar definiciones imprecisas, en base
Unicamente a las caracteristicas observadas en los procesos de su fraccionamiento.
(Ramos 2000)

En este sentido, es posible realizar un fraccionamiento de las sustancias humicas en
distintos componentes que presentan propiedades fisicas y quimicas diversas. La técnica
de fraccionamiento mas comun y aceptada, es la basada en las diferentes solubilidades en
agua de valores de pH. Asi, Ramos distingue estas fracciones de la forma siguiente:
(Ramos 2000):

e Acidos humicos: la fraccion de las sustancias himicas insolubles en agua bajo

condiciones acidas (pH<2), pero soluble a valores mayores de pH.
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e Acidos fulvicos: la fraccion soluble en agua en todo el intervalo de pH.

e Humina: Fraccion insoluble a cualquier valor de pH.

Las sustancias humicas presentan gran complejidad en cuanto a su composicion y
estructura. Para conocer la composicion de estas sustancias han sido necesarios grandes
esfuerzos, dependiendo esta de su origen, método de extraccion y otros parametros. La
mayoria de los datos obtenidos indican que estos materiales estan constituidos, en gran
medida, por anillos aromaticos unidos entre si y a otras estructuras de caracter alifatico.
Las similitudes entre diversas sustancias humicas son mas numerosas que sus diferencias
(Ramos 2000), de aqui que estos productos sean identificados como un mismo grupo de
sustancias. Debido a las diferencias existentes en estas sustancias, los resultados de las
mediciones de las propiedades de dichas sustancias deben ser valores medios o rangos,

como se muestran en la TABLA 1.1.

TABLA 1.1: Intervalos usuales para la composicion elemental de las sustancias humicas.
(Ramos 2000) (Weber 2004)

Acidos Acidos Fulvicos
Elementos )
Humicos (%) (%)
Carbono 53,8 - 58,7 40,7 - 50,6
Oxigeno 32,8-38,3 39,7 -49,8
Hidrogeno 3,2-6,2 38-7,0
Nitrégeno 0,8-4,3 0,9-3,3
Azufre 0,1-1,5 0,1-3,6

Se puede observar como las sustancias humicas con mayor contenido de oxigeno y

menor contenido de carbono, son los acidos fulvicos.

Luego de haber dado una explicacion de las sustancias humicas en general, se pasara a
especificar las propiedades que tiene cada una de ellas, enfatizando en los acidos

hamicos vy falvicos, que son los de mayor interés en el presente estudio.
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1.2.1 Acidos humicos.
Por acidos himicos se entiende:

El grupo en el que se engloban las materias que se extraen del suelo por disolventes
(NaOH, KOH, NH4OH, Na,HCOs3;, NasP,O7, NaF, oxalato sodico, urea, y otros) y que al
acidificar con acidos minerales, se precipitan de las soluciones obtenidas en forma de un gel
oscuro. (Romera 2005) (Kolonovav 2003) (Logan 2003)

Al observar detenidamente la definicion de acidos humicos se puede decir sin temor a
equivocarse que el acidos humicos aislados, en realidad no es un &cido, pues es el producto

de la adicion de un &cido a una solucién alcalina, y el producto de esta reaccién es una sal.

Los acidos humicos son segun Michael Music en el 2003 “Una compleja mezcla de
polimeros y copolimeros” y, por tanto, estan constituidos por monémeros, que a su vez
estan formados por otras unidades estructurales. Entre las unidades citadas, destacan
segun lo publicado por Romera en el 2005 “los compuestos aromaticos de tipo fendlicos y
nitrogenados, tanto ciclicos (indol, pirimidina, purinas y otros), como aminoacidos
alifaticos” (Romera 2005). En el ANEXO 1 se muestra la estructura de los acido humicos

propuesta por Stevenson en 1994.

Los compuestos aromaticos de tipo fendlicos, constituyen la rejilla de carbono. A su vez
existen atomos aislados (-O-, -N=) o agrupaciones (-NH-,-CH>-), que sirven de puentes,
los cuales unen el sistema de anillos formando una estructura porosa, “esponjosa”
(Romera 2005). Aunque el enlace puede efectuarse también directamente a través del
carbono (Romera 2005) (Ramos 2000) (Susic 2003).

La heterogeneidad propia de los polimeros de los acidos humicos, no permite especificar
un peso molecular definido. Por esta razon, los indices obtenidos por distintos autores,
dependen, sobre todo, de la desagregacion de las particulas de los acidos humicos que se

alcanzan empleando un disolvente u otro. (Romera 2005)

Lo anteriormente dicho puede observarse al ver como mediante técnicas de osmometria,

crioscopia, viscosimetria y el método de difusién, se han obtenido valores de peso
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molecular que oscilan entre 700 y 1400. Sin embargo los datos obtenidos por
ultracentrifugacion hablan de magnitudes del orden de 30 y 50 mil (Romera 2005). De
aqui se puede decir que en dependencia de la técnica usada se obtienen pesos
moleculares diferentes, estos pueden variar de varios miles para los acidos fulvicos hasta

los cientos de miles para lo &cidos humicos (Ramos 2000).

Actualmente, ya no existen dudas en cuanto a si la estructura es amorfa o cristalina, pues
segun Romera, 2005 “se ha demostrado convincentemente la estructura amorfa de dichos

acidos”.

El contenido de las moléculas de acidos humicos, segun (Romera 2005), refiriéndose a

un analisis por difraccién, es el siguiente:
- Rejillas atomicas de carbono aromaético.

- Carbono no organizado en rejillas aromaticas que entra en composicion de los

radicales (cadenas).

Las moléculas de los acidos humicos no son compactas, Sino que poseen una estructura
blanda “esponjosa”, con multitud de poros internos. Sin embargo, hoy en dia, existen
trabajos que indican que no se puede esperar un comportamiento especifico de estas

sustancias, solo se pueden predecir tendencias de este. (Campitelli et al. 2003)

Con lo que respecta a su toxicidad, la Agencia de Proteccion al Medioambiente de
Estados Unidos, recibe peticiones para establecer la tolerancia de ciertos quimicos
contenidos en los pesticidas. Teniendo como resultado el analisis de los acidos humicos
obtenidos por extraccion de sales de sodio, lo cual se encuentra disponible en el sitio:

pmep.cce.cornell.edu.

Toxicidad oral: LD50 > 5 000 miligramos/kilogramo (mg/kg), ninguna irritacién primaria de

la piel y una irritabilidad media en los ojos.

Basados en estudios agudos de toxicidad, muy conocidos, los acidos humicos obtenido a

partir de sales de sodio no son toxicos para los humanos. No ha habido reportes de
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toxinas asociados a estos compuestos. Varios estudios de toxicidad han demostrado que
es no téxico ni irritante, en pruebas en animales. La literatura publicada reporta que es no

genotoxico, no teratogénico y no mutagénico, también probado en animales.
1.2.2 Acidos Fulvicos.

Los acidos fulvicos son la fraccion de las sustancias humicas solubles en agua bajo
cualquier condicion de pH. Ellos permanecen en solucion después de removido el acidos

hamicos por la acidificacion. (Weber 2004) (Stevenson 1997).

Estos compuestos se diferencian de los acidos humicos por su coloracién mas clara, por
su contenido relativamente bajo en carbono (menos del 55 %), y su buena solubilidad en
agua, alcohol, alcalis y acidos minerales. (Romera 2005). Estos contienen sustancias
reductoras y posiblemente en cantidades mayores que los &cidos humicos,
aproximadamente entre un 20 y 25 % (Romera 2005); (Stevenson 1997). Las

propiedades comunes de los acidos humicos y fulvicos son su heterogeneidad y
posibilidad de separacion en una serie de fracciones por distintos procedimientos
(mediante precipitacion fraccionada por &cidos y soluciones buffer, métodos de

ultracentrifugacion, electroforesis y cromatografia).

Para concretar, los acidos fulvicos, poseen en esencia unidades estructurales similares a
los acidos huamicos, se caracterizan por la presencia de una fraccion nuclear poco
pronunciada (rejillas aromaticas de carbono) con predominio de cadenas laterales. Esto
da fundamento para considerarlos como los representantes menos “maduros” del grupo de
los acidos humicos (Romera 2005). En el ANEXO 2 se muestra la estructura del acido

fulvico propuesta por Stevenson (Stevenson 1997).

1.2.3 Huminas.

Bajo el término huminas, se engloba, la fraccion de las sustancias humicas que no es
soluble en agua bajo ninguna valor de pH. (Weber 2004); (Stevenson 1997); (Ramos

2000); (Romera 2005). En otras palabras, las huminas son las sustancias que no se
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extraen con soluciones alcalinas, de un suelo descalcificado (incluso por tratamientos

multiples).

En la actualidad, se ha aceptado el concepto de que la huminas son acidos humicos que
han perdido la capacidad de disolverse en alcalis en las condiciones del suelo, pudiendo
ser esto resultado de la alteracion de las propiedades quimico-coloidales, provocada por la
desecacion e interaccion de los acidos humicos con la parte mineral del suelo. (Romera
2005)

Aunque no siempre se puede decir que las huminas son, en su totalidad, acidos hdamicos,
porque pueden contener restos vegetales que no estan del todo humificados. (Romera
2005). La FIGURA 1.1 sintetiza las propiedades mas importantes de las sustancias

hUmicas.

Es importante tener claro que en la actualidad, se cree que todas las sustancias humicas
son acidos humicos, que difieren en sus propiedades y tienen un papel diferente en el
suelo. Desde los que tiene una mayor movilidad y menor dimensidon molecular (acidos
fulvicos), que son representantes menos maduros de los acidos humicos, hasta los que
tienen mayor dimension y no se diluyen en agua a ningun valor de pH, por estar mas

arraigados a las sustancias del suelo, estas son las huminas (Romera 2005) .

1.3 Necesidad de acidos humicos como biofertilizante orgénico.

La industrializacion de la agricultura, responde fundamentalmente al empleo de abonos
quimicos y pesticidas, a la produccién de nuevas variedades de aspectos mas atractivos y
a la progresiva mecanizacion de la forma de cultivo mas practicada: el monocultivo (Romera
2005); (Almeida 2004). Por todo esto, en la actualidad la agricultura convencional esta
atravesando por una crisis ecoldgica y socio — econdémica (Almeida 2004) (Karl-Heinz &
Vinzenz 2005).
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Sustancias Humicas

Y

Solubles en acido Insolubles en acido Insolubles en acido
Solubles In alcali SqubIeI en alcali InsquTes en alcali
Acido Fulvico Acidos htimicos Humina
Amarillo Amarillo Marrdon Gris Negro
Luminoso Marron Oscuro Oscuro
24‘;(0’/()( Disminuye peso molecular*_ ot
480/‘;1 Diminuye la concentracion de carbono S
B Aumenta el contenido en oxigeno
< Aumenta la acidez <
5 Disminuye el contenido en nitrogeno
1400 < 500

Aumenta Capacidad de intercambio de cationes

FIGURA 1.1: Fraccionamiento y propiedades de las sustancias humicas (Ramos 2000);
(Weber 2004); (Stevenson 1997).

Los fertilizantes minerales tienen un impacto negativo sobre las propiedades fisicas del
suelo y la fertilidad. La acumulacion de cargas contaminantes en los suelos supone un
riesgo para el futuro inmediato y a largo plazo, ya que el aumento progresivo de dicha carga
puede transformarlos en sistemas inestables (degradacién del ecosistema) y un aumento en
los costos de produccion (Bioanéz 1999); (Romera 2005); (Almeida 2004). La conservacion
de los suelos se ha convertido en una necesidad imprescindible para el mantenimiento de la

vida en la tierra (Susic 2003).

Un suelo contaminado o mal tratado afecta también el agua y la atmosfera, ademas,
generan efectos nocivos para el hombre, la fauna en general y la vegetacién segun los

datos respetados por Calvo en 1999.
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La presencia de contaminantes en el suelo se refleja de forma directa sobre la vegetacion
induciendo su degradacion, la reduccién del nimero de especies presentes en ese suelo, y
mas frecuentemente la acumulacion de contaminantes en las plantas, si generar dafios
notables en estas. En el hombre, los efectos se restringen a la ingestién y contacto dérmico,
gue en algunos casos ha desembocado en intoxicaciones por metales pesados y mas

facilmente por compuestos orgénicos volatiles o semivolatiles (Faust 2005); (Inga & F 2003).

Aparte de los anteriores efectos comentados de forma general, hay otros efectos inducidos
por un suelo contaminado (Faust 2005); (Inga & F 2003); (Guerrero 2000)

e Degradacion paisajistica: La presencia de vertidos y acumulacion de residuos en
lugares no acondicionados, generan una pérdida de calidad del paisaje, a la que
se afiadiria en los casos mas graves el deterioro de la vegetacion, el abandono
de la actividad agropecuaria y la desapariciéon de la fauna.

e Pérdida de valor del suelo: Econdmicamente, y sin considerar los costos de la
recuperacion de un suelo, la presencia de contaminantes en un area supone la
desvalorizacion de la misma, derivada de las restricciones de usos que se

impongan a este suelo, y por tanto, una pérdida econémica para sus propietarios.

Una solucion ha sido la genética, la cual ha brindado una enorme mejora productiva de
muchas especies vegetales. Sin embargo, resulta obvio que la creciente capacidad de
control de los parasitos y el mayor conocimiento de la fisiologia vegetal, sobre todo desde
el punto de vista nutricional, han contribuido de manera muy significativa, a dichos
avances. Y es aqui donde entran a jugar un papel decisivo productos tales como las
sustancias humicas, que exaltan la capacidad de absorcién y movilizacion de nutrientes
por las plantas, de manera que cada proceso de biosintesis se ve optimizado con
beneficios productivos y cualitativos. Hasta ahora, las sustancias hiumicas se han venido
empleando mayoritariamente como mejoradores de las condiciones de fertilidad de los
suelos, es decir, para optimizar la estructura, permeabilidad, niveles de materia organica,
entre otros, de los suelos. O sea, se han aprovechado sus efectos indirectos sobre los
cultivos (Ramos 2000).
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En muchos sentidos la agricultura organica es mas preservadora de los recursos naturales
y mas protectora del medio ambiente que la agricultura convencional. La agricultura
organica es un sistema de produccion que sostiene la produccién agricola eliminando o
excluyendo en gran medida los fertilizantes y pesticidas sistémicos, los sistemas organicos
bien manejados usan menos pesticidas, fertilizantes, y antibioticos sintéticos por unidad de
produccion que los convencionales, lo que hace que los costos se reduzcan y disminuyen
los efectos ambientales y de salud, sin que decrezcan los rendimientos de los cultivos
(Almeida 2004).

Otra raz6n muy importante es el exceso de nitratos en las plantas, causados por
fertilizantes y pesticidas quimicos, los cuales dan lugar a la formacion de nitritos en las
plantas, que posteriormente se transforman en nitrosaminas, es decir, agentes
cancerigenos (Romera 2005). Este problema, ha llevado a la aparicion de un mercado
nuevo como lo es, el mercado de los productos organicos; el cual, en paises como Japon,
ha mostrado una gran dindmica al pasar de 200 millones de ddlares en 1990, a 1 billén de

dolares en 1996 y a 1.4 billones de ddlares en 1997.
Este mercado también, ha sido una respuesta a las siguientes problematicas:

- Contaminacion de los recursos naturales y del medio ambiente: Debido al empleo
indiscriminado de fertilizantes y todo tipo de productos quimicos se presentan los
siguientes problemas en las aguas tanto superficiales como subterraneas
(Romera 2005).

- Pérdida de la calidad natural de los alimentos: Se entiende por calidad toda
aquella relacionada con el contenido nutritivo (proteinas, vitaminas,
oligoelementos, etc.) y con la simultdnea ausencia de productos toxicos o
contaminantes (pesticidas, drogas, etc.). Es decir, no solamente los aspectos
puramente externos del producto, aunque estos también puedan tener su

importancia (Romera 2005).

1.4 Metodologia de extraccion de acidos humicos.
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Luego de haber hecho una definicion de las sustancias humicas y habernos detenido en
los acidos humicos en particular, se puede pasar a citar las diferentes metodologias de

extraccion de estas sustancias que se encuentran en la literatura consultada.

Dado que las sustancias humicas son polielectrolitos, permanecen insolubles en el agua
del suelo cuando sus cargas estan saturadas por los cationes, antes mencionados, o por
hidrogeno. Cuando estos se remplazan por cationes monovalentes como Na* o K*, tiene

lugar la solvatacion de los polianiones, que se disuelven en agua. (Ramos 2000).

Para darse una idea de lo que se quiere, al hacer con los diferentes métodos de
extraccion, se definirdn los requisitos de un método de extraccién ideal (Ramos 2000);
(Weber 2004):

1. Conseguir extraer las sustancias humicas sin alterarlas.

2. Que las sustancias humicas extraidas no contengan contaminantes inorganicos
tales como arcillas o cationes polivalentes.

3. La extraccion debe ser completa, siendo por tanto representativa de todas las
fracciones de distinto peso molecular.

4. El método debe ser aplicable a todos los suelos.

Existen una gran variedad de técnicas, que dependen del extractante y material a extraer.
Los extractantes mas empleados se encuentran en la TABLA 1.2. (Ramos 2000); (Weber
2004).
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TABLA 1.2: Extractantes para los constituyentes organicos del suelo.

Tipo de Materia Organica
_ Extractante )
material Extraida (%)

Extractantes Fuertes:
NaOH 80

Extractantes Medios:

Sustancias Na4P.07 y otros 30
Humicas Extractantes Suaves:
Quelatos Organicos:acetilacetona, 20
cupferron, hydroxiquinoleina
Acido Férmico (HCOOH) 55

Las metodologias de extraccion de &cidos humicos se clasifican en tres tipos, en
correspondencia con la agresividad del reactivo que se utilizar4d para disolver las

sustancias humicas del suelo, estas son extracciones con (Ramos 2000); (Hayes 2006):

- Extractantes Fuertes
- Extractantes Medios

- Extractantes Suaves

También se utiliza el acido férmico como extractante, aunque en algunas bibliografias
define a los extractantes suaves y medios en un solo grupo, sin embargo en este trabajo

se realiza una distincion entre ellos.
1.4.1 Extractantes fuertes.

Es el procedimiento mas utilizado para la extraccion de sustancias humicas de tipo
comercial. Como extractantes fuertes se conocen el hidroxido de sodio (NaOH) o también
puede utilizarse el hidroxido de potasio (KOH). Para obtener mayor rendimiento se
realizan extracciones sucesivas. También se realiza un lavado con acido clorhidrico
diluido (HClyc), para eliminar los cationes polivalentes, lo cual aumenta la eficiencia de
extraccion (Ramos 2000); (Romera 2005).
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La mayor ventaja de este método es el alto por ciento de extraccion que se obtiene siendo
de 80%, debido a esto es el mas utilizado en la industria (Ramos 2000) ; (Stevenson 1997)
(Weber 2004).

Aunque es la mas efectiva de las extracciones, presenta algunas desventajas de
consideracion (Ramos 2000); (Stevenson 1997) (Weber 2004):

- Disuelven fracciones minerales (arcillas) que contaminan la materia organica.

- Disuelven componentes estructurales y protoplasmaticos de la biomasa y tejidos
frescos que se mezclan con la materia humificada.

- Se producen autooxidaciones de algunos constituyentes organicos al contactos
con el aire.

- Se producen condensaciones entre aminoacidos y grupos carbonilo de

aldehidos aromaticos o quinonas para formar compuestos tipo humico.

Tanto las alteraciones como la cantidad de materia organica extraida, son mayores
cuanto mas concentrada es la base y cuanto mayor es el tiempo de contacto(Ramos 2000)
; (Weber 2004).

Para minimizar los cambios debidos a procesos de autooxidacion, que puede producirse al
contacto con el dioxigeno (O;) del aire, toda la extraccion debe hacerse en atmosfera

inerte o de dinitrégeno (Ny).

Inclusive en trabajo con turbas, segun E. Garnier-Sillam, S. Hairyento y Baurezgui (1999),
“Es indeseable, para turbas agrias, recomendar el uso de extractantes alcalinos fuertes
para el estudio de elementos solubles en alcali,... Estos extractantes crean productos

nuevos de gran dimensién molecular.”
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1.4.2 Extractantes medios.

En muchos suelos y sedimentos, son algunos cationes como el calcio (Ca?"), hierro
(Fe?*®") y aluminio (AP") los que mantienen a la materia organica floculada. Por
consiguiente, aquellos productos que inactiven dichos iones formando precipitados
insolubles o complejos de coordinacion solubles conseguiran solubilizar la materia
organica. Algunos de estos ejemplos son el pirofosfato de sodio (NasP.0;), el oxalato
amonico y algunas otras sales neutras. De todos ellos, sin duda, el mas utilizado es el
pirofosfato sodico, que aunque muestra una efectividad extractiva de tan sélo un 30%,
produce minimas alteraciones en la materia organica. En algunos casos se emplean junto
a productos alcalinos para aumentar su efectividad, asi Garcia et al. (1993b) muestran que
la mezcla 0,1N NaOH/NasP,07 es la mas efectiva en la extraccion de sustancias humicas

de ciertos tipos de turbas. (Ramos 2000).

Con el objetivo de minimizar las modificaciones de los materiales hamicos esta extraccion

debe ocurrir a pH mayor que 7

Sin embargo segun Deborah Pinheiro Dick y Peter Burba (1999), “el rendimiento de la
extraccion de sustancias humicas no solo depende del extractante elegido, sino, en gran
parte, en el tipo de suelo. De acuerdo con los mecanismos de dilucion, los extractantes
diluyen diferentes fracciones de sustancias humicas, pero los rendimientos de los
procedimientos examinados (extraccion alcalina y neutral con pirofosfato,

respectivamente) fueron parcialmente equivalentes.”

En investigaciones publicadas por Journal Brazilian Society (Pinheiro & Burba 2005), han
concluido que las sustancias humicas extraidas con pirofosfato de sodio tiene un mayor
peso molecular que las sustancias humicas obtenidas por extraccion con hidroxido de

sodio.
1.4.3 Extractantes suaves.
Como alternativa a la agresividad de los extractantes alcalino, se han venido utilizando

algunos procedimientos mas suaves. Entre otros agentes complejantes como &cido etilén
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deamino tetracético (EDTA), acetilcetona, cupferron y disolventes organicos de varios
tipos como el tetrahidrofurano. Una manera de aumentar la efectividad es la mezcla de
estos reactivos con otros productos, como la urea a altas concentraciones. Obviamente,
aungue las alteraciones que se producen en la materia organica extraida son menores, la

efectividad que muestran estos productos es mucho menor. (Ramos 2000).
1.4.4 Acido Formico.

En intensos estudios realizados sobre la extraccion de la materia organica del suelo con
acido formico demuestran que bajo ciertas condiciones se obtiene desde un 55 % de
extraccion de materia organica en suelos minerales, hasta un 80 % en compost. Esto se

logra con &cido férmico que contenga floruro de litio y bromuro de litio.
Las ventajas del acido férmico anhidro como extractante de materia organica son:

1. Es un compuesto polar que no presenta propiedades oxidantes ni de hidrdlisis.

2. Es un buen solvente para una variedad de compuestos, incluyendo
polisacaridos.

3. Grandes cantidades de calcio, hierro, aluminio y otros componentes inorganicos
son disueltos en el suelo con la materia organica. La extraccién con acido
férmico es la mas eficiente para donde la mayoria de las sustancias orgénicas

estan parcialmente humificadas. (Weber 2004)
1.5 Materias primas para la extraccion de acidos humicos.

Existen diversos materiales de los que se puede extraer sustancias humicas y en

particular los 4cidos humicos. A continuacién se hara referencia a algunos:

s A partir del humus de lombriz (Romera 2005).

% A partir de compost (Santi 2000) ; (La Montagne 2002).
¢ A partir de la turba (Sachs 2005).

¢ A partir de la hoja de pifia. (Ahmed et al. 2002).

¢ A partir de residuos de jardineria. (Montoneri 2008).

o
*

*

A partir de aguas residuales. (Ueda 2006).
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A partir de leonardita, (disponible en www.humintech.co )

Estas son las materias primas mas utilizadas en el nuevo mundo de produccion de
biofertilizantes. En nuestro pais no se conoce la existencia de leonardita, las materias
primas mas abundantes son el humus de lombriz, el compost y los residuos de jardineria.

En este trabajo se investigard con humus de lombriz, compost y residuos de jardineria.
1.6. Usos de los &cidos humicos.
1.6.1. Uso de los acidos humicos como fertilizante.

El uso principal de las sustancias humicas es en la agricultura, como fertilizante organico,
por las grandes ventajas que le brinda tanto al suelo como a las plantas, entre las que se

pueden mencionar las siguientes (Disponible en:(2000); (Fernandez et al. 2004):

Liberacién bioldgica de nutrientes por parte de minerales insolubles.
Fuerza, vigorosidad y crecimiento de la raiz de la planta
Respiracion

Fotosintesis

Biohabilidad mineral y estabilizacién

Estabilizacion del nitrégeno y eficiencia fertilizante
Resistencia a las enfermedades.

Mejora las propiedades fisicas del suelo.

Incrementa la energia para plantas y suelos.
Incrementa la velocidad de germinacion de las semillas.
Elimina toxinas.

Agrega oxigeno al suelo.

Incrementa las poblaciones de microorganismos en el suelo.

YV V V V V V VYV V V V V V V VY

Reduce el uso de herbicidas entre un 25 — 50 % (Faust 2005); Disponible
en:(2000).

La diferencias entre acidos humicos y fulvicos segun el Dr. José Mario Garcia (disponible
en: (Faust 2005)) desde el punto de vista de aplicacion, son principalmente relacionadas
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con su peso molecular y su movilidad en la solucion del suelo. Asi, los acidos humicos
con alto peso molecular tienen mayor impacto en las propiedades fisicas y efectos
biologicos locales del suelo, mientras que los acidos falvicos con bajo peso molecular
pueden primeramente influir en el transporte de micronutrientes en la solucién del suelo
asi como tiene efectos biolégicos en la rizhdsfera. Utilizdndose el &cido humico como
tratamiento contra la erosion de los suelos por sus propiedades de absorcion y retencion
de agua. (Romera 2005); (Douglas 1998).

1.6.2. Otros usos de los acidos humicos.

Se ha encontrado ((Faust 1998); (Zanetti 1994), que los acidos humicos tienen otros usos
en diferentes industrias y también en la salud humana y animal, enumerando algunos de

estos a continuacion:

o Industria del cemento o concreto: Los acidos humicos se usan como agente
licuante en concreto u hormigoén, es un aditivo especial de control de densidad
(peso ligero) en cemento.

o Industria del papel: Es usado para colorear el papel, mientras mejora el grosor y
elimina la penetracion de sustancias toxicas en las aguas residuales, todo esto al
mismo tiempo.

e  Tratamiento de aguas residuales: Los acidos humicos y sus derivados pueden ser
usado para eliminar metales toxicos y sus iones de dichas aguas. Ayuda a la
eliminaciéon de grasas, aceites, liquidos organicos y materia suspendida.

o Utilizados como adsorbentes: Los acidos humicos pueden ser usados como
medios para filtros especiales, extractantes selectivos y sustancias
cromatograficas; ademas, para eliminar cantidades de trazas de liquidos no
acuosos tales como aceites, de corrientes acuosas y trazas de contaminantes de
dichas corrientes.

o Mejoramiento de las caracteristicas del Asfalto: Los acidos humicos pueden
modificar los productos base del asfalto, como compuestos de cubrimiento,

mastiques, recubrimientos, etc.
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Ceramica: Los acidos humicos han sido utilizados tradicionalmente en ceramica
como agentes dispersantes y licuantes. Arenas para fundicion: Los &cidos
hamicos puede ser usados como aditivos para la arena de las fundiciones.

Grasa y lubricantes: Los acidos humicos pueden ser usados como un aditivo
especial para modificar la estructura gelatinosa y otras propiedades saponificas
de las grasas y lubricantes.

Inmovilizacién de enzimas: Debido a las caracteristicas hidrofobicas y superficie
potencialmente reactiva, los acidos huimicos pueden inmovilizar ciertos tipos de
enzimas.

Pinturas y recubrimientos industriales: Los acidos humicos pueden ser utilizados
como agentes de color negro, pigmentos especiales y aditivos de control reolégico
en pinturas con base de aceite, recubrimientos industriales, barnices y lacas.

Farmacéuticos y Cosméticos:

o Los &cidos humicos pueden cambiar la actividad de las enzimas, por
ejemplo en la piel. Son tradicionalmente usados en la industria
farmacéutica en la preparacion de sales para el bafio y lodos de bafio
artificiales.

o En combinacion con diferentes perservantes, los productos que contiene
acidos humicos son aplicados en el tratamiento de enfermedades
reumaticas y ginecoldgicas.

o También tiene un uso potencial en el tratamiento del cancer.

o En el tratamiento contra el virus de inmunodeficiencia humana (VIH), las
preparaciones de acidos humicos son utiles en el tratamiento del sindrome
de inmunodeficiencia adquirida (SIDA) y se describen particularmente utiles
solas 0 como adyuvantes para ser administradas en inmunovacunaciones

contra el VIH.

Tratamientos terapéuticos: Algunos productos médicos con contenidos de &cidos

hamicos son utilizados con este objetivo. Por ejemplo:

o Atletas: para mejorar su desempefio mental y fisico.
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o Aumentar las defensas del organismo.
o Deficiencia de macro y micro-elementos tipica de una alimentacion

deficiente.

e Tintas para impresion: Los acidos humicos pueden ser aplicados para modificar
las propiedades reoldgicas de las tintas para impresion de color oscuro 0 negro.
e Los acidos humicos introducidos en la comida de animales o humanos presentan

las siguientes ventajas:

o Estabilizan la flora intestinal.
o Promueven el crecimiento.

o Estimulan el sistema inmunoldgico.
1.7 Metodologia de andlisis, sintesis y disefio de procesos.

En este epigrafe se muestran los diferentes pasos de la metodologia de sintesis, disefio e
integracion de un proceso quimico industrial, las cuales son (Douglas 1998); (Seider et al.
1999):

1. Definicién y Evaluacién del Problema Primitivo y del Problema Especifico.

El primer paso que debe seguirse es la Definicion y Evaluacion del Problema Primitivo, que
consiste en valorar las diferentes alternativas que permiten resolver dicho problema
primitivo y realizar un tamizado de las mismas, para solo pasar a investigar aquellas

alternativas (Problema Especifico) mas factibles.

Posteriormente se realiza una revision de la literatura cientifica y empresarial para obtener
informacion técnica y econdmica que se necesita para el analisis de los diferentes

problemas especificos.
2. Etapa de Creacion del proceso.

Esta etapa comprende los siguientes pasos:
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2.1Creacion de la base de datos preliminar.
2.2 Experimentos.
2.3 Sintesis preliminar del proceso.

3. Etapa de Desarrollo del Caso Base.

Al terminar la etapa de creacidn del proceso se seleccionan una o dos alternativas para su

desarrollo posterior en lo que se llama Disefio del Caso Base. Esta etapa comprende los

siguientes pasos:

a) Diagrama de flujo detallado del proceso.

b) Integracién del Proceso.
4. Etapa de Disefio detallado.
En la etapa de disefio detallado se realizan las siguientes tareas:

a) Dimensionamiento del equipo.
b) Estimacion de costos.
c) Andlisis de rentabilidad.

d) Optimizacion.

También se formulan estrategias de puesta en marcha para identificar equipos adicionales
necesarios asi como recomendaciones para la operacion. Ademas se hacen analisis de
confiabilidad, seguridad y se realizan estudios de laboratorios y planta piloto para confirmar
que fallos tipicos como valvulas, bombas, salideros, etc. no se propaguen en la planta

ocasionando accidentes.

Al terminar el diseiio se chequea nuevamente la factibilidad del proceso, si no es
satisfactoria debe retornarse a los pasos iniciales para realizar cambios que mejoren los

beneficios, de otra forma se rechaza el proyecto.

1.8. Conclusiones derivadas del analisis bibliografico.
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Una vez realizado el resumen y analisis de las diferentes fuentes bibliogréficas

consultadas se puede definir que:

26

Estan bien definidas las sustancias humicas y los acidos hamicos en la literatura
especializada.

Se definen las caracteristicas de las sustancias humicas, encontrdndose que en la
actualidad se considera que todas son acidos humicos, de mayor o menor madurez.
Siendo las huminas las mas maduras y los acidos falvicos los mas jovenes.

Existe una amplia gama de materias primas que contienen &cido hamico,
eligiendose el humus de lombriz, el compost y los residuos de jardineria por ser los
gue en mayor disponibilidad se encuentran en Cuba.

Los acidos humicos tienen muchos usos, aunque se orienta este trabajo con vistas
a su uso como fertilizante organico.

Se reportan varias técnicas de extraccion del &cido humico, siendo seleccionada
para este trabajo la de extraccion fuerte, debido a la necesidad de conocer criterios

para seleccionar la mas efectiva para las condiciones de Cuba.



Propuesta Preliminar de una Metodologia de Extraccion de Acido Hamico.

CAPITULO 2 ESTUDIO EXPERIMENTAL DE EXTRACCION
DE _ACIDOS HOMICOS.

En este capitulo se muestra la metodologia seguida para la extraccion de acidos humicos
y un analisis de los resultados experimentales obtenidos, donde se caracterizan
estadisticamente todas las variables respuestas de la investigacion y se analiza la
influencia de los factores estudiados en las diferentes variables respuestas, asi como la
correlacion existente entre las mismas, utilizando el paquete estadistico STATGRAPHICS

Versiéon 5.1.

Fundamentado en los resultados del analisis bibliografico se realiza el estudio
experimental de extraccion de acidos humicos usando dos soluciones extractantes
basicas: el hidréxido de sodio y el de potasio y como extractantes acidos el HCly el H,SO4
para analizar como influyen los mismos en las diferentes variables respuestas. También se
utilizan tres tipos de materia prima: el humus de lombriz, el compost y el residuo de
jardineria. La metodologia seguida es una combinacion de dos métodos: el utilizado por la
Sociedad Internacional de Sustancias Humicas (Santi 2000) y el aplicado por el Instituto

de Quimica de Araraquara en Brazil (Rocha et al. 1998).
2.1. Descripcion de la técnica analitica para la extraccion de acidos humicos.

Como se explica anteriormente, la metodologia que se utiliza para la extraccion de acido
hamico se basa en dos métodos, los cuales se basan en dos etapas fundamentales,
primero la extraccion de las sustancias humicas utilizando como extractantes el NaOH 6 el
KOH, y después la separacion de los &cidos humicos y fulvicos a partir de la acidificacion

de las sustancias hiimicas con HCI 6 H,SO, diluido.

Antes de pasar a la descripcion de la metodologia de extraccidbn empleada resulta
necesario conocer los materiales, reactivos y equipos de laboratorio empleados, asi como

las materias primas utilizadas.

Materiales del laboratorio:
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Beaker de 100 mL.

Erlenmeyer 500 y 250 mL.

Matraz aforado de 1000 mL.

Probetas de 50 y 250 mL.

Embudos.

Agitador

Cucharilla

Crisoles

Papel de aluminio

Buretas

Desecadora

Pinzas

Picnébmetro Gay-Lussac

Materias Primas:

Humus de lombriz.

Compost

Residuos de jardineria.

Reactivos:

Hidréxido de sodio
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Hidréxido de potasio

Acido Sulfarico

Acido clorhidrico

Equipos:

Balanza Analitica

Balanza Técnica

pHmMetro

Estufa

Centrifuga

Zaranda

A continuacion se describe la técnica analitica de la metodologia de extraccion de acido

hamico empleada, cuyo diagrama de flujo se encuentra en el ANEXO 4

Metodologia de extraccion:

Esta metodologia de extraccién consta de dos etapas:
1) Separacién de las sustancias humicas.

Se pesan 5 g de la muestra empleada en erlenmeyer de 500 6 250 mL, se afiaden 50 mL
(relacion de masa muestra/volumen de 1/10) 6 250 mL (relacion de masa
muestra/volumen de 1/50) de hidréxido de sodio o de potasio diluido respectivamente, se

colocan en la zaranda para que permanezcan en agitacion continua durante 24 horas.

Al dia siguiente se centrifugan las muestras durante 10 minutos a 5000 rpm, siendo el

sobrenadante las sustancias humicas y el precipitado la humina.
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2) Separacion del acido humico y el &cido falvico.

Las sustancias humicas obtenidas anteriormente se acidifican hasta alcanzar valores de
pH entre 1y 2, se dejan en reposo durante 24 horas y luego se centrifugan durante 30 min

a 5000 rpm, el sobrenadante es el &cido fulvico y el precipitado es el acido humico.
2.2. Disefio experimental.

Como se ha expuesto anteriormente en este trabajo se determina si influyen o no los
factores: tipo de extractante basico, tipo de extractante acido y tipo de materia prima en la
extraccion de acidos humicos, por lo que se planifica un disefio experimental del tipo

Factorial Multinivel, en el ANEXO 3 se muestra el mismo.
Las variables respuestas determinadas en la experimentacion son las siguientes:

. Masa de la humina (g)

e Volumen de las sustancias humicas (mL)
e  Volumen de acido fulvico (mL)

e  Masa de acido huamico (g)

e 9% de extraccién masica de acido hamico.
e Volumen de extractante acido.

e  pH de é&cido fulvico.

. pH de sustancias humicas.
El % de extraccion masica de acido humico se calcula de la siguiente forma:

Y%EM — Masa de A.H obtenido *100

Masa de MateriaPrima Inicial

A los resultados experimentales (variables respuestas) se les realiza una caracterizacion
estadistica donde se tienen en cuenta los siguientes parametros estadisticos: media,
varianza, desviacion estandar y coeficiente de variacion; el valor de este ultimo define si
los datos estan bien agrupados alrededor de la media de la muestra, es decir, si la media

es representativa de la muestra. También se tienen en cuenta los coeficientes de kurtosis
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y skewness, los cuales si se encuentran dentro del intervalo [-2;2] nos confirman que la

muestra presenta una distribucion normal.

Para determinar cémo influyen los diferentes extractantes basicos y acidos y las materias
primas utilizadas, se realiz6 un analisis de varianza a través de las tablas ANOVA, donde
se tiene en cuenta el valor del p-value; si el mismo es menor que 0.05 se dice que los
factores no son estadisticamente significativos en la variable de respuesta, y se observa el
comportamiento de los mismos en los diagramas de Pareto. Ademas se determinan los
valores en los cuales se obtienen las mejores condiciones, esto se puede observar
ademas en los diagramas de superficie de respuesta. También se determinan los modelos
matematicos que ajustan las diferentes variables respuestas con los factores estudiados,

sefalando que los factores se codifican por ser cualitativos.
2.3. Resultados y Discusién.

Los resultados experimentales se muestran en el ANEXO 5. Como se puede observar
para todos los experimentos la media de las diferentes variables es representativa de las

réplicas.
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2.3.1. Caracterizaciéon Estadistica de las Variables respuestas.

En el ANEXO 6 se muestra la caracterizacion estadistica de las diferentes variables

respuestas y en la TABLA 2.1 se refleja un resumen de la misma.

TABLA 2.1. Resumen de la caracterizacion estadistica de las variables respuestas.

Variable Unidad | Media | Coeficiente | Coeficiente | Coeficiente de
respuesta de Variacion | de Kurtosis | Skewness
Masa de Humina | g 17.38 | 70.60 2.02 1.88

Volumen de SH mL 92.58 | 95.52 1.12 -1.16

pH de SH 10.77 | 13.68 -0.64 -0.62
Volumende EA | mL 2.63 | 155.86 2.84 2.74

Volumen de AF mL 88.42 | 96.90 1.14 -1.92

pH de AF 1.58 |12.46 -2.06 0.87

Masa de AH g 1.06 |79.13 0.89 -0.70

% de EMde AH | % 21.10 | 79.16 0.89 -0.70

Todos los coeficientes de variacion son grandes indicando una significada dispersion en
los datos, siendo mas pequefios para el pH de las sustancias humicas y del acido falvico,
lo cual se debe a que los mismos siempre se encuentran en los rangos [11-13] y [1-2]

respectivamente segun (Senn & Kingman 2003).

Los coeficientes de kurtosis y skewness me dan la medida de si una muestra sigue una
distribucion normal, si estos se encuentran dentro del intervalo -2 y 2, observando que
para las variables masa de humina, volumen de extractante acido y pH de acido fulvico no
cumplen con ese requisito. A las mismas se les realiza transformaciones como son el
inverso, el logaritmo y la raiz cuadrada para validar si tienen o no un comportamiento
normal. La masa de humina y el volumen de extractante acido si siguen una distribucién,
no asi el pH de &cido fulvico, pero esta variable no varia significativamente entre los

diferentes experimentos, por lo explicado anteriormente.

2.3.2. Correlacion entre las variables.
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Para determinar cuales son las correlaciones de los diferentes pares de las variables
respuestas se realiza un analisis de multi-variable, mostrandose en el ANEXO 7 los

resultados del mismo.

Se analiza el coeficiente de correlacion, el cual se debe encontrar dentro del intervalo -1y
1. Cuando es mayor que 0,7 (correlacién positiva o creciente) o menor que -0,7
(correlacion negativa o decreciente) se afirma que la relacion entre las dos variables es
significativamente estadistica. También se tiene en cuenta el valor de la probabilidad
(P.value), cuando este es menor que 0,05, se demuestra que la correlacion es significativa

para un 95 % de confianza.

Los pares de variables que su correlacion es significativa son:

Volumen de SH — pH de SH Volumen de EA — Volumen de AF
Volumen de SH — Volumen de EA Volumen de EA — Masa de AH
Volumen de SH — Volumen de AF Volumen de EA — Masa de AH
Volumen de SH — Masa de AH Volumen de AF y Masa de AH
Volumen de SH - % de EM de AH Volumen de AF y % de EM de AH
pH de SH — Volumen de AF Masa de AHy % de EM de AH

pH de SH — Masa de AH
pH de SH - % de EM de AH

El volumen de SH que se extraiga influye en el pH de esta fraccidon, en dependencia de la
cantidad se necesitard solucion extractante para separar los acidos humicos vy fulvicos,
cuyas fracciones también dependeran del mismo, y por ende el % de extraccion masica
de AH.
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Las fracciones de acidos humicos y fulvicos dependen de la cantidad de extractante acido
que se use, y del pH de las SH, mientras mas volumen de SH y mayor pH se necesita

mayor cantidad de extractante acido.

La masa de humina no tiene una relacion significativa estadisticamente con ninguna de las
variables respuestas, pues esta fraccion es un residuo que se separa en la primera etapa

y no interviene mas en el proceso de extraccion.

A continuacién se muestran los analisis de regresion realizados para obtener los modelos
que mejor representan estas correlaciones (ANEXO 8), mostrando en la TABLA 2.2 un

resumen de los mismos:
e Volumen de SH — pH de SH

El modelo que correlaciona esta dos variables es del tipo Logaritmico — X, cuya ecuacion

es la siguiente:

pH de SH =6.08+1.15*In Volumen de SH

El p-value de la tabla ANOVA es menor que 0.01(0.0058), por lo que la correlacion que
existe entre las variables es significativamente estadistica, para un 99 % de confianza.
Ademas el R-cuadrado indica que el modelo ajustado presenta un 54.95 % de variabilidad
en el pH de las SH. El coeficiente de correlacién es igual a 0.74, indicando una correlacion

moderadamente fuerte entre las variables.

En el ANEXO 8.1 se muestra el comportamiento del modelo, donde se observa que los

datos estan todos dentro de los limites.
e Volumen de SH — Volumen de EA

El modelo que correlaciona esta dos variables es del tipo Exponencial, cuya ecuacion es la

siguiente:

Volumen de EA = exp €1.71 +0.01*Volumen de SH _
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El p-value de la tabla ANOVA es menor que 0.01(0.0000), por lo que la correlacion que
existe entre las variables es significativamente estadistica, para un 99 % de confianza.
Ademas el R-cuadrado indica que el modelo ajustado presenta un 90.01 % de variabilidad
en el Volumen de extractante acido. El coeficiente de correlacion es igual a 0.95, indicando

una correlacioén relativamente fuerte entre las variables.

En el ANEXO 8.2 se muestra el comportamiento del modelo, donde se observa que los

datos estan todos dentro de los limites.
e Volumen de SH — Volumen de AF

El modelo que correlaciona esta dos variables es del tipo Multiplicativo, cuya ecuacion es

la siguiente:

Volumende AF = 0.86*Volumende SH*®
6
In ¢olumende AF = -0.18+1.03* In Yolumende SH _

—

El p-value de la tabla ANOVA es menor que 0.01(0.0000), por lo que la correlacion que
existe entre las variables es significativamente estadistica, para un 99 % de confianza.
Ademas el R-cuadrado indica que el modelo ajustado presenta un 99.68 % de variabilidad
en el Volumen de AF después de transformar de escala logaritmica para linealizar el
modelo. El coeficiente de correlacion es igual a 0.99, indicando una correlacion

relativamente fuerte entre las variables.

En el ANEXO 8.3 se muestra el comportamiento del modelo, donde se observa que los

datos estan todos dentro de los limites.
e Volumen de SH — Masa de AH

El modelo que correlaciona esta dos variables es del tipo Lineal, cuya ecuacion es la
siguiente:
Masade AH =0.25+0.009*Volumende SH
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El p-value de la tabla ANOVA es menor que 0.01(0.0000), por lo que la correlacion que
existe entre las variables es significativamente estadistica, para un 99 % de confianza.
Ademas el R-cuadrado indica que el modelo ajustado presenta un 85.66 % de variabilidad
en la Masa de AH. El coeficiente de correlacion es igual a 0.92, indicando una correlacion

relativamente fuerte entre las variables.

En el ANEXO 8.4 se muestra el comportamiento del modelo, donde se observa que los

datos estan todos dentro de los limites.
e Volumen de SH - % de EM de AH

El modelo que correlaciona esta dos variables es del tipo Lineal, cuya ecuacion es la

siguiente:

%de EM de AH =4.91+0.17*Volumende SH

El p-value de la tabla ANOVA es menor que 0.01(0.0000), por lo que la correlacion que
existe entre las variables es significativamente estadistica, para un 99 % de confianza.
Ademas el R-cuadrado indica que el modelo ajustado presenta un 85.71 % de variabilidad
en el % de EM de AH. El coeficiente de correlacion es igual a 0.93, indicando una

correlacioén relativamente fuerte entre las variables.

En el ANEXO 8.5 se muestra el comportamiento del modelo, donde se observa que los

datos estan todos dentro de los limites.
e pH de SH - Volumen de AF

El modelo que correlaciona esta dos variables es del tipo Exponencial, cuya ecuacién es la

siguiente:
Volumen de AF = exp €1.22 +0.49* pH deSH _

El p-value de la tabla ANOVA es menor que 0.01(0.0069), por lo que la correlacién que

existe entre las variables es significativamente estadistica, para un 99 % de confianza.
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Ademas el R-cuadrado indica que el modelo ajustado presenta un 53.45 % de variabilidad
en el Volumen de AF. El coeficiente de correlaciéon es igual a 0.73, indicando una

correlacion moderadamente fuerte entre las variables.

En el ANEXO 8.6 se muestra el comportamiento del modelo, donde se observa que los

datos estan todos dentro de los limites.

e pH de SH - Masa de AH

El modelo que correlaciona esta dos variables es del tipo Lineal, cuya ecuacion es la

siguiente:

Masade AH = -3.58+0.43* pH deSH

El p-value de la tabla ANOVA es menor que 0.01(0.0042), por lo que la correlacion que
existe entre las variables es significativamente estadistica, para un 99 % de confianza.
Ademas el R-cuadrado indica que el modelo ajustado presenta un 57.68 % de variabilidad
en la masa de AH. El coeficiente de correlacién es igual a 0.76, indicando una correlacion

moderadamente fuerte entre las variables.

En el ANEXO 8.7 se muestra el comportamiento del modelo, donde se observa que los

datos estan todos dentro de los limites.

e pHde SH - % de EM de AH

El modelo que correlaciona esta dos variables es del tipo Lineal, cuya ecuacion es la

siguiente:
%de EM de AH =-71.65+8.61* pH de SH

El p-value de la tabla ANOVA es menor que 0.01(0.0041), por lo que la correlacion que
existe entre las variables es significativamente estadistica, para un 99 % de confianza.
Ademas el R-cuadrado indica que el modelo ajustado presenta un 57.71 % de variabilidad
en % de extraccion de AH. El coeficiente de correlacion es igual a 0.76, indicando una

correlacion moderadamente fuerte entre las variables.
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En el ANEXO 8.8 se muestra el comportamiento del modelo, donde se observa que los

datos estan todos dentro de los limites.
e Volumen de EA — Volumen de AF

El modelo que correlaciona esta dos variables es del tipo Logaritmico -X, cuya ecuacion es

la siguiente:

Volumende AF =96.88+52.32*In Volumende EA

El p-value de la tabla ANOVA es menor que 0.01(0.0000), por lo que la correlacion que
existe entre las variables es significativamente estadistica, para un 99 % de confianza.
Ademas el R-cuadrado indica que el modelo ajustado presenta un 90.35 % de variabilidad
en el volumen de AF. El coeficiente de correlacion es igual a 0.95, indicando una

correlacién relativamente fuerte entre las variables.

En el ANEXO 8.9 se muestra el comportamiento del modelo, donde se observa que los

datos estan todos dentro de los limites.
e Volumen de EA — Masa de AH

El modelo que correlaciona esta dos variables es del tipo Logaritmico -X, cuya ecuacion es

la siguiente:

Masade AH =1.14 +0.50 * In {olumen de EA

El p-value de la tabla ANOVA es menor que 0.01(0.0000), por lo que la correlacion que
existe entre las variables es significativamente estadistica, para un 99 % de confianza.
Ademas el R-cuadrado indica que el modelo ajustado presenta un 87.55 % de variabilidad
en la masa de AH. El coeficiente de correlacién es igual a 0.93, indicando una correlacion

relativamente fuerte entre las variables.
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En el ANEXO 8.10 se muestra el comportamiento del modelo, donde se observa que los

datos estan todos dentro de los limites.
e Volumen de EA - % de EM de AH

El modelo que correlaciona esta dos variables es del tipo Logaritmico -X, cuya ecuacion es

la siguiente:

%de EM de AH =22.72+10.04*In Volumende SH |

El p-value de la tabla ANOVA es menor que 0.01(0.0000), por lo que la correlacion que
existe entre las variables es significativamente estadistica, para un 99 % de confianza.
Ademas el R-cuadrado indica que el modelo ajustado presenta un 87.58 % de variabilidad
en el % de extraccion masica de AH. El coeficiente de correlacion es igual a 0.93,

indicando una correlacion relativamente fuerte entre las variables.

En el ANEXO 8.11 se muestra el comportamiento del modelo, donde se observa que los

datos estan todos dentro de los limites.
e Volumen de AF — Masa de AH

El modelo que correlaciona esta dos variables es del tipo Lineal, cuya ecuacion es la

siguiente:

Masade AH = 0.26 + 0.009*Volumende AF

El p-value de la tabla ANOVA es menor que 0.01(0.0000), por lo que la correlacion que
existe entre las variables es significativamente estadistica, para un 99 % de confianza.
Ademas el R-cuadrado indica que el modelo ajustado presenta un 85.95 % de variabilidad
en la masa de AH. El coeficiente de correlacion es igual a 0.93, indicando una correlacion

relativamente fuerte entre las variables.
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En el ANEXO 8.12 se muestra el comportamiento del modelo, donde se observa que los

datos estan todos dentro de los limites.
e Volumen de AF - % de EM de AH

El modelo que correlaciona esta dos variables es del tipo Lineal, cuya ecuacion es la

siguiente:

%deEM de AH =5.12+0.18*Volumende AF

El p-value de la tabla ANOVA es menor que 0.01(0.0000), por lo que la correlacion que
existe entre las variables es significativamente estadistica, para un 99 % de confianza.
Ademas el R-cuadrado indica que el modelo ajustado presenta un 85.98 % de variabilidad
en el % de extraccion masica de AH. El coeficiente de correlacion es igual a 0.93,

indicando una correlacion relativamente fuerte entre las variables.

En el ANEXO 8.13 se muestra el comportamiento del modelo, donde se observa que los

datos estan todos dentro de los limites.
e Masa de AH - % de EM de AH

El modelo que correlaciona esta dos variables es del tipo Lineal, cuya ecuacion es la

siguiente:
%de EM de AH = -0.008+19.97* Masade AH

El p-value de la tabla ANOVA es menor que 0.01(0.0000), por lo que la correlacion que
existe entre las variables es significativamente estadistica, para un 99 % de confianza.
Ademas el R-cuadrado indica que el modelo ajustado presenta un 99.99 % de variabilidad
en el % de extraccion masica de AH. El coeficiente de correlacion es igual a 0.99,

indicando una correlacion relativamente fuerte entre las variables.

En el ANEXO 8.14 se muestra el comportamiento del modelo, donde se observa que los

datos estan todos dentro de los limites.
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TABLA 2.2. Correlacion entre las variables respuestas.

R -
Correlacion Tipo de modelo ggﬁggi?gﬁ de | cuadrado

(%)
Volumen de SH — pH de SH. Logaritmico - X 0,741284 54,9502
Volumen de SH — Volumen de EA. | Exponencial 0,948748 90,0123
Volumen de SH — Volumen de AF. | Multiplicativo 0,998411 99,6824
Volumen de SH — Masa de AH. Lineal 0,92556 85,6661
Volumen de SH - % de EM de AH Lineal 0,9258 85,713
pH de SH — Volumen de AF Exponencial 0,7311 53,4472
pH de SH — Masa de AH Lineal 0,7595 57,68
pH de SH - % de EM de AH Lineal 0,7597 57,7127
Volumen de EA — Volumen de AF Logaritmico - X 0,9505 90,3548
Volumen de EA — Masa de AH Logaritmico - X 0,9357 87,5505
Volumen de EA - % de EM de AH Logaritmico - X 0,9358 87,5811
Volumen de AF — Masa de AH Lineal 0,9273 85,946
Volumen de AF - % de EM de AH Lineal 0,9273 85,9844
Masa de AH - % de EM de AH

Lineal 0,9999 99,9984
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2.3.3. Andlisis del disefio experimental.

En el ANEXO 9 se muestran los resultados del analisis del disefio de experimentos para

cada variable respuesta.

Masa de Humina.

En la tabla ANOVA del ANEXO 9.1 se observa que todos los valores de probabilidad (p-
value) son mayores que 0.05, lo cual indica que ninguno de los factores estudiados
influyen en la masa de humina. En la FIGURA 2.1 se muestra el Diagrama de Pareto.

Diagrama de Pareto para Masa de Humina

AA

AB

AC

B:Extractante basico

BC

C:Extractante acido

A:Tipo de Materia Prima

Efectos Estandarizados

sid8350697
FIGURA 2.1. Diagrama de Pareto para la masa de Humina.

Se obtiene la menor masa de humina (1,7958 g) cuando se utiliza como materia prima el

residuo de jardineria y como extractante basico el NaOH.
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Volumen de Sustancias HUmicas.

En el volumen de sustancias humicas soélo influyen significativamente el tipo de materia
prima y la interaccion de la misma, lo cual se observa en la tabla ANOVA del ANEXO 9.2 y
en la FIGURA 2.2.

Diagrama de Pareto para Volumen de Sustancias Himicas.

\:Tipo de Materia Prima o+
AA i -

B:Extractante basico

AB
AC
BC

C:Extractante 4cido

O | =—— — == g ===

20 40 60 80 100
Efectos Estandarizados.

FIGURA 2.2. Diagrama de Pareto para el Volumen de Sustancias HUmicas.

El mayor volumen extraido es de 216 mL, el cual se obtiene para la materia prima residuo
de jardineria y el extractante basico NaOH. Esto demuestra que esta materia prima es la
que contiene mayor proporcién de materia organica, debido a que esta fraccién es la
principal fuente de las sustancias humicas, ademas, el hidroxido de sodio es una base

mas fuerte que el de potasio lo cual favorece su poder de extractante.

El modelo que correlaciona esta variable con los efectos significativos estadisticamente es

el siguiente:

V(SH) = 25.75 +86.00 * A+100.25* A

Donde:

V(SH): Volumen de sustancias humicas (mL)
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A: Efecto tipo de materia prima.

Volumen de acido fulvico.

Los efectos tipo de materia prima, la interrelacion de ella misma, el tipo de extractante
béasico y su interrelacion con la materia prima influyen significativamente sobre el volumen
de &cido fulvico, pues como se observa en la tabla ANOVA del ANEXO 9.3 los p-value son
menores que 0.05, obteniéndose la mayor cantidad de volumen (215 mL) cuando se usa
como materia prima residuo de jardineria y como extractantes el NaOH y el HCI
respectivamente, siendo estos los usados por la Sociedad Internacional de Sustancias

Humicas. En la FIGURA 2.3 también se puede observar estos efectos.

El modelo que correlaciona esta variable con los diferentes efectos significativos es el

siguiente:

V(AF)=225+82.375*A-3.25*B +98.875 * A> —4.125* A*B
Donde:

V(AF): Volumen de Acido Fulvico (mL)

A: Efecto tipo de materia prima.

B: Efecto tipo de extractante basico.
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Diagrama de Pareto para Volumen de acido fulvico.

:Tipo de Materia Prima  +

AA B -
AB
B:Extractante basico

AC

C:Extractante acido

BC

Of = mm

20 40 60 80 100
Efectos Estandarizados.

Figura 2.3. Diagrama de Pareto para Volumen de acido fulvico.

Masa de acido humico.

De los factores analizadas se observa en la tabla ANOVA del ANEXO 9.4 que sélo
influyen significativamente sobre la masa de &cido humico los efectos tipo de materia
prima, su interrelacion con ella misma y tipo de extractante basico, pues los valores de p-
value son menores que 0.05, esto se demuestra en la FIGURA 2.4. La mayor masa de
acido humico obtenida (2.4125 g) es cuando se utiliza como materia prima el residuo de
jardineria y como extractantes el NaOH y el HCI respectivamente, siendo estos los
utilizados por la Sociedad Internacional de Sustancias Humicas por considerarse de los
mas fuertes. Estas condiciones se muestran también en el diagrama superficie respuesta

del mismo anexo.

El modelo que correlaciona la masa de acido humico con los efectos significativos es el

siguiente:

m(AH) = 0.605 + 0.825* A—0.22*B + 0.6775 * A°
Donde:

m(AH): masa de &cido humico (g).
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A: Efecto tipo de materia prima.

B: Efecto tipo de extractante basico.

Diagrama de Pareto para Masa de acido himico.

ATipodeMderiaP ima
AA

B :Extrectantebsi co
BC
C:Extectanteacido
AB

AC

Efectos Estandaizados

350697
FIGURA 2.4. Diagrama de Pareto para Masa de acido humico.

% de extraccidn masica de acido humico.

El % de extraccion masica de acido humico se calcula por la expresion siguiente:

m(AH)
m(materiaprima)

%E.M(AH) = *100

Donde:
m(AH): masa de acido humico extraida (g)
m (materia prima): masa de materia prima inicial (g)

Como esta variable depende de la masa de acido humico extraida sobre ella influyen
significativamente los mismos efectos que para la masa de &cido humico, lo cual se puede
observar en la tabla ANOVA 'y en el Diagrama de Pareto del ANEXO 9.5.
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El mayor % de extraccibn masica de acido humico (41.1583 %) se obtiene con el residuo
de jardineria como materia prima y los extractantes hidréxido de sodio y acido clorhidrico,

demostrando una vez mas que son los de mejor poder extractante.

El modelo que correlaciona esta variable con los efectos significativos es el siguiente:
% EM (AH) =12.0575 +16.475 * A—4.3958 * B +13.5625 * A” arrsid8350697

Donde:

% EM (AH): % de extraccién masica de acido humico.
A: Efecto tipo de materia prima.

B: Efecto tipo de extractante basico.

2.3.4 Comportamiento de diferentes variables experimentales con respecto a los

factores.

En este epigrafe se estudia el comportamiento de las diferentes variables determinadas en
la experimentacion con respecto a los factores utilizados, mostrandose los gréaficos en el
ANEXO 10.

Como se observa en la FIGURA 2.5 en el caso del volumen de sustancias humicas se
obtiene mayor volumen con la materia prima residuo, esto se debe a que la misma
presenta mayor materia organica que el humus y que el compost, ademas se debe tener
en cuenta que la relacion sélido - liquido que se utiliza es de 1/50 por lo que se trabaja con

mayor volumen de extractante basico.
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Volumen de Sustancias Hiumicas
250 -
O residuo
200 1
B humus de lombriz
150 1
_E' O compost
100
50
O.
NaOH NaOH KOH  KOH
shppict
Volumen de Sustancias Humicas
250 -
O residuo
200 1
B humus de lombriz
150
_EI O compost

100 1

50

O d

NaOH NaOH KOH  KOH

FIGURA 2.5. Comportamiento del Volumen de Sustancias Himicas segun los factores.

En el comportamiento que tiene el pH de sustancias himicas cabe destacar que la materia
prima Residuo es la que mayor pH presenta, aunque se mantiene bastante estable su
comportamiento con respecto a los extractantes utilizados que en este caso son el
hidroxido de sodio y potasio, ademas que mientras mayor pH presente mas basico sera,

por lo que en este caso el residuo tuvo mayor valor con el extractante hidroxido de potasio.

Para analizar el comportamiento de la masa de humina se demuestra que el compost fue
la materia prima de mayor resultado, luego el humus y por ultimo el residuo, y esto se
debe a que la masa de humina presenta menor materia inorganica y en este caso

especifico resultd ser el compost con el extractante basico hidréxido de potasio.
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En el caso del volumen de extractante 4cido queda demostrado que al usar como materia
prima el residuo se consume mayor volumen de extractante acido, lo cual se debe a que
con este material se extrae mayor cantidad de sustancias humicas, mostrdndose mas

consumo con la combinacién de hidroxido de sodio y acido sulfurico.

Como se observa en la FIGURA 2.6 se obtiene la mayor masa de acido humico para la
materia prima residuo con los extractantes hidroxido de sodio y acido clorhidrico, lo cual

se debe a que la misma presenta mayor volumen de sustancias humicas.

Masa de Acido Hiimico

25

15
g O residuo

0.5 B humus de lombriz

O compost

Sulfdrico

Sulfdrico
Clorhidrico
Clorhidrico

NaOH NaOH KOH KOH

FIGURA 2.6. Comportamiento de la Masa de Acido Hiimico segun los factores.

Una vez realizados los analisis se determind que en el comportamiento del volumen de
acido fulvico el residuo es la materia prima que mayor volumen presenta, se debe tener en
cuenta que se mantiene bastante estable para cada uno de los extractantes,
destacandose con un mayor volumen la interaccién con clorhidrico e hidréxido de sodio y

el mismo se debe a que en la misma se trabaja con un mayor volumen de extractante y

con la relacion sadlido - liquido de 1/50.

2.4 Conclusiones Parciales.

1. Se extrae &cido humico y acido falvico a partir de las materias primas residuo de

jardineria, humus de lombriz y compost, utilizando como extractantes basicos el

NaOH y el KOH y como &cidos HCI y H,SO4.
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50

. Todas las variables respuestas tienen un comportamiento normal, excepto el pH de

AF, el cual no varia significativamente entre los diferentes experimentos.

Existe una dispersion significativamente grande en las diferentes variables
respuestas.

Los modelos que correlacionan a las diferentes variables respuestas son del tipo
lineal, logritmico - X y multiplicativo y exponencial.

Se demuestra que sobre el volumen de sustancias humicas solo influyen el tipo de
materia prima, mientras que en el caso de las fracciones de AH y AF influyen el tipo
de materia prima y el tipo de extarctante basico.

El mayor % de EM (41,15 %) se obtiene con la combinacibn materia prima-

extractante basico — extractante acido: residuo de jardineria, NaOH y HCI.
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CAPITULO III. Propuesta preliminar de una metodologia de

extraccion de dcidos hiimicos.

En este capitulo se realiza una propuesta preliminar de parte de la sintesis y disefio del
proceso quimico de obtenciébn de acidos humicos teniendo en cuenta que debe
satisfacerse la demanda establecida en el problema primitivo planteado, la cual es de 1
tonelada mensual. Para efectuar la misma se tuvo en cuenta la metodologia de anlisis,

sintesis y disefio de procesos propuesta por Douglas (Douglas 1998).

3.1Anélisis y Sintesis del Proceso

3.1.1 Definicién y Evaluacion del Problema Primitivo.

A partir del problema primitivo planteado, teniendo en cuenta las condiciones existentes en
Cuba y la informacién encontrada en la busqueda bibliografica, se definen las siguientes

alternativas de solucion de dicho problema:

1. Adquirir el &cido humico en el mercado internacional, lo cual debe de ser sopesado
en comparacion con la variante de producirlo, siempre que se quiera satisfacer una
necesidad. Sin embargo, debido al objetivo de este trabajo y a los precios tan altos
gue tienen estos productos en el mercado internacional, se descarta esta solucion.

2. Producir los &cidos humicos en Cuba. En la literatura se encontraron diferentes
metodologias para la obtencion de acidos humicos, estas son:

a. Extraccion fuerte: Esta metodologia es de gran importancia ya que es la mas
utilizada en la industria para la obtencion de las sustancias humicas, en
especifico de acidos humicos, debido al alto porcentaje de recuperacién que
presenta (80%), (Weber 2004); (Stevenson 1997); (Ramos 2000)). La misma
se refiere a la utilizacion de bases fuertes para la dilucion de los acidos
hamicos, su inconveniente fundamental es que necesita atmadsfera inerte
para evitar la autooxidacion de los productos debido a la agresividad del
extractante; ademas de que junto con los productos obtenidos pueden existir
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trazas de componentes no deseados que pueden ser disueltos a causa de
dicha agresividad. (Weber 2004); (Stevenson 1997); (Ramos 2000)).

b. Extraccion suave y con acido formico: De este tipo de extracciones no se
encontré suficiente informacion en la bibliografia consultada, por tanto fue
imposible experimentar y poder verificar las conversiones tedricas mediante
experimentos (Weber 2004); (Stevenson 1997).

c. Extraccion Media (especificamente con pirofosfato de sodio): Esta
metodologia en la literatura se encuentra con un 30 % de extraccibn masica.
Ademas se obtiene un producto con mejor calidad con respecto a los
extractantes fuertes, ya que se disuelven menos trazas de componentes no
deseados (Weber 2004); (Stevenson 1997); (Ramos 2000).

Basandose en lo anterior, para el presente trabajo sélo se tomé en cuenta la variante de la
extraccion con hidroxido de sodio (NaOH), para determinar la eficiencia del proceso de
extraccion sin utilizar atmdsfera inerte. Debido a problemas de tiempo, falta de datos, falta
de recursos y falta de instalaciones adecuadas, las deméas metodologias no se llevaron a

cabo, sin embargo esto no significa que se descarten para trabajos venideros.
3.1.2 Etapa de Creacién del Proceso.

Esta etapa tiene como Primer Paso la creacién de una base de datos preliminar con las
propiedades de las materias primas, de los productos deseados y de los subproductos, asi
como el precio de los mismos. Estos datos son de gran importancia para llevar a cabo la
sintesis del proceso. Debido a la complejidad y la variacién de estructura que tienen las
sustancias humicas, como se observo en el Capitulo 1, ésta Gltima no esta definida y en la
actualidad solo se tiene conocimiento de alguno de los grupos funcionales que son parte
de la misma. Ademas, la estructura de estos compuestos varia junto con la materia prima
de la que se extrae. Teniendo Unicamente algunos de estos datos, se muestra en el
ANEXO 11 los precios de cada uno de los productos y reactivos, para de esta forma, en el

tercer paso, determinar el resultado del beneficio bruto.

El Sequndo Paso consiste en la experimentacion, la cual permite obtener valiosos datos

para el disefio de equipo. Este es un paso muy importante, debido a que la informacion es
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muy escasa sobre muchas propiedades fisicas y quimicas de los productos intermedios y

finales. Durante la experimentacion los resultados mas importantes fueron:

Tiempo de extraccion: 3 dias.

- Extraccion de las sustancias humicas: 1 dia.

- Extraccion del &cido humico: 2 dias.
Es necesario mantener en agitacion la mezcla de residuo de jardineria e hidroxido de
sodio durante 24 h.
Después de la acidificacion con &cido clorhidrico es necesario dejar en reposo durante
toda la noche la solucion.
Se necesitan etapas de separacion liquido-salido.
Se necesita de condiciones agresivas para realizar la acidificacion, entre ellas
presencia de acido fuerte.
Las relaciones masicas de extraccion de cada una de las corrientes que entran y salen

de cada etapa.

Antes de pasar a la sintesis preliminar del proceso se deben definir algunas variables:
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Definicién del tipo de proceso. Resulta necesario, en este aspecto, definir si el proceso
sera continuo o no, para obtener el producto de interés. Es conocido que los procesos
gue poseen un bajo volumen de produccion, asi como aquellos destinados a cubrir una
demanda de producto intermitente o que permiten obtener productos toxicos y
perjudiciales, son generalmente discontinuos, como por ejemplo la fabricacion de
materiales farmacéuticos y la produccion de elementos electrénicos. La demanda de
este proceso es baja, de 12 toneladas anuales de acido humico. Ademas, como se
observa en la metodologia descrita en el Capitulo 2, se necesita un tiempo de
residencia largo tanto en la extraccion basica como después de la acidificacion, siendo
en la experimentacion las etapas determinantes, por lo tanto se propone utilizar un
proceso discontinuo.

Definicién del estado quimico.
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Este paso consiste en definir las especificaciones del producto deseado, lo que permitira

realizar la definicién especifica del problema de sintesis.

PRODUCTO: Acido HUmico
Flujo masico: 12 t/a

Fase: Sdlida

Temperatura: 30 °C

Presion: 1 atm
e Operaciones del proceso.

En la sintesis y disefio del proceso se deben tener en cuenta que pueden ser utilizadas las
diferentes operaciones unitarias, tales como: reacciones quimicos, separaciones de

compuestos quimicos, separaciones de fases y mezclado.

El Tercer Paso se conoce como sintesis preliminar del proceso, y en el mismo se procede

de la siguiente forma:
1. Eliminacién de las diferencias de tipo molecular.

Esto se realiza para la metodologia escogida, extraccion con hidroxido de sodio y acido
clorhidrico. Es necesario aclarar que fue determinado el beneficio bruto (BB) para la
produccion de 1Kg de acidos humicos, considerando un 48,16 % de extraccion masica de

AH y gue los productos y materias primas son sustancias puras.

El calculo del beneficio bruto se realiza usando la siguiente expresion:

BB = VP — XCMP (3.1)
Siendo:

VP — Valor del producto (Acidos Humicos), no considerandose la venta de los

subproductos (AF y Humina).

CMP — Costo de las materias primas consumidas en la produccién.
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Como se explica anteriormente este es un proceso discontinuo o Batch, pues la demanda
es muy pequefia, ademas varias etapas del proceso tiene un tiempo largo de residencia.
No se trabajara con datos teoricos debido a que en el proceso de produccion de acidos
hamicos, en la actualidad existen muchas dudas, como lo son la estructura quimica que
tiene, por tanto no es posible determinar la masa molar a este compuesto, 0 no se puede
hablar de conversién porque no se sabe la cantidad de sustancias humicas que pueda
tener la materia prima (Residuo de jardineria) antes de ponerla en contacto con el
extractante, tampoco podemos determinar la cantidad de &cidos himicos que tenga las
sustancias humicas antes de realizar la acidificaciéon. Todo esto ha obligado a trabajar con
los promedios de flujos masicos, obtenidos por la via de experimentacion. Por lo cual no
se puede hablar de conversién cuando no se sabe la composicion de los reactivos en el
flujo de entrada y no es posible determinarla, por esto mismo no se puede decir que todo
el reactivo se convirtié en producto lo que seria una conversion del 100%, solo se puede
decir que de 5 gramos de residuo de jardineria se obtiene un promedio de 2.55 gramos
de acidos humicos a lo que le podriamos llamar un 48.16 “% de extraccion masica de
acido humico”, obtendiendo este % para la combinacidén materia prima — EB - EA: residuo
de jardineria — NaOH — HCI, siendo este el experimento # 6. Esto lleva al desarrollo de una
serie de factores de conversion o relaciones masicas, en los cuales se especifican los
kilogramos de sustancia que se necesitan para producir un kilogramo de &acidos humicos.
(ANEXO 12).

e Calculo del consumo de materias primas y de lo que se genera de producto y
subproducto considerando 48,16 % de extraccion masica de AH, y que la planta es

discontinua, para la demanda establecida en el problema primitivo.

Es importante aclarar que hasta los procesos continuos son el conjunto de muchas etapas
discontinuas, que en realidad tiene tiempos de residencia muy cortos. De aqui que
también un proceso discontinuo tiene etapas que son continuas, sin embargo las etapas

determinantes en cuanto a tiempo son muy largas, por eso se habla de proceso
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discontinuo (Seider et al. 1999). Por tanto las etapas mas largas de este proceso son las

mas importantes.

Si se parte de una demanda de 1 tonelada mensual y se toman 687 horas de trabajo al

mes y un estimado de 52 horas por produccion, se necesita obtener:

1ton 1000 kg, 52 horas

— = 75,69 kgAH / produccion
687 horas  1ton  1produccion

Entonces al ver las producciones por semana:

1 produccion 1000 kgAH _ 1ton . 1mes
75,69 kgAH 1ton 1mes 4semanas

= 3,3 producciones/ semana

Por tanto se toma la decision de trabajar para dos producciones semanales,
dimensionando cada una de las corrientes de entrada y salida calculadas, en

kg/produccién
Demanda = m (acidos humicos) producido =12 t/a
Horas de produccion al mes (Hy) = 2 producciones semanales (prod/semana)

10t % la , 1mes 1000kg

m(AH) .. = a 12.mes 4 semanas 1t _125kg/ prod (3.2)
2 prod / semanas

Debido a que no se conocen pesos moleculares de cada uno de los componentes que
forman parte en la reaccion, se debe tomar la relacion de reactivos-productos brindada
por la experimentacién, en la cual se obtuvo que por cada 5 gramos de residuo de
jardineria se extraen 2,55 gramos de acidos himicos, esto se puede tomar como un 48,16

% de extraccion masica de AH, entonces:

Masa de AH producido 1

% de Extraccion Masica de AH =
Masa de Humus

00 (3.3)
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kgAH  5kgRe siduo

— =245,09kg/ prod (3.4)
produccion  2,55kg AH

m(Re siduo) =125

kgAH . 250L SB , 40kgNaOH

— =490,19 kg/ prod (3.5)
produccion 2,55kgAH 1000 L SB

m(NaOH ), =125

- o
kgAH . 75LSA  497L Acido98% L’19'80kg _21881kg/ prod (3.6)
prod 2,55kgAH 1000L SA 1L Acido98%

m(HCl), =125

kg AH , 5,83kgHumin a

=285kg/ prod 3.7
prod 2,55 kg AH arp 3.7)

m(Hu min a) =125

m(H,0); =m(H,0) s +M(H,0) . (3.8)

kgAH ., 250LSB 1000 LH,O , 0,995kgH,0 _12193 60kg/ prod (3.9)
prod 2,55kgAH 1000 L SB 1LH,O

m(H,0) ¢ =125

kgAH , 75LSA _503LH,0  0,995kgH,O _143,28kg/ prod  (3.10)
prod 255kgAH 1000LSA 1LH,0

m(H,0) ., =125

m(H,0); =m(H,0) 4, +M(H,0) ., =12378 ,43kg/ prod (3.11)

kgAH . 216 L AF _111kg AF

=11752 12kg/ prod (3.12)
prod 2,55kg AH L AF

m(AF) =125
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En el ANEXO 13, se reflejan los resultados del calculo del beneficio bruto para la
metodologia escogida. Se observa como existe un beneficio bruto de $8,385 por cada
kilogramo de acidos humicos producido, lo que indica que es posible trabajar con la

alternativa propuesta.

Basado en este resultado, a partir de este momento solo se trabajara con la alternativa de
la extraccion con hidroxido de sodio y &cido clorhidrico. Es importante puntualizar, que

esto es para cuando se quiera obtener puro, mientras que en realidad se vende a $11,57.

Quedando el diagrama de flujo de la etapa de reaccion, como se muestra en la FIGURA
3.1.

AH
Hidréxido de sodio 125 kg/prod
490,19 kg/prod
*
Residuo AH AF
245,09 kg/prod AF 11752,12kg/prod
Extracciony Humina
ArcidifirariAn
H,O
12378,43 kg/prod
= Humina
Het 285kg/prod

218,81 kg/prod

Figura 3.1. Diagrama de flujo de la etapa de reaccion para el proceso de extraccion de

acidos huamicos con solucion de hidréxido de sodio y acido clorhidrico.
1. Distribucion de los compuestos quimicos.

En este paso se introducen las operaciones de mezclado y division de flujo para eliminar
las diferencias en las razones de flujos, ademas se consideran los excesos de reactivo, la

conversion y los reciclos, segun se indica a continuacion:
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Consideraciones realizadas:

e Setoma en cuenta el % de extraccién masica explicado anteriormente.

e No se indican los calores de reaccion.

¢ No se considera la pureza del producto.

Alguna literatura recomienda, para otras metodologias, un reciclo de humina hacia el

extractor, o una etapa adicional

en la que esta entre nuevamente en contacto con la

solucion extractante, con vistas a mejorar el porciento de extraccion (Weber 2004)

(Stevenson 1997). Sin embargo, en el presente trabajo, esto no se experimenta, por tanto,

no se propone ninguna de las dos opciones. No obstante, también se refleja en la

literatura que el aumento del porcentaje de extracciéon no es considerable (Romera 2005),

resultando esto en un gasto innecesario de materia prima (Extractante).

Después de aclarado todo lo anterior, se define las especificaciones de las materias

primas.

Materia prima: Residuo de Jardineria

Flujo mésico: 245,09 kg/prod
Fase: solido
Temperatura: 25°C

Presion: 1 atm.

Materia prima: Agua

Flujo masico: 12378,43kg/prod
Fase: liquido

Temperatura: 25°C

Presion: 1 atm.

Materia prima: Hidroxido de Sodio

Flujo masico: 490,19 kg/prod
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Fase: Sélido

Temperatura: 30 °C
Presion: 1 atm.

Materia prima: Acido Clorhidrico
Flujo masico: 218,81kg/prod
Fase: Liquido

Temperatura: 30 °C

Presion: 1 atm.
2. Eliminacién de las diferencias en composicion.

Existe una diferencia, entre la composicion de entrada de cada una de las materia primas,
a excepcion del residuo de jardineria, y la composicion de los afluentes a los reactores.
Ademas de existir también diferencias entre los efluentes de cada uno de los reactores, y
la siguiente etapa, sustancias humicas; y el producto final, acidos humicos. Todas estas
diferencias deben de eliminarse, por lo que debe incluirse en el diagrama de flujo las
operaciones de separacion necesarias que permitan la obtencion del producto de interés a

la concentracion deseada.

Por la experimentacion, se puede decir que la extraccion de los acidos humicos, es un
proceso que consta de dos etapas imprescindibles, estas son: la extraccién de las
sustancias humicas del residuo de jardineria, y la acidificacion de estas para formar los
acidos humicos. Esto es debido a que dependiendo del volumen de sustancias humicas
obtenido en la etapa de extraccion dependera, los acidos humicos obtenidos al final, ya
qgue esta solucion es la que contiene la mezcla acido humico-acido fulvico. Ademas de la
acidificacion que es la etapa donde se precipitan los acidos humicos para después

separarlos de los fulvicos posteriormente.

Para la primera etapa es necesario un extractante fuerte, dicho extractante es una
solucién de hidréxido de sodio (0,5 N NaOH), como ya se explica en los capitulos

anteriores, pero en este caso se utiliza sin atmdsfera inerte. Como las materias primas se
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adquieren puras, se necesita de una etapa de mezcla, anterior a la extraccion, en la cual

se logre la concentracidn requerida para realizar la extraccion.

El efluente de esta etapa estd compuesto de una fase sdlida y otra liquida. La fase sélida
es la humina que no es de interés en todo lo restante del proceso, sin embargo la fase
liguida (sustancias humicas) si. Por tanto es necesaria una etapa de separacion liquido-
sélido, en la cual se extraiga la mayor cantidad posible de sdélido, sin descuidar la calidad

del liquido.

La segunda etapa también necesita de una dilucion, ya que ademas de las sustancias
hamicas, las materias primas son administradas en el caso del &cido clorhidrico con un
37% de pureza, y en el proceso es necesario diluirlo a 6 N, esto indica que es necesaria
una nueva etapa de mezclado. Ademas, el efluente de esta etapa, al igual que en la
primera, es una mezcla liquido-sélido y se necesita separar estas fases para saber la
concentracion de acidos humicos y fulvicos que tendré el producto, por tanto es necesario,
de nuevo, una separacion liquido-sdlido. A diferencia de la separacién anterior, en esta, el

flujo de interés es el sélido, por tanto se necesita la mayor cantidad de sélido seco posible.
3. Eliminacion de las diferencias de temperatura y presion.

Diferencias de Temperatura

e Debe realizarse la dilucion del &cido clorhidrico, que es un proceso exotérmico.
Para ello es necesaria una etapa de enfriamiento, en la que se propone utilizar

agua a temperatura ambiente (30°C), por ser una utilidad de bajo costo.

Diferencias de Presion

La metodologia estad planteada para presidn atmosférica, por lo que no es necesaria
ninguna etapa para eliminar diferencias de presion, la que es constante a lo largo de todo

el proceso.

Quedando el Diagrama de flujo, donde se incluyen las operaciones de separacion del

proceso de extraccién de acidos humicos, como se muestra en el ANEXO 14.
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4. Tareas de integracion. Combinar las operaciones en Procesos Unitarios.

En este paso se ubican los equipos en los cuales se efectuaran las transformaciones que

deben ocurrir para obtener el producto final bajo los requerimientos establecidos,

teniéndose en cuenta que en ocasiones un equipo puede asumir varias operaciones.

Tanque (M1): En este tanque se lleva a cabo la disolucion del hidroxido de sodio
en H,0O, para lograr la concentracion requerida.

Tanque (T1): En él se desarrolla la extraccion de sustancias humicas que se
produce por la puesta en contacto del extractante y la materia prima. Este
requiere de 24 horas como tiempo de residencia.

Tangue (M2): En este se lleva a cabo la dilucién del &cido clorhidrico concentrado
en H,O. Necesitandose una camisa para controlar la temperatura generada por la
reaccion exotérmica. Ya que el enfriamiento de la solucion por un intercambiador
seria muy caro, por ser la solucion a enfriar un acido fuerte diluido.

Tanque (T2): En este ocurre la extraccion de los acidos humicos y fulvicos. Este

requiere de un dia como tiempo de residencia

3.1.3. Creacion del diagrama de flujo detallado.

Diagrama de flujo detallado del proceso: Para desarrollar un diagrama de flujo detallado

del proceso se:
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Afaden equipos no incluidos en la sintesis preliminar del proceso como bombas,
acumuladores de reflujo y tanques.

Nombran los equipos y corrientes.

Prepara una lista de los equipos principales.

Construye una tabla con el estado de cada corriente: Temperatura, presion, fase,
flujo, composicion, entalpia y otras propiedades.

Completan todos los balances de materiales y energia.

Elabora un diagrama de flujo con la simbologia adecuada.
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v Se deben adicionar al diagrama de flujo, tanques que se utilizaran para el
almacenamiento de las materias primas y producto terminado. En este caso se

considera que son necesarios los siguientes:

e TR: Tanque para el Residuo de jardineria.
e TB: Tanque para el Hidréxido de Sodio.

e TAC: Tanque para el Acido Clorhidrico.

e TAG: Tanque para el agua.

e TOL1: tolva para el acido humico.

e TO2: tolva para humina.

e TO3 Tanque para el &cido fulvico.

v' Bombas: Para garantizar el movimiento de los fluidos liquidos, sera necesario adicionar

un grupo de bombas centrifugas en el diagrama de flujo:

e P1: para la alimentacion de sustancias humicas a T2.

e P2: para la alimentacion del acido falvico a TO3

e) Puntos de mezcla y de division: Como puede observarse en el diagrama de flujo del
ANEXO 15 existen dos puntos de divisién. Estos como tal no representan equipos,
pero los mismos son fundamentales en los balances de masa y energia, por lo que

deben sefalarse y nombrarse, siendo los mismos:

e Sl: Es la encargada de la separacion liquido-sélido, antes del tanque T2.
El flujo de interés es el liquido.

e S2: Esla encargada de la separacién liquido-solido, a la salida de T2.

El diagrama de flujo detallado obtenido para el proceso se muestra en el ANEXO 15,

donde se nombran tanto los equipos como las corrientes del mismo.
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3.2 Conclusiones parciales.

En este capitulo se realiza parte de la metodologia de andlisis, sintesis y disefio de
plantas propuesta por Douglas y Seader (Douglas 1998); (Seider et al. 1999). Esta
metodologia se realizé hasta la creacion de la base de datos detallada, no se puede decir
que se tenga completa la base detallada, ya que no se tienen datos de capacidad cal6rica,
viscosidades, densidades, entre otras. Son necesarios estudios que determinen
experimentalmente estos parametros que son indispensables en cada una de las etapas
del proceso. El resultado mas importante de esta etapa es el beneficio bruto ($8,385),
calculo que se hace entre las diferencias de los precios de materias primas y productos,
en este caso s6lo se tomo en cuenta el precio del &cido himico, sin embargo los otros dos
subproductos tienen también un espacio en el mercado, siendo los acidos falvicos
utilizados en aplicacién foliar. En realidad casi todos los productos que se obtienen en el
mercado para aplicacion foliar en realidad son una mezcla de acidos humicos y fulvicos,
entonces se puede decir que el beneficio bruto estimado es en realidad el limite inferior del
rango de beneficio bruto que se puede obtener. En caso que se comercializaran los otros
dos subproductos, sobre todo el acido falvico, usado para la aplicacion foliar,
incrementaria considerablemente dicho beneficio bruto. Por otro lado, se puede decir que
si los subproductos obtenidos, no son residuos toxicos, por lo que pueden ser depositados

en terrenos aledafnos, en caso de no comercializarlos.
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CONCLUSIONES

Se realiza una propuesta preliminar de una metodologia de extraccion de acidos
hamicos usando como materia prima residuo de jardineria, para satisfacer una
demanda de una tonelada mensual de dicho producto.

Se realiza la extraccion de acido humico utilizando como materias primas el humus
de lombriz, el compost y el residuo de jardineria, mediante la aplicacién de los
métodos utilizados por la Sociedad Internacional de Sustancias Humicas y el
Instituto de Quimica de Araraquara en Brazil .

Los modelos que correlacionan a las diferentes variables respuestas son del tipo
lineal, logritmico - X , multiplicativo y exponencial.

Sobre el volumen de sustancias humicas solo influye el tipo de materia prima,
mientras que en el caso de las fracciones de AH y AF influyen el tipo de materia
primay el tipo de extractante basico.

El mayor % de EM (41,15 %) se obtiene con la combinacion materia prima-
extractante basico — extractante acido: residuo de jardineria, NaOH y HCI.

El % de extraccion masica de acido humico 6ptimo para el método IHSS es igual a
41,15%, siendo este mayor que el obtenido por el Método de Kononova (27%) en
(Pedroso 2007).

En la propuesta de esta metodologia para la extraccion de &cidos humicos se
obtiene un beneficio bruto de 8,385 $/kg de acido humico producido.
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RECOMENDACIONES

Se recomienda para estudios futuros:

e Determinar las propiedades necesarias para el disefio de los equipos industriales.
e Evaluar y comparar otras metodologias de extraccion de &cidos humicos.

e Evaluar y comparar otras materias primas para la extraccion de acidos hamicos.
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ANEXO 1. Estructura de las moléculas de los acidos humicos.

MOLECULA DE ACIDO HUMICO
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ANEXO 2. Estructura de la molécula de acido fulvico.

MOLECULA DE ACIDO FULVICO
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ANEXO 3: Planificacion del Disefio de Experimentos.

N T™MP ExtBas  ExtAc m(Humina) V (SH) V (AF) m (AH) % E.M (AH)
(9) (mL) (mL) (9) (%)

1 1,0 -1,0 1,0

2 1,0 1,0 -1,0

3 -1,0 1,0 1,0

4 0,0 1,0 -1,0

5 1,0 1,0 1,0

6 1,0 -1,0 -1,0

7 -1,0 -1,0 1,0

8 -1,0 -1,0 -1,0

9 -1,0 1,0 -1,0

10 0,0 1,0 1,0

11 0,0 -1,0 1,0

12 0,0 '1,0 _110
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ANEXO 3: Continuacién.

Tipo de Materia prima (TMP):

-1: Humus de Lombriz
0: Compost
1: Residuo urbano.

Tipo de extractante basico (Ext Bas).
-1: NaOH 0,5 M
1: KOHO0,5 M

Tipo de extractante acido (Ext Ac).
-1: HCI6 M
1: HZSO46 M
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ANEXO 4. Diagrama de flujo de la técnica de extraccién de acidos humicos y

fulvicos.
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ANEXO 5: Resultados Experimentales.

. masa de MP (g) i Volumen de Sust Hiimicas (mL) pH (SH) Masa de Humina (g)
Exp. Mat. Prima Muestra - Ext.Bas. - - -
n media n media | desvest cv n media | desv est cv n media desv est cv

1-1 5,02 214 11,40 4,83

1 Residuo 1-2 5,01 5,01 NaOH 212 214 2,00 093 | 11,80 | 116 0,21 1,79 4,84 0,01 0,29
1-3 5,01 216 11,70 4,85
2-1 5,02 212 13,00 4,64

2 Residuo 2-2 5,01 5,01 KOH 210 208 4,73 227 | 12,80 | 128 0,20 156 | 4,74 4,93 0,42 8,49
2-3 5,00 203 12,60 5,41
3-1 5,00 42

3 Ht‘(;‘:];fri‘ie 32 5,01 5,01 KOH | 39 | 40 153|379 | 850 | 85 007 | 084 | 1218 | 1265 | 066 |525
3-3 5,02 40 8,40 13,12
4-1 5,02 27 9,00 26,95

4 Compost 4-2 5,00 5,01 KOH 27 27 0,00 0,00 | 840 8,6 0,35 4,03 | 2844 | 271,21 1,12 4,13
4-3 5,02 8,40 26,24
5-1 5,00 200 12,70 51,23

5 Residuo 5-2 5,02 5,01 KOH 210 212 12,58 594 | 1255 | 126 0,10 0,83 | 47,86 | 48,05 3,08 6,42
5-3 5,00 225 12,50 45,07
6-1 5,02 208 12,30 6,43

6 Residuo 6-2 5,02 5,01 NaOH 222 214 7,21 337 | 11,70 | 119 0,32 2,69 | 550 5,83 0,52 8,93
6-3 5,00 212 11,80 5,56




Propuesta Preliminar de una Metodologia de Extraccion de Acido Himico.

ANEXO 5: Continuacion.

Mat. V(E.A) V(AF) pH (AF) Masa de AH (g) % de E.M de AH
Exp. . Muestra | Ext. A - - - - -
Prima n media | desvest | cv n | media | desv est cv n media desv est cv n | media | desvest cv n media
1-1 13,20 214 1,20 1,96 38,95
1 Residuo 1-2 H2S04 | 13,50 | 134 0,21 155 | 220 | 208 15,87 763 | 115 | 1,18 0,03 2441228 | 205 0,19 949 | 4543 | 4093
1-3 13,60 190 1,20 1,92 38,42
2-1 3,60 205 1,90 1,86 37,09
2 Residuo 2-2 HCI 3,70 3,6 0,10 2,78 | 203 | 201 5,86 292 | 160 | 1,73 0,15 881|166 | 1,73 0,11 6,59 | 33,18 | 34,53
2-3 3,50 194 1,70 1,67 33,33
Humus 31 0,20 40 1,60 0,20 3,95
3 de 32 H2S04 | 0,20 0,2 0,00 0,00 | 40 40 0,00 0,00 | 1,60 | 1,63 0,06 353|024 | 0,22 0,02 10,57 | 4,70 4,49
Lombriz | 3.5 0,20 40 1,70 024 481
4-1 0,20 23 1,20 0,63 12,60
4 Compost 4-2 HCI 0,20 0,2 0,00 0,00 | 24 23 1,00 435 | 1,30 | 1,20 0,10 8,33 10,74 | 0,70 0,06 8,19 | 14,82 13,91
4-3 0,20 22 1,10 0,72 14,31
51 4,30 190 1,60 2,22 44,50
5 Residuo 5-2 H2S04 | 4,20 4,3 0,06 1,35 | 180 | 190 10,00 526 | 1,70 | 1,67 0,06 346 | 191 | 210 0,17 821 | 37,96 | 42,02
5-3 4,30 200 1,70 2,18 43,59
6-1 7,50 208 1,70 2,37 47,12
6 Residuo 6-2 HCI 7,90 75 0,45 6,04 | 228 | 216 10,07 466 | 1,50 | 1,63 0,12 7,07 | 252 | 2,555 0,21 8,10 | 50,11 50,90
6-3 7,00 216 1,70 2,77 55,48
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ANEXO 5: Continuacién.

Exp. Mat. Prima Muestra masa de MP (9) Ext Bis. Volumen.de Sust Humicas (mL) . pH (SH) Masa‘de Humina (g)

n media n media desv est cv n media desv est cv n media desv est cv
7-1 5,00 40 10,90 13,21

7 "'L“é‘r"#;rge 72 5,00 5,00 NaOH | 40 | 39 2,31 597 | 1060 | 107 0,21 195 | 12,90 | 1331 0,47 3,52
7-3 5,01 36 10,50 13,82
8-1 5,00 38 11,00 12,19

8 Ht‘:;:‘;fie 8-2 5,00 5,00 NaOH | 40 | 40 2,52 624 | 110 | 1111 0,10 090 | 1216 | 12,02 0,26 2,19
8-3 5,01 43 11,20 11,72
9-1 5,00 39 10,20 11,52

9 HL“::T:‘;“‘;‘* 92 5,00 5,00 KOH 43| 4 2,00 488 | 1050 | 103 0,17 168 | 1231 | 1221 0,65 5,33
93 5,00 41 10,20 12,81
10-1 5,00 9,30 2215

10 Compost 102 | 501 5,00 KOH 20 | 21 0,71 345 | 820 | 88 0,56 6,33 | 2227 | 2240 0,33 149
103 | 500 21 8,90 2278
111 5,01 28 11,40 22,07

1 Compost 12 | 502 5,01 NaOH | 27 | 28 0,58 209 | 1000 | 113 0,32 285 | 22,06 | 22,03 0,06 0,25
113 | 500 28 11,50 21,97
12-1 5,00 27 11,00 23,04

12 Compost 122 | 502 5,01 NaOH | 26 | 27 1,00 370 | 11,20 | 11 0,12 104 | 2422 | 2315 1,02 442
123 | 500 28 11,20 2218
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ANEXO 5: Continuacién.

o | M s | B .V(E.A) | V(AF) IpH (AF) MaTsa de AH (g) ode EM “e‘

n media | desv est cv n | media | desv est cv n media | desv est cv n media | desv est cv n media
humus | 71 0,30 38 1,60 0,61 12,16

7 de 72 | HsS0: | 030] 03 000 | 000 |39 39 058 | 149 [180| 163 | 015 | 935 [067 | 063 | 003 | 452 | 1330 | 1268
Lombriz |73 0,30 39 1,50 0,63 12,59
humus | 81 0,40 40 1,70 0,98 19,53

8 de 82 HCl | 040 | 04 000 | 000 |36 39 231 | 597 [150 | 170 | 020 |1176 (089 | 093 | 005 | 498 | 17,75 | 1849
Lombriz | g3 0,40 40 1,90 0,91 18,20
humus | &1 0,30 40 1,40 0,05 1,03

9 de 9-2 HCl | 030 | 03 000 | 000 |35 38 289 | 753|160 15 | o010 | 667 [005] 005 | 000 |1034| 091 | 092
Lombriz | g3 0,30 40 1,50 0,04 0,84
10-1 0,20 18 1,80 0,21 4,29

10 | Compost | 102 | H:S04 | 020 | 02 000 | 000 |18 19 115 | 619 [170 | 180 | 010 | 55 |022| 022 | 000 | 18 | 432 | 435
10-3 0,20 20 1,90 0,22 445
11-1 0,80 26 1,60 0,72 14,34

11| Compost | 112 | H:S04 | 080 | 08 000 | 000 | 24| 25 115 | 456 | 1,50 | 160 | 010 | 625 | 065 | 070 | 005 | 659 | 12,98 | 14,05
11-3 0,80 2 1,70 0,74 14,82
121 0,40 2 1,60 0,90 17,97

12 | Compost | 12-2 HCl | 040 | 04 000 | 000 |22]| 23 115 | 509 (1,70 | 1,70 | 010 | 58 |077 | 080 | 009 | 1137 | 1533 | 1593
12:3 0,40 2% 180 0,72 14,48
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ANEXO 6. Caracterizacion estadistica de las variables respuestas.

Volumen de SH pH de SH

Masa de Humina Volumen de EA

(mL) (9) (mL)
Cantidad 12 12 12 2
Media 92,58 10,77 17,38 2,63
Varianza 7820,45 2,17 150,68 6,85
Desviacion Estandar 88,43 1,47 2,27 4,10
Minimo 21,00 8,5 4,84 0,2
Maximo 214,0 12,8 48,05 13,4
Rango 193,0 43 43,21 13,2
Coef. skewness 1,12 -0,64 2,02 2,84
Coef. kurtosis -1,16 -0,62 1,88 2,74
Coef. de variacion 95,52% 13,68% 70,60% 155,86%
Volumen de AF pH de AF Masa de AH % de EM de AH
(mL) (9) (%)
Cantidad 12 12 12 12
Media 88,42 1,58 1,06 21,10
Varianza 7340,08 0,04 0,70 278,98
Desviacion Estandar 85,67 0,20 0,84 16,70
Minimo 19,00 1,18 0,05 0,92
Maximo 216,0 1,8 2,55 50,9
Rango 197,0 0,62 2,5 9,98
Coef. Skewness 1,14 -2,06 0,89 0,89
Coef. Kurtosis 1,12 0,87 -0,70 -0,70
Coef. de Variacion 96,90% 12,46% 79,13% 79,16%
Variables SQRT SQRT SQRT INV LOG
Transformadas Volumen de EA  Masa de Humina pHde AF  pHde AF pHdeAF
Coef. Kurtosis 1,87 0,88 -2,16 242 -2,26
Coef. Skewness 0,49 0,27 0,97 1,26 1,07
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ANEXO 7. Correlacién entre las variables respuestas.

Volumen de SH pH de SH Masa de Humina  Volumen de EA
Volumen de SH 0,7310 -0,1145 0,8261
(12) (12) (12)
0,0069 0,7232 0,0009
pH de SH 0,7310 -0,0391 0,5088
(12) (12) (12)
0,0069 0,9040 0,0912
Masa de Humina -0,1145 -0,0391 -0,2971
(12) (12) (12)
0,7232 0,9040 0,3484
Volumen de EA 0,8261 0,5088 -0,2971
(12) (12) (12)
0,0009 0,0912 0,3484
Volumen de AF 0,9980 0,7214 -0,1701 0,8371
(12) (12) (12) (12)
0,0000 0,0081 0,5972 0,0007
pH de AF -0,1144 0,1864 0,1059 -0,4503
(12) (12) (12) (12)
0,7233 0,5618 0,7432 0,1418
Masa de AH 0,9256 0,7595 -0,0474 0,7986
(12) (12) (12) (12)
0,0000 0,0042 0,8836 0,0018
% de EM de AH 0,9258 0,7597 -0,0466 0,7984
(12) (12) (12) (12)
0,0000 0,0041 0,8856 0,0018

Coeficiente de Correlacion
(Tamafio de muestra)
P-Value (Valor de la probabilidad)



Propuesta Preliminar de una Metodologia de Extraccion de Acido Hamico.

ANEXO 7. Continuacién.

Volumen de AF pH de AF Masa de AH % de EM de AH
Volumen de SH 0,9980 -0,1144 0,9256 0,9258
(12) (12) (12) (12)
0,0000 0,7233 0,0000 0,0000
pH de SH 0,7214 0,1864 0,7595 0,7597
(12) (12) (12) (12)
0,0081 0,5618 0,0042 0,0041
Masa de Humina -0,1701 0,1059 -0,0474 -0,0466
(12) (12) (12) (12)
0,5972 0,7432 0,8836 0,8856
Volumen de EA 0,8371 -0,4503 0,7986 0,7984
(12) (12) (12) (12)
0,0007 0,1418 0,0018 0,0018
Volumen de AF -0,1172 0,9271 0,9273
(12) (12) (12)
0,7169 0,0000 0,0000
pH de AF -0,1172 -0,1171 -0,1163
(12) (12) (12)
0,7169 0,7170 0,7188
Masa de AH 0,9271 -0,1171 1,0000
(12) (12) (12)
0,0000 0,7170 0,0000
% de EM de AH 0,9273 -0,1163 1,0000
(12) (12) (12)
0,0000 0,7188 0,0000

Coeficiente de Correlacion
(Tamafio de muestra)

P-Value (Valor de la probabilidad)



Propuesta Preliminar de una Metodologia de Extraccion de Acido Hamico.

ANEXO 8. Andlisis de regresidn entre variables respuestas.

ANEXO 8.1. Correlacion entre el Volumen de SHy el pH de SH.

Andlisis de Regresion — Modelo Logaritmo-X: Y = a + b*In(X)

Variable Dependiente: pH de SH
Variable Independiente: Volumen de SH

pH deSH = 6.08 +1.15* In Volumende SH|

Anélisis de Varianza

Fuente SC GL CM FISHER P-Value
Modelo 13.1345 1 13.1345 12.20 0.0058
Residual 10.768 10 1.0768

Total (Corr.) 23.9025 11

Coeficiente de Correlacion = 0.741284
R-cuadrado = 54.9502 %

Modelo Logaritmico -X
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Propuesta Preliminar de una Metodologia de Extraccion de Acido Hamico.

ANEXO 8.2. Correlacion entre el Volumen de SHy el Volumen de EA.

Andlisis de Regresion —Modelo Exponencial: Y = exp(a + b*X)

Variable dependiente: Volumen de EA
Variable Independiente: Volumen de SH .
Volumen de EA = exp €1.71+0.01*Volumende SH _

Anélisis de Varianza

Fuente SC GL CM Fisher P-Value
Modelo 23.9866 1 23.9866 90.12 0.0000
Residual 2.66152 10 0.266152

Total (Corr.) 26.6481 11

Coeficiente de Regresion = 0.948748
R-cuadrado = 90.0123 %

Modelo exponencial
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Propuesta Preliminar de una Metodologia de Extraccion de Acido Hamico.

ANEXO 8.3. Correlacion entre el Volumen de SHy el Volumen de AF.

Andlisis de Regresion - Multiplicative model: Y = a*X”"b

Variable Dependiente: Volumen de AF
Variable Independiente: Volumen de SH

Volumende AF = 0.86*Volumende SH*®
0
In ¢olumende AF = -0.18+1.03* In Yolumende SH _

Analisis de Varianza

Fuente SC GL CM Fisher P-Value
Model 10.5638 1 10.5638 3138.71 0.0000
Residual 0.0336564 10 0.00336564

Total (Corr.) 10.5974 11

Coeficiente de Regresion = 0.998411
R — cuadrado = 99,6824 %

Modelo Multiplicatico
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Propuesta Preliminar de una Metodologia de Extraccion de Acido Hamico.

ANEXO 8.4. Correlacion entre el Volumen de SHy la Masa de AH.

Andlisis de Regresion Linear model: Y = a + b*X

Variable Dependiente: Masa de AH
Variable Independiente: Volumen de SH

Masade AH = 0.25+ 0.009*Volumende SH

Analisis de Varianza

Fuente SC GL CM Fisher P-Value
Model 6,58813 1 6,58813 59,76 0,0000
Residual 1,10234 10 0,110234

Total (Corr.) 7,69047 11

Coeficiente de Regresion = 0,92556
R-Cuadrado = 85,6661

Modelo lineal
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Propuesta Preliminar de una Metodologia de Extraccion de Acido Hamico.

Andlisis de Regresion - Linear model: Y = a + b*X

ANEXO 8.5. Correlacion entre el Volumen de SHy el % de EM de AH.

Variable Dependiente: % de EM de AH
Variable Independiente: Volumen de SH

%deEM de AH = 4.91+0.17*Volumende SH

Analisis de Varianza

Fuente GL CM Fisher P - Value
Model 1 2630,36 59,99 0,0000
Residual 10 43,844

Total (Corr.) 3068,79 11

Coeficiente de Regresion = 0,925813
R- Cuadrado = 85,713 %

Modelo Lineal
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Propuesta Preliminar de una Metodologia de Extraccion de Acido Hamico.

ANEXO 8.6. Correlacion entre el pH de SHy el Volumen de AF.

Andlisis de Regresion - Exponential model: Y = exp(a + b*X)

Variable Dependiente: Volumen de AF
Variable Independiente: pH de SH

Volumen de AF = exp €1.22 +0.49* pH deSH _

Anélisis de Varianza

Fuente SC GL CM Fisher P-Value
Model 5,66403 1 5,66403 11,48 0,0069
Residual 49334 10 0,49334

Total (Corr.) 10,5974 11

Coeficiente de Regresion = 0,731076
R-cuadrado = 53,4472 %

Modelo Exponencial
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ANEXO 8.7. Correlacion entre el pH de SHy Masa de AH.



Propuesta Preliminar de una Metodologia de Extraccion de Acido Hamico.

Analisis de Regresion- Linear model: Y = a + b*X
Variable Dependiente: Masa de AH

Variable Independiente: pH de SH

Masade AH = -3.58 +0.43* pH deSH

Analisis de Varianza

Fuente SC GL CM Fisher P-Value
Model 4,43586 1 4,43586 13,63 0,0042
Residual 3,2546 10 0,32546

Total (Corr.) 7,69047 11

Coeficiente de Regresion = 0,759474
R-cuadrado = 57,68 %

Modelo Lineal

Masa de AH
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ANEXO 8.8. Correlacion entre el pH de SHy el % de EM de AH.



Propuesta Preliminar de una Metodologia de Extraccion de Acido Hamico.

Analisis de Regresion- Linear model: Y = a + b*X

Variable Dependiente: % de EM de AH
Variable independiete: pH de SH
%deEM de AH=-71.65+8.61* pH deSH

Andlisis de varianza

Fuente SC GL CM Fisher P-Value
Model 1771,09 1 1771,09 13,65 0,0041
Residual 1297, 71 10 129,771

Total (Corr.) 3068,79 11

Coeficiente de Regresion = 0,759689
R-cuadrado = 57,7127 %

Modelo Lineal
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ANEXO 8.9. Correlacion entre el Volumen de EA y el Volumen de AF.



Propuesta Preliminar de una Metodologia de Extraccion de Acido Hamico.

Analisis de Regresion - Logarithmic-X model: Y = a + b*In(X)

Variable Dependiente: Volumen de AF
Variable Independiente: Volumen de EA .
Volumen de AF = 96.88 +52.32 * In {olumende EA

Analisis de Varianza

Fuente SC GL CM Fisher P-Value
Model 72953,3 1 72953,3 93,68 0,0000
Residual 7787,63 10 778,763

Total (Corr.) 807409 11

Coeficiente de Regresion = 0,950551
R-cuadrado = 90,3548 %

Modelo Lineal
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ANEXO 8.10. Correlacion entre el Volumen de EA y la Masa de AH.



Propuesta Preliminar de una Metodologia de Extraccion de Acido Hamico.

Andlisis de Regresion - Logarithmic-X model: Y = a + b*In(X)

Variable dependiente: Masa de AH
Variable Independiente: Volumen de EA
Masade AH =1.14 + 0.50 * In {olumende EA _

Anédlisis de Varianza

Fuente SC GL CM Fisher P-Value
Model 6,73304 1 6,73304 70,32 0,0000
Residual 0,957426 10 0,0957426

Total (Corr.) 7,69047 11

Coeficinte de Regresion = 0,935684
R-squared = 87,5505 %

Modelo Lineal
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ANEXO 8.11. Correlacion entre el Volumen de EA 'y el % de EM de AH.

Andlisis de Regresion - Logarithmic-X model: Y = a + b*In(X)



Propuesta Preliminar de una Metodologia de Extraccion de Acido Hamico.

Variable Dependiente: % de EM de AH
Variable Independiente: Volumen de EA

%de EM de AH = 22.72 +10.04 *In olumende SH _

Anédlisis de Varianza

Fuente GL CM Fisher P-Value
Model 1 2687,68 70,52 0,0000
Residual 10 38,1111

Total (Corr.) 3068,79 11

Coeficiente de Regresion = 0,935848
R-cuadrado = 87,5811 %

Modelo Lineal
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Propuesta Preliminar de una Metodologia de Extraccion de Acido Hamico.

ANEXO 8.12. Correlacion entre el Volumen de AF y la Masa de AH.

Andlisis de Regresion- Linear model: Y = a + b*X

Variable Dependiente: Masa de AH
Variable Independiente: Volumen de AF

Masade AH = 0.26 + 0.009*Volumende AF

Anélisis de Varianza

Fuente SC GL CM Fisher P-Value
Model 6,60965 1 6,60965 61,15 0,0000
Residual 1,08082 10 0,108082

Total (Corr.) 7,69047 11

Coeficiente de Regresion = 0,927071
R-cuadrado = 85,946 %

Modelo Lineal
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Propuesta Preliminar de una Metodologia de Extraccion de Acido Hamico.

ANEXO 8.13. Correlacion entre el Volumen de AFy el % de EH de AH.

Analisis de Regresion - Linear model: Y = a + b*X

Variable Dependiente: % de EM de AH
Variable Independiente: Volumen de AF

%deEM de AH =5.12+0.18*Volumende AF

Analisis de Varianza

Fuente SC GL CM Fisher P-Value
Model 2638,68 1 2638,68 61,35 0,0000
Residual 430,111 10 43,0111

Total (Corr.) 3068,79 11

Coefiente de Regresion = 0,927278
R-cuadrado = 85,9844 %

Modelo lineal
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Propuesta Preliminar de una Metodologia de Extraccion de Acido Himico.

ANEXO 8.14. Correlacion entre la Masa de AHYy el % de EH de AH.

Andlisis de Regresion - Linear model: Y = a + b*X

Variable Dependiente: % de EM de AH
Variable Independiente: Masa de AH

%deEM de AH = -0.008+19.97* Masade AH

Analisis de Varianza

Fuente SC GL CM Fisher P-Value
Model 3068.74 1 3068.74 611485.86 0.0000
Residual 0.050185 10 0.0050185

Total (Corr.) 3068.79 11

Coeficiente de Regresion = 0.999992
R-cuadrado = 99.9984 %

Modelo lineal
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Propuesta Preliminar de una Metodologia de Extraccion de Acido Himico.

ANEXO 9: Andlisis del Disefio Estadistico.
ANEXO 9.1. Masa de Humina.

e Andlisis de Varianza para Masa de Humina.

Fuente SC GL CM F-Fisher | P-Value
A: Tipo de Materia Prima | 88.9778 1 88.9778 18.02 0.0132
B: Extractante basico 3.13141 1 3.13141 0.63 0.4704
C: Extractante acido 0.407008 | 1 | 0.407008 0.08 0.7883
AA 559.507 1 559.507 113.33 0.0004
AB 0.8712 1 0.8712 0.18 0.6960
AC 0.00845 1 0.00845 0.00 0.9690
BC 0.027075 1 |0.027075 0.01 0.9445

Error Total 19.7479 4 4.93697

Total (corr.) 672.678 11

R-cuadrado = 97.0643 %

R-cuadrado (ajustado para los G.L.) = 91.9268 %
Estimacion del error estandar = 2.22193

Error absoluto medio = 1.02472

Estadigrafo de Durbin-Watson = 1.11131 (P=0.0739)



Propuesta Preliminar de una Metodologia de Extraccion de Acido Himico.

e Coeficientes de Regresion para Masa de Humina

Constante 23.6975
A: Tipo de Materia Prima -3.335
B: Extractante basico 0.510833
C: Extractante acido -0.184167
AA -14.485
AB 0.33
AC 0.0325
BC -0.0475

e Ecuacion del modelo ajustado.

Masa de Hu min a = 23,6975 — 3,335 * A+0,510833 *B —0,184167 *C —14,485 * A* +0,33* A*B +0,0325 * A*C —0,0475 *B*C

Donde:

A: Tipo de materia prima.

B: Tipo de extractante basico.
C: Tipo de extractante acido.

e Optimizacion de Masa de Humina
Criterio: minimizar
Valor 6ptimo = 4.9325

Factor Nivel Inferior | Nivel Superior | Optimo
Tipo de Materia Prima -1,0 1,0 1,0
Extractante basico -1,0 1,0 -1,0

Extractante acido -1,0 1,0 1,0




Propuesta Preliminar de una Metodologia de Extraccion de Acido Himico.
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Propuesta Preliminar de una Metodologia de Extraccion de Acido Himico.

ANEXO 9.2. Volumen de Sustancias Humicas.

e Tabla ANOVA para Volumen de Sustancias Humicas.

Fuente SC GL CM F-Fisher | P-Value
A: Tipo de materia prima | 59168,0000 1 59168,0 9793,32 0,0000
B: Extractante basico 14,0833 1 14,0883 2,33 0,2015
C: Extractante acido 0,7500 1 0,75 0,12 0,7424
AA 26800,2000 | 1 | 26800,2000 | 4435,89 | 0,0000
AB 12,5000 1 12,5000 2,07 0,2237
AC 4,5000 1 4,5000 0,74 0,4368
BC 0,7500 1 0,7500 0,12 0,7424

Error Total 24,1667 4 6,0417

Total (corr.) 86024,9000 | 11

R-cuadrado = 99,9719 %

R-cuadrado (ajustado para los G.L) = 99,9227 %
Estimacion del error estandar = 2,45798

Error absoluto medio = 1,125

Estadigrafo de Durbin-Watson = 1,55718 (P=0,2928)



Propuesta Preliminar de una Metodologia de Extraccion de Acido Himico.

e Coeficientes de Regresion para Volumen de Sustancias Humicas.

Constante 25,75
A: Tipo de Materia Prima 86,0
B: Extractante basico -1,08333
C: Extractante acido -0,25
AA 100,25
AB -1,25
AC 0,75
BC -0,25

e Ecuacion del modelo ajustado.

V(SH) =25,75+86,0* A—1,08333 *B-0,25*C +100,25* A> ~1,25* A*B +0,75* A*C —0,25*B*C
Donde:

A: Tipo de materia prima.

B: Tipo de extractante basico.

C: Tipo de extractante acido.

e Optimizacion de Volumen de SH
Criterio: maximizar
Valor optimo = 216,00

Factor Nivel Inferior Nivel Superior Optimo
Tipo de Materia -1,0 1,0 1,0
Prima
Extractante -1,0 1,0 -1,0
basico
Extractante &cido -1,0 1,0 1,0




Propuesta Preliminar de una Metodologia de Extraccion de Acido Himico.

Diagrama de Pareto para Volumen de Sustancias Himicas.

\Tipo de Materia Prima

AA
B:Extractante basico
AB
AC
BC

C:Extractante &cido

40 60 80 100
Efectos Estandarizados.

o
8

Estimado de Superficie Respuesta para Volumen de Sustancias Himicas
Extractante &cido = 0.0

Volumen de sustancias Himicas

Extractante Basico

Tipo de Materia Prima.

Contornos de Estimado de Superficie Respuesta para Volumen de Sustancias Himica

Extractante &cido =0.0

1T T T ™ Volumen de Sustar
E ] — oo
o os |- 4 — 240
2 E ] — aso0
Z§ o0z [- . 72.0
e t ] — 960
% ,02:_ _ — 120.0
5 — 144.0
i s 4 168.0
L ] — 1920
B . . ! . 4 216.0

-1 -06 -02 02 06 1

Tipo de Materia Prima

d7941988



Propuesta Preliminar de una Metodologia de Extraccion de Acido Himico.

ANEXO 9.3. pH de Sustancias Humicas.

e Tabla ANOVA para pH de Sustancias Humicas.

Fuente SC GL CM F-Fisher P-Value
A: Tipo Qe materia 8,6112 1 8,6112 8,28 0,0452
prima
B: Extractante basico | 3,1008 1 3,1008 2,98 0,1594
C: Extractante acido 0,4408 1 0,4408 0,42 0,5506
AA 4,0837 1 4,0837 3,92 0,1187
AB 3,0012 1 3,0012 2.88 0,1647
AC 0,3612 1 0,3612 0,35 0,5874
BC 0,1408 1 0,1408 0,14 0,7316
Error Total 4,1625 4 1,0406
Total (corr.) 23,9025 11

R-cuadrado = 82,5855 %

R-cuadrado (ajustado para los G.L) = 52,1101 %
Estimacién del error estandar = 1,02011

Error absoluto medio = 0,497222

Estadigrafo de Durbin-Watson = 2,27406 (P=0,4107)



Propuesta Preliminar de una Metodologia de Extraccion de Acido Himico.

e Coeficientes de Regresion para pH de Sustancias Hamicas.

Constante 9,95
A: Tipo de Materia 1,0375
Prima

B: Extractante basico -0,5083

C: Extractante acido -0,1917
AA 1,2375
AB 0,6125
AC 0,2125
BC -0,1083

e Ecuacion del modelo ajustado.

pH (SH) = 9,95 +1,0375 * A—0,5083 * B —0,1917 *C +1,2375 * A? +0,6125 * A*B +0,2125 * A*C —0,1083 *B*C
Donde:

A: Tipo de materia prima.

B: Tipo de extractante basico.

C: Tipo de extractante acido.

e Optimizacion de pH de Sustancias humicas

Criterio: maximizar
Valor 6ptimo = 12,4167

Factor Nivel inferior | Nivel superior | Optimo
Tipo de material prima -1,0 1,0 1,0
Extractante basico -1,0 1,0 1,0
Extractante acido -1,0 1,0 -1,0




Propuesta Preliminar de una Metodologia de Extraccion de Acido Himico.

Diagrama de Pareto de pH de Sustancias Humicas.

Diagrama de Pareto para pH de Sustancias Humicas
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Propuesta Preliminar de una Metodologia de Extraccion de Acido Himico.

ANEXO 9.4. Volumen de Extactante acido.

e Andlisis de Varianza para Volumen de extractante acido (EA).

Fuente SC GL CM F-Fisher P-Value
A: Tipo de materia 95,22 1 95,22 34,31 0,0042
prima
B: Extractante basico | 16,3333 1 16,3333 5,89 0,0723
C: Extractante acido | 3,85333 1 3,85333 1,39 0,3040
AA 29,9267 1 29,9267 10,78 0,0304
AB 20,48 1 20,48 7,38 0,0532
AC 5,78 1 5,78 2,08 0,2224
BC 2,61333 1 2,61333 0,94 0,3868
Error Total 11,1 4 2,775
Total (corr.) 185,307 11

R-cuadrado= 94,0099 %

R-cuadrado (ajustado para los G.L.) = 83,5273 %
Estimacion del error estandar = 1,66583

Error absoluto medio = 0,797222

Estadigrafo de Durbin-Watson = 2,36694 (P=0,3443)



Propuesta Preliminar de una Metodologia de Extraccion de Acido Himico.

e Coeficientes de Regresion para Volumen de (EA)

Constante 0,4
A: Tipo de Materia Prima 3,45
B: Extractante basico -1,16667
C: Extractante acido 0,566667
AA 3,35
AB -1,6
AC 0,85
BC -0,466667

e Ecuacion del modelo ajustado.

V (EA) =0,4+3,45* A—116667 *B +0,566667 *C +3,35* A —1,6* A*B +0,85* A*C —0,466667 *B*C

Donde:

A: Tipo de materia prima.
B: Tipo de extractante basico.
C: Tipo de extractante acido.

e Optimizacion de Volumen de (EA)

Criterio: minimizar
Valor 6ptimo = -1, 2

Factor Nivel Inferior Nivel Superior Optimo
Tipo de Materia -1,0 1,0 -0,402347
Prima
Extractante -1,0 1,0 0,995553
basico
Extractante acido -1,0 1,0 1,0
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Diagrama de Pareto para VVolumen de EA
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ANEXO 9.5. Volumen de acido fulvico

¢ Analisis de Varianza para Volumen de &cido falvico

Fuente SC GL CM F-Fisher P-Value
A: Tipo de materia 54285,1 1 54285,1 6465,72 0,0000
prima
B: Extractante basico 126,75 1 126,75 15,10 0,0178
C: Extractante acido 30,0833 1 30,0833 3,58 0,1313
AA 26070,0 1 26070,0 3105,12 0,0000
AB 136,125 1 136.125 16,21 0,0158
AC 55,125 1 55,125 6,57 0,0625
BC 4,08333 1 4,08333 0,49 0,5240
Error Total 33,5833 4 8,39583
Total (corr.) 80740,9 11

R-cuadrado = 99,9584 %

R-cuadrado (ajustado para los G.L.) = 99,8856 %
Estimacion del error estandar = 2,89756

Error absoluto medio = 1,33333

Estadigrafo de Durbin-Watson = 2,44148 (P=0,2937)
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e Coeficientes de Regresion para Volumen de acido fulvico.

Constante 22,5

A: Tipo de Materia 82,375
Prima

B: Extractante basico -3,25
C: Extractante acido - 1,58333
AA 98,875
AB -4,125
AC - 2,625
BC - 0,583333

e Ecuacion del modelo ajustado.
V(AF) = 22,5+82,375* A—3,25* B ~158333*C +98,875* A* - 4,125* A* B - 2,625* A*C —0,583333*B*C

Donde:

A: Tipo de materia prima.

B: Tipo de extractante basico.
C: Tipo de extractante acido.

e Optimizacion de Volumen de &cido falvico.
Criterio: maximizar
Valor 6ptimo = 215,00

Factor Nivel Inferior | Nivel Superior | Optimo
Tipo de Materia -1,0 1,0 1,0
Prima
Extractante -1,0 1,0 -1,0
basico
Extractante &cido -1,0 1,0 -1,0
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Diagrama de Pareto para Volumen de acido fuhico.
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ANEXO 9.6. pH de Acido Fulvico.

e Analisis de Varianza para pH de AF

Fuente SC GL CM F-Fisher | P-Value
A: Tipo de materia 0,0078125 1 0,0078125 0,19 0,6816
prima
B: Extractante basico 0,000675 1 0,000675 0,02 0,9030
C: Extractante acido | 0,000208333 1 0,000208333 0,01 0,9460
AA 0,000204167 1 0,000204167 0,01 0,9465
AB 0,0780125 1 0,0780125 1,95 0,2354
AC 0,0406125 1 0,0406125 1,01 0,3710
BC 0,138675 1 0,138675 3,46 0,1364
Error Total 0,160292 4 0,0400729
Total (corr.) 0,426492 11

R-cuadrado = 62,4162 %

R-cuadrado (ajustado para los G.L) = 0,0 %
Estimacion del error estandar = 0,2002

Error absoluto medio = 0,0918056

Estadigrafo de Durbin-Watson = 1,44358 (P=0,2221)
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e Coeficientes de Regresion para pH de AF

Constante 1,575

A: Tipo de Materia Prima -0,0312
B: Extractante basico 0,0075
C: Extractante acido 0,0042
AA 0,0087
AB 0,0987
AC -0,0712
BC 0,1075

e Ecuacion del modelo ajustado.

pH (AF) = 1,575 —0,08125 * A+0,0075 * B + 0,00416667 *C +0,00875 * A? +0,09875 * A*B —0,07125 * A*C +0,1075 *B*C
Donde:

A: Tipo de materia prima.

B: Tipo de extractante basico.

C: Tipo de extractante acido.

e Optimizacion de pH de (AF)
Criterio: minimizar
Valor 6ptimo = 1,27167

Factor Nivel Inferior Nivel Superior Optimo
Tipo de Materia -1,0 1,0 1,0
Prima
Extractante -1,0 1,0 -1,0
basico
Extractante &cido -1,0 1,0 1,0
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Diagrama de Pareto para pH de AF
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ANEXO 9.7. Masa de Acido Hamico.
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e Andlisis de Varianza para Masa de acido humico.

Fuente SC GL CM F-Fisher | P-Value
A: Tipo d_e materia 5,445 1 5,445 80,29 0,0009
prima
B: Extractante basico | 0,5808 1 0,5808 8,56 0,0430
C: Extractante acido | 0,0588 1 0,0588 0,87 0,4045
AA 1,22402 1 1,22402 18,05 0,0132
AB 0,0338 1 0,0338 0,50 0,5191
AC 0,0 1 0,0 0,00 1,0000
BC 0,0768 1 0,0768 1,13 0,3472
Error Total 0,27125 4 0,0678125
Total (corr.) 0,27125 4 0,0678125

R-cuadrado = 96,4729 %

R-cuadrado (ajustado para los G.L) = 90,3005 %
Estimacion del error estandar. = 0,260408

Error absoluto medio = 0,122917

Estadigrafo de Durbin-Watson = 1,17684 (P=0,0957)
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e Coeficientes de Regresion para Masa de acido humico.

Constante 0,605
A: Tipo de Materia Prima | 0,825
B: Extractante basico -0,22
C: Extractante acido -0,07
AA 0,6775
AB 0,065
AC 0,0
BC 0,08

e Ecuacion del modelo ajustado.

M (AH) = 0,605 + 0,825 * A—0,22* B —0,07 *C +0,6775 * A* + 0,065 * A*B +0,0* A*C + 0,08 *B*C
Donde:

A: Tipo de materia prima.

B: Tipo de extractante basico.

C: Tipo de extractante acido.

e Optimizacion de Masa de acido humico.
Criterio: maximizar
Valor 6ptimo = 2, 4125

Factor Nivel Inferior | Nivel Superior | Optimo
Tipo de Materia Prima -1,0 1,0 1,0
Extractante basico -1,0 1,0 -1,0

Extractante acido -1,0 1,0 -1,0
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Diagrama de Pareto para Masa de acido himico.
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ANEXO 9.8. % de extraccién masica de Acido Hamico.

e Analisis de Varianza para % de Extraccion Masica de AH.

Fuente SC GL CM F-Fisher | P-Value
A: Tipo de materia |2171,41| 1 |2171,41 79,79 0,0009
prima
B: Extractante basico | 231,88 1 231,88 8,52 0,0433
C: Extractante acido 21,843 1 21,843 0,80 0,4210
AA 490,51 1 490,51 18,02 0,0132
AB 13,7288 | 1 | 13,7288 0,50 0,5168
AC 0,00845| 1 |0,00845 0,00 0,9868
BC 30,5602 | 1 | 30,5602 1,12 0,3490
Error Total 108,859 | 4 | 27,2147
Total (corr.) 3068,79 | 11

R-cuadrado = 96,4527 %

R-cuadrado (ajustado para los G.L) = 90,245 %

Estimacion del error estandar. = 5,21677
Error absoluto medio = 2,46583
Estadigrafo de Durbin-Watson = 1,17524 (P=0,0951)
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e Coeficientes de Regresion para % de Extraccion Masica de AH

Constante 12,0575
A: Tipo de Materia Prima 16,475
B: Extractante basico -4,39583
C: Extractante acido -1,34917
AA 13,5625
AB 1,31
AC -0,0325
BC 1,59583

e Ecuacion del modelo ajustado.

% EM (AH) =12,0575 +16,475 * A—4,39583 * B —1,34917 *C +13,5625 * A? +1,31* A* B —0,0325 * A*C +1,50583 *B*C
Donde:

A: Tipo de materia prima.

B: Tipo de extractante basico.

C: Tipo de extractante acido.

e Optimizacion de % de Extraccion Masica de AH
Criterio: maximizar
Valor 6ptimo = 48, 1583 %

Factor Nivel Inferior Nivel Superior Optimo
Tipo de Materia -1,0 1,0 1,0
Prima
Extractante -1,0 1,0 -1,0
bésico
Extractante &cido -1,0 1,0 -1,0




Propuesta Preliminar de una Metodologia de Extraccion de Acido Himico.
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B:Extractante basico
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ANEXO 10. Comportamiento de las diferentes variables respuestas con respecto a

los factores.
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ANEXO 10. Continuacion.
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ANEXO 10. Continuacion.

Volumen de Acido Fulvico
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ANEXO 10. Continuacion.
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Anexo 11. Precios de productos y reactivos.

Elemento Quimico Precio ($/KQg)
Acido Clorhidrico 0.0720
Hidroxido de Sodio 0,7500
Agua 0,0010
Acidos Humicos 11,5500
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Anexo 12. Relaciones masicas en cada una de las etapas de extracciéon por kg de

acido humico producido.

Relacién con

Relacién con

Flujo méasico de las Unidad |respeto auna respecto a 1 Kg. de
corrientes produccion Acido Hamico
Residuo de Jardineria kg 245,09 1,96

Hidréxido de Sodio kg 490,19 3,92

Agua en la solucion béasica kg 12193,60 97,55
Sustancias HUumicas kg 12063,72 96,51

Humina kg 285,00 2,28

Acido Clorhidrico kg 218,81 1,75

Agua en la solucién acida kg 184,83 1,47

Agua total kg 12378,43 99,02

Acido hamico kg 125,00 1,00

Acido falvico kg 11752,12 94,02
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ANEXO 13. Resultados del beneficio bruto.

HIDROXIDO ACIDO ACIDO
PRODUCTOS AGUA ) ,
DE SODIO CLORHIDRICO HUMICO
kg/kg AH 99,0200 3,9200 1,7500 1,0000
Precio ($/kg
0,0010 0,7500 0,0720 | e
producto)
VP ($/kg AH) | —emeeem | e | s 11,5500
CMP ($/kg AH) 0,0990 2,9400 0,1260 | = e

Beneficio Bruto = 8,385 $/Kg AH
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ANEXO 14. Diagrama de eliminacién de las diferencias de composicion y temperatura.
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ANEXO 15. Continuacion.

Nomenclatura de los Equipos.

Tanques de materias primas.

TR: Tanque para el Residuo de Jardineria.
TB: Tanque para el Hidréxido de Sodio.
TAC: Tanque para el Acido Clorhidrico.
TAG: Tanque para el Agua.

Tanques de mezclado.
M21: Ocurre la disolucién del hidréxido de sodio en H»,O.

M2: Ocurre la diluciéon del acido clorhidrico concentrado en H»>O.

Reactores
T1: Ocurre la extraccion de sustancias humicas.

T2: Ocurre la extraccién de los acidos humicos y fulvicos.

Tanques de almacenamiento del producto y subproductos.
TO1: Tolva para el AH.
TO2: Tolva para humina.

TO3: Tanque para el AF.

Bombas
P1: Alimentacion de sustancias himicas a T2.

P2: Alimentacion del acido falvico.

Filtros
S1: Separacién SH — Humina.
S2: Separacion AF — AH.
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ANEXO 15. Continuacion.

Nomenclatura de las corrientes.

MP 1: Corriente de agua para disolver en Hidroxido de Sodio

MP 2: Corriente de agua para diluir el Acido Clorhidrico

MP 3: Corriente de Hidroxido de Sodio puro

MP 4: Corriente de Residuo de jardineria

MP 5: Corriente de Hidroxido de sodio diluido

MP 6: Corriente de Acido Clorhidrico concentrado

P 1: Corriente de la mezcla de humus de lombriz e Hidroxido de sodio
H: Corriente de Humina

SH: Corriente de sustancias humicas

MP 7: Corriente de Acido Clorhidrico diluido

P 1: Corriente de la mezcla de sustancias humicas con el HCI diluido
AH: Corriente de acido humico extraido

AF: Corriente de acido hiumico obtenido
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Anexo 16. Simbologia.

NaOH: Hidroxido de Sodio
KOH: Hidroxido de Potasio
NH4OH: Hidréxido de Amonio
Na,HCOs3: Hidrogenocarbonato de Sodio
NasP,O;: Pirofosfato de Sodio
NaF: Floruro de Sodio

EA: Extractante Acido

EB: Extractante Basico

SH: Sustancias Humicas
AF:Acido Fulvico

AH: Acido Hamico

HCI: Acido Clorhidrico

H,SO,: Acido Sulfarico
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