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Editorial

Recordando a los profesores

Durante los afios de mi formacién como quimica, iniciados en 1950, en la Facultad de
Quimica e Ingenieria Quimica de la UNMSM, he tenido el privilegio de contar con profesores
excepcionales, profesores que no sélo me ensefiaron los fundamentos de la Quimica, sino
también me sefialaron, con su ejemplo, el camino a seguir en mi vida profesional.

Quedan en mi memoria los inolvidables Doctores Nufez Bazalar, Homero Garcia, Julio
Montero, Victor Carcamo, Gustavo Pons Muzzo, Alejandro Moser, Max Da Fieno, César
Sotillo, César Dias Tassara, Luis Velasco, Carlos Rodriguez P., Dante Binda, Manuel Yabar
Davila, Gladys Young y el sabio Santiago Antinez de Mayolo. Igualmente, los jefes de
practicas que después fueron profesores, como Javier Rivas Ramos, E. Muller, Isaac
Furman, Nafiez Bazalar (hijo), César Ampuero, entre muchos otros.

Deseo expresar un recuerdo especial a:

El Dr. Agustin Iza Arata, insigne quimico, profesor de muchas promociones, fiel reflejo de lo

que debe tener un profesor: conocimientos profundos, exposicién clara, incluyendo su
postura e impostacion de voz, que llegaba a cada uno de sus estudiantes. Agustin I1za nacio en
la ciudad de Lima. Se gradué como quimico (1937) en la Facultad de Ciencias de San Marcos,
donde el gran matemético Godofredo Garcia, Decano, habia creado la especialidad de
Quimica. Afios mastarde, 1946, se crearia, por ley, la Facultad de Quimica, y un afio después,
la especialidad de Ingenieria Quimica. Don Agustin fue profesor principal de los cursos
Quimica Inorganica y Quimica Analitica y quien me orient6 hacia la quimica inorganica.

El profesorDr. Reginald Karateeff, ruso blanco,como él decia, y prestigioso ingeniero
metallrgico. Disefio la planta de bismuto de la Cerro de Pasco Corp, convirtiendo al Pert en
exportador de unas mil toneladas al afio de este producto.

Sus clases de Mineralogia eran acompafiadas con abundantes ejemplares de diversas
cristalizaciones de una extensa coleccion de minerales de su laboratorio, en el local que la
Facultad tenia enla calle Mariquitas 377.

Un decélogo de normas nos recordaba como tratar las muestras; la primera era “no jugar con el
mineral”. Sus clases de Metalurgia eran citas de técnicas practicas con minerales peruanos.
Asi nacié miinclinacion por la mineria del uranio, y luego por la energia nuclear.

El Dr. Rustum Roy. Mi fuerte al empezar los estudios para obtener el Master of Science enla
Pennsylvania State University, USA, era la cristalografia, lo que me condujo a elegir la
especialidad de geoquimica y quimica del estado sélido.

En esta universidad tuve como asesor de tesis y profesor al Dr. Rustum Roy, gran investigador,
incansable asesorando a sus alumnos. Soliarepetir. “Publish or perish” - publicar o perecer.

El Dr. Roy nacié en Bijar, India; mas tarde obtendria la nacionalizacion americana. Varias
universidades lo nombraron profesor honorario. Obtuvo mas de treinta premios, entre ellos el
de la Sociedad Mineral6gica Americana, en 1957. Publicé unos 250 trabajos en revistas de
Cienciay escribio seis libros relacionados con su especialidad.
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Fue un investigador polifacético. Public6 unos 500 trabajos sobre otros diversos temas:
medicina, religion, bibliografia, anecdotarios,.... Un mineral, la “Rustomnita”, lleva su
nombre, a propuesta de la Universidad de Cambridge.

El Dr. Rustum Roy fallecié en agosto del 2010
Para todos mis profesores: los aqui citados y los no incluidos, pero que no estan en el olvido,
mi homenajey profundo agradecimiento.

“Publicar o perecer”, parece ser también el lema de la Sociedad Quimica del Peru, pues lleva
publicando su Revista trimestral, Boletin primero, y al presente, como Revista de la Sociedad
Quimica del Peru, por 77 afios, nunca interrumpida su publicacion, y siempre los nimeros
separados. Gracias a esta Revista, los profesionales de las diferentes especialidades de la
Quimica, peruanos y no peruanos se sienten estimulados a publicar el resultado de sus
investigaciones.

Carmen Ruiz de Pardo
Socia Vitalicia
SQP
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MONITOREO DE LA SINTESIS DEL YBa Cu @ MEDIANTE LA
DIFRACCION DE RAYOS X EN POLVO

J. C. Gonzélez &. , Ana M. Osorio‘A. , Angel Bustamanfe D. , Manuel Bé]ar R.

RESUMEN

Estudiamos la dinamica de formacion de la fase superconductora ¥Ba Cu O, a partir de
acetatos de Y, Ba y Cu, preparados mediante el método Sol-Gel. EI monitoreo se realiza a
través del refinamiento Rietveld de los difractogramas de rayos-X en polvo del producto
resultante en tres etapas concretas del tratamiento térmico: (a) precursora, (b) calcinado y (c)
sinterizado.

Palabras clave: superconductor YBa Gu,O, difraccion de rayos-X, refinamiento
Rietveld.

MONITORING OF THE YBa Cu Q SYNTHESIS BY X- RAY
POWDER DIFFRACTION

ABSTRACT
We study the formation dynamics of the ¥,Ba,Cu O superconducting phase, from Y, Ba and
Cu acetates prepared by the Sol-Gel method. The monitoring is done through by Rietveld
refinement of the X-ray powder diffractograms at the end product resulting in three specific
stages of the thermal treatment: (a) precursor, (b) calcined and (c) sinterized.
Key words: YBa,Cu, O, superconductor, X-ray diffraction, Rietveld refinement.

INTRODUCCION
Entre las diferentes técnicas quimidas y fisicas para el crecimiento del compuesto
ceramico superconductor YBa Cu O, los métodos quimicos son los que permiten obtener
compuestos homogéneos con una buena estequiometria de cationes y aniones. Ademas, no
requieren costosos sistemas de vacio, por lo cual son de bajo costo, y tienen principalmente
una alta probabilidad de ser llevados a escala industrial. La técnica dé sol-gel , a diferencia de
la ampliamente utilizada técnica de reaccion de estado sélido, permite una reaccion quimica
de los precursores del YBa Cuy O a escala atébmica, logrando una razén de cationes Y:Ba:Cu
en proporcion 1:2:3. La solucion precursora, portadora de los iones metalicos se convierte en
un sistema de particulas coloidales, para su posterior transformaciéon en un 6xido ceramico
superconductor mediante la aplicacion de un tratamiento térmico en atmdsfera oxidante.

El actual interés tecnoldgico del 6xido ceramico superconductor YBa/Cu O esté centrado en
su explotacion comercial, como por ejemplo, en forma de cintas superconductoras para el
transporte de corriente eléctrica, donde es capaz de transportar altas densidades de corriente
del orden de 3MA/ch a la temperatura de 77K en un campo magnético externo nulo,
superando ampliamente la capacidad y eficiencia de los actuales alambres de cobre.

* Instituto de Ciencia de Materiales de Sevilla— CSIC — Univ. Sevilla. Av. Américo Vespucio 49.
Sevilla 41092. Espafia. juanc.gonzalez@icmse.csic.es

® Facultad de Quimica e Ingenieria Quimica, UNMSM. Lima 1 — Peru. aosorioana@yahoo.com
¢ Laboratorio de Superconductividad, Facultad de Ciencias Fisicas, UNMSM. Lima 1 — Perq.
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El método de Rietveld es una poderosa herramienta de estudio para obtener informacién
cuantitativa de la estructura y microestructura a partir de los difractogramas de rayos-X en
polvo. Durante los ultimos 30 afios, el método de Rietveld ha jugado un papel muy importante
en la investigacion de nuevos materiales. El método de Rietveld consiste en ajustar por
minimos cuadrados, los parametros estructurales, asi como los experimentales, al perfil
completo del difractograma, suponiendo que el mismo es una suma de un nuamero finito de
reflexiones de Bragg centradas en sus posiciones angulares respectivas. Posteriormente, los
parametros escogidos van a ser refinados en un proceso iterativo hasta alcanzar la
convergencia entre los valores de las intensidades experimentales y el modelo tedrico.

En el proceso de crecimiento y caracterizacion de nuevos compuestos es de gran importancia
conocer en profundidad todas las posibles fases secundarias, espurias, o fases precursoras que
quedaron sin reaccionatr, etc. para conseguir establecer la temperatura de crecimiento 6ptima.
Por lo cual, un minucioso control de todas las etapas de crecimiento en el 6xido ceramico
superconductor conllevard como resultado a una fase superconductora puray homogénea. La
técnica de difraccion de rayos-X, unida con el posterior refinamiento Rietveld, permite
monitorear el proceso de crecimiento del YBa Gu O . En el presente trabajo estudiamos la
dinamica de formacién de la fase superconductora, YBa,Cu O mediante el analisis de los
difractogramas de rayos-X en polvo por medio del refinamiento Rietveld del producto
resultante de los tratamientos térmicos en tres etapas concretas de formacion: (a) precursora,
(b) calcinado y (c) sinterizado.

PARTE EXPERIMENTAL
La formacion de la fase superconductora YBa Gu O en polvo, se realizé por medio de la
técnica de sol-g&f mediante la preparacion de la mezcla estequiométrica de los acetatos de
itrio, bario y cobre: Y(OOCCH,) .H O, Ba(OOCGH ) Cu(OOCCH ),.H O. Posteriormente se
procedio a la preparacién de una solucion alcohdlica de &cido oxalico HCOO-COOH y
mediante una reaccién de metéatesis entre la solucién de acetatos y la solucién de acido
oxalico, con agitacion magnética, se logra la formacién de los oxalatos de Y, Bay Cu en fase de
precipitacion coloidal. A continuacion siguieron tres etapas de tratamientos térmicos
denominados: (a) precursor, (b) calcinado y (c) sintetizado. En la etapa de precursor se
procede al secado del producto obtenido por 48 horas a la temperatura de 40°C.
Posteriormente, las dos siguientes etapas del tratamiento térmico se realiz6 en un horno
tubular marca LENTON PTF 16/610. La etapa de calcinado de los oxalatos fue a la
temperatura de 880°C por 12 horas. La tercera y Ultima etapa de sinterizado fue realizado en
atmosfera oxidante a latemperatura de 880°C durante 12 horas.

Los difractogramas de rayos-X en polvo de las tres etapas fueron refinados mediante el
método denominado Rietvéld por medio del programa FultProf versién 2009. Los datos
fueron colectados a temperatura ambiente en un rango de difrageild@? 280°, con un paso
deD2g=0,02° mediante el uso de un difractémetro Rigaku HGZ de configuracion compacta en
geometria Bragg-Brentano. Se utilizé las radiaciones Qu-K y Cu-K correspondiendo a
longitudes de onda de 1,5405A y 1,5443A, respectivamente, con una relacion de intensidades
igual a 0,50. El fondo del espectro de rayos X en polvo fue refinado utilizando una ecuacion
polindbmica de quinto grado. Para describir los perfiles de las reflexiones fue utilizada una
funcion pseudo-Voigt . No se aplicaron correcciones por absorcion o microabsorcion. Los
valoresR (R, R YR, )asi como el paramefriueron utilizados como criterios numéricos
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de convergencia para el refinamiento. La definicion de los parametros R's se encuentran
descritos en la referencia 8. Para asegurar la convergencia de los parametros estructurales, el
refinamiento Rietveld fue realizado siguiendo el orden descrito en la referencia 13.

RESULTADOS Y DISCUSION
Lafigura 1 ilustra los difractogramas de la muestra de YBa Cu O en las tres etapas de estudio.
En (a) puede observarse la existencia de fases de tamafio nanométrico, del orden de ~100nm
(caracteristico del método sol-gel) por la anchura a media altura de las reflexiones de Bragg
relacionada con el tamafio de las particulas, mientras que se observa una buena cristalinidad de
las muestras en las etapas (b) y (c) con un tamafio de grano mayor que en la etapa (a).

—r—TrTr 7T T

100- (a)
50 4

04
100- (b)

|

100 S (C)

Intensidad Normalizada
w

50 4

R W T T

T T
10 20 30 40 50 60 70 80

0/20 (Grados)

Figura 1. Difractogramas de rayos-X en polvo de las etapas: (a) precursora a 40°C, (b)
calcinado a 880°C y (c) sintetizado a 880°C; (d) diagrama de fase ternario a la temperatura
de 950°C . Las intersecciones son representadas por la proporcion de cationes
(YBa,Cu,0,=123, ¥, BaCuQ =211). (e) celda unitaria del YBg Gu O , donde el &tomo de

oxigeno O(5) ingresa en el plano basal de Cu(1)-O(1) en la direccion del eje

El diagrama de fases (figura 1d, una representacion del trabajo de'Taylor ) es necesario para
conocimiento de las fases precursoras, fases secundarias o espurias que pueden ser
posteriormente ingresadas en el refinamiento Rietveld. Taylor considera que las principales
fases precursoras son; Y, O, BaO y CuO, que posteriormente interaccionaran y estabilizaran
en la fase YBaCuO (123). Ademas, el superconductor, YBa,Cu O es un material
multicatiénico, por lo cual es posible estabilizar la reaccién en otras fases estables (por
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ejemplo: Y, BaCuQ ), esto se debe a la difusion de los atomos de oxigeno que se encuentran
con frecuencia débilmente enlazados a la estructura a altas temperaturas (~900°C). La
estabilizacion en otras estructuras dependera del nimero y del ordenamiento de los sitios
vacantes de oxigeno (tetraédrico u octaédrico).

Con el conocimiento previo del diagrama de fase del,YBa Cu O vy los difractogramas de
rayos-X, dividimos la discusién en cada una de las tres etapas estudiadas para una mejor
exposicion de los resultados obtenidos mediante el refinamiento Rietveld.

Etapa de precursores

En el proceso de precipitacion es ideal que todos los cationes precipiten de forma simultdnea 'y
cuantitativa, sin la segregacion de cualquier constituyente particular en los precipitados. La
promocion de la precipitacién simultanea de varias especies es debido al uso de oxalatos; estos
compuestos multifuncionales pueden coordinar con mas que un ion metalico (tres en el caso
delYBg Cy Q).

Un procedimiento rutinario en la deteccion de las posibles fases presentes en un difractograma
en polvo es el uso de los POgo(der diffraction file pero esta informacién primaria de los
valores de las intensidades en los PDF esta relacionada solamente con la posicion de las
reflexiones observadas con los PDF, pero no tiene en cuenta una posible variacién de los
parametros de red, o quizas, de las posiciones atémicas sin el cambio del grupo espacial o
simetria de la celda unitaria. Las intensidades de las reflexioBzaghpestan relacionadas

con las posiciones atémicas de los atomos en la celda unitaria mas que con los paradmetros de
red; la forma y tamafio de la celda esté ligada con las posiciones de las reflexBraggjde
entonces todas estas relaciones cuantitativas de intensidad, ancho y posicién de los perfiles de
difraccion es posible mediante el método de Rietveld.

En la figura 2 se ilustra el espectro refinado de la etapa de precursores cuyo resultado expresa
la existencia de tres fases principales: CyC Q, ¥ (G 0O)-2H O y,BaC O ,0,5H O, cuyas
principales caracteristicas de estas fases de oxalatos se recogen en la tabla 1. Las coordenadas
fraccionales de los atomos que componen las especies quimicas utilizadas para el
refinamiento se obtuvieron de las referencias 15 - 17. No detectamos la presencia de
carbonatos de itrio, bario o cobre, ni tampoco oxalatos de bario-cobre o itrio-bario-cobre. Se
realizé un refinamiento de 14 parametros en simultaneo con las tres fases; incluidos en el
refinamiento estaban los parametros de red, pero no las posiciones de los atomos. Al finalizar

la etapa de precursores proponemos una ecuacion para la formacioén de los oxalatos:

Y(OOCCH_) .H O + Ba(OOCCH_) +Cu(OOCCH_) H O+
3’3" 2 32 3’272

1)
+ 4cidooxalico® Y(C O )mH O™ +Ba(C O )nH O~ +Cu(C O )
2 4 2 24 2 2 4

A pesar de los valores de R y @élobservamos que las fases de oxalatos describen el
difractograma en polvo. Los resultados del refinamiento Rietveld en esta etapa deben tomarse
con relativo cuidado porque no se ha tenido en consideracién la parte amorfa que se distingue
claramente en el fondo del espectro, la cual tiene un peso en el resultado final del refinamiento,
porque el método de Rietveld funciona muy bien con la parte cristalina, denotada por las
reflexiones deBragg de los oxalatos, pero todo ello no va en detrimento de la potencia del
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método sino muy por el contrario, es necesario utilizar otra estrategia de refinamiento para
considerar también la parte amorfa, estrategia que no utilizaremos en este estudio porque nos
concentramos en la parte cristalina donde obtenemos los mejores resultados.

Tabla 1. Fases de oxalatos utilizados en el refinamiento Rietveld

Fase Simetria Estructura Ref.
Y 2(C,0)3-2H,0 C2/m Monoclinico 15
CuGO, Pnnm Ortorrdmbico 16
Ba(C,0,4 0.5H,0 P1 Triclinico 17

+-+-+-+ Experimental
Calculada

Intensidad (u.a.)

Diferencia

10 20 30 40 50 60 70 80
/2 q (Grados)

Figura 2. Espectro de difraccién calculado (linea continua) junto al experimental (+++)
de la etapa precursora,(R =125.Q, R =795, R =83ef=4.97).

Etapa de calcinado
En la etapa de calcinado se realiza la descomposicion térmica y remocion de los carbonatos

residuales (sin que exista el riesgo de posibles burbujas,de CO queden atrapadas en la matriz),
dejando detras una mezcla nominal de éxidos de itrio, bario y cobre (Y O, BaO y CuO), o
quizas Y, Cy Q y CuO, como fases precursoras del,YBaGu O . Al finalizar la etapa de
calcinado proponemos dos posibles ecuaciones para la formacion del compuesto resultante:

0.5Y,0, + 2BaO +3CuO + nCO, + m.CO + x.H,O0 ®
@)

YBa,Cu ,O,, +n'.CO, - +m'CO - +x"H,O -
0.5Y,Cu,0; + 2Ba0O + nCO, + mCO + xH ,0 ® 3
YBa,Cu O,. +n'CO, - +m'.CO - +x'H,O - @)

Para iniciar el refinamiento Rietveld denotamos los atomos del compuesjo YBg Cu O
mediante la notacion de Jorgen8en (figura 1d); una descripcion de cada uno de los atomos se
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encuentra descrita en la referencia 19. Utilizamos los valores de los parametros de red
a=b=3.9018A yc=11.9403A correspondientes a una estructura tetragonal P4/mmm (grupo
espacial 123). Las coordenadas fraccionales de entrada para el refinamiento de los &tomos de
Ba, Cu(2), O(2), y O(4) se encuentran descritos en la tabla 2. Los valores de ocupancia para
todos los atomos fueron denotados por el valor de 1 (sitio totalmente ocupado).

Tabla 2. Coordenadas fraccionales de atomos seleccionados de la fagse ,YBa Cu O

R Coordenadainicial® Coordenadarefinada
zlc zlc
Ba 0.1914 0.18514
Cu(2) 0.3590 0.36420
0(2) 0.3792 0.36391
O(4) 0.1508 0.15601

La figura 3 reporta el espectro refinado de la etapa de calcinado donde el porcentaje de fases
presentes en el espectro de difraccion consistié de la fase ,BgCuO a un valor de
91.08%=+2.33, YBa Cu O igual a 7.79%+0.90 y finalmente la fase CuO a 1.13%=0,19. El
error de 2.33 en la estimacion del porcentaje en lafase YBa Cu O es debido a la presencia de
fases espurias (como la fase 211) que no se han incluido en el refinamiento por considerarlas
gue se encuentran en un porcentaje menor al 1% el cual es el limite de deteccién de los rayos.
Los parametros de red refinados fuerarb=3.8699A, yc=11.6452A. Se realiz6 un
refinamiento de 17 parametros en simultaneo.

Los resultados del refinamiento Rietveld de esta etapa muestran que la formacién de la fase
YBa,Cu,Q,, mediante oxalatos, no se describe por medio de la ecuacion 3; es decir, a través de
la formacién de una fase precursora de Y Gu O sino por la formacién directa de 6xidos de
itrio, barioy cobre (Y Q ,BaOy CuO).

100 o

“+-+-+-+ Experimental
Calculada

80

60

Intensidad (u.a.)

<
o
c
; 0 Ar A T e W ﬂvt o )
a
-40 T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80
q/2 g (Grados)

Figura 3. Espectro de difraccion calculado (linea continua) junto al experimental (+++) de la etapa
de calcinado. La grafica en la parte inferior denota la diferencia entre los difractogramas
experimental y calculado (R =50.9,,R =36.2,R =30.4"y1.42).
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Etapa de sinterizado

En esta etapa se realiza la conversion de la fase tetragonal no supercondugtoraYBa Cu O ala
fase ortorrémbica superconductora YBa Cu O mediante un proceso térmico a la temperatura
de 880°C por 12 horas en una atmoésfera oxidante, la cual esti descrita por la siguiente
ecuacion:

YBa,Cu.O,s + 0,250, ® YBa,Cu,0, 3)

Antes de iniciar el refinamiento Rietveld también denotamos los atomos del compuesto
YBa,Cu,0, mediante la notacién de Jorgefsen (figura 1d); utilizamos como parametros de
red a=3.8591A b=3.9195A yc=11.8431A correspondiente a una estructura ortorrombica
Pmmm (grupo espacial 47). Las coordenadas fraccionales de entrada en el refinamiento para
los atomos de Ba, Cu(2), O(2), O(3) y O(4) se encuentran descritos en la tabla 3. La ocupancia
de todos los atomos fue de un valorigual a 1.

La figura 4 muestra el espectro refinado de la etapa de sinterizado donde el porcentaje de
conversion hacia la fase superconductora,YBa Cu O fue casi en la totalidad de la muestra,
98.82%+1.28, existiendo la fase precursora de CuO, a la cual le correspondia un 1.18%=+0.01,
donde el error en la estimacion del porcentaje en la fase YBa Cu O se debe a la presencia de
fases espurias tales como: 211 alrededone228° (PDF 38-1434), mientras quegsE24°

tenemos la presencia de fases de,YBa GCu O (PDF 41-016) con deficiencia de oxigeno;
ademas, la cuantificacién de su presencia esta por debajo del limite de deteccién de la técnica
de rayos X (<1%). Una técnica complementaria para la deteccion de fases precursoras,
secundarias o espurias del ¥Ba,Cu O seriala espectroscopia®Raman .

Tabla 3. Coordenadas fraccionales de atomos seleccionados de la fagse ,YBa Cu O

Aformo Coordenadainiciaf® Coordenadarefinada
zlc zlc
Ba 0.1843 0.18591
Cu(?) 0.3556 0.36662
0(2) 0.3779 0.35835
O(3) 0.3790 0.36695
O(4) 0.1590 0.15761

Es la posicion del &tomo de oxigeno O(5), en la direccion de] gjeorporado en la celda
unitaria mediante el proceso de oxigenado el cual disminuye la simetria de la red tetragonal a
la ortorrémbica. La ocupancia de los atomos de oxigeno O(5) fue de 0.24. Los parametros de
red refinados fuerom=3.8509A b=3.8813A yc=11.6658A. Se realiz6 un refinamiento de 20
parametros simultdneamente.
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Figura 4. Espectro de difraccion calculado (linea continua) junto al experimental (+++) de
la etapa de sintetizado. La grafica inferior es la diferencia entre el difractograma calculado

y experimental (R =42.2, R =33.6,,R =32.6cf+1.07).

Informacién sobre la distribucién de la carga alrededor de los &tomos en los materiales
conductores se obtiene a través del conocimiento de sus bandas de energia. Los diagramas de
densidad electronica se obtienen facilmente a través del programa Fullprof mediante una
transformacion matematica del tipo Fourier entre el espacio de la red recjprpoca k , k , k en el
cual se grafican las bandas de energia y las coordenadas del espacio real x, y, z, donde la carga
esta distribuida. En la figura 5 presentamos los diagramas de densidad electrénica en tres
planos seleccionados; todos contienen el eje z (direccién [001]), donde se dibujan las curvas
de contorno de la densidad de carga de los electrones de valencia. En la figura 5b observamos
una alta densidad electronica en los sitios’de Y *y Ba , asi como la falta de contorno alrededor
de estos sitios en conjunto indican que estos atomos estan casi completamente ionizados con
cargas +3 y +2, respectivamente. También se muestra que estos iones se encuentran
desacoplados de los planos superiores e inferiores. En contraste, los contornos alrededor de
los iones de Cu y O no son caracteristicos de compuestos iénico ordinarios. Asi, los enlaces
Cu(1)-O(1) y Cu(1)-O(5) no son completamente ionicos, pero si parcialmente covalentes,
como se presentan en lafiguras 5ay 5c, respectivamente.

5 1 1 202,187
7 Y ") N 190,411
. 9 ! -9 178,635
s O L e rssom
& A % = igi:gg
o (I D q., 119,754
= il O q : 107,978
A 2O =
4 A s 4 4 — 72:649
q | ) @  eo0s73
3 3¢ . 3 49,097 . . :
N Dy b o g2 37,321 Figura 5. Diagramas de densidad
- > () o - 25,544 P :
AP e 1 13768 electronica de tres planos seleccionados
N 2 0o W e i del compuesto YBa CGu O al finalizar
1234567891 1234567891 1234667891 -21,560 |a etapa de Sinterizado.
(@) w01 (b) M2 (C) [100]
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CONCLUSIONES
El método de Rietveld ha demostrado ser una poderosa herramienta para la obtencion de
informacion estructural y analisis cuantitativo de las fases constituyentes de los
difractogramas de polvos. Al final de la etapa de precursores, el compuesto esta formado
principalmente por oxalatos de itrio, bario y cobre. Estas especies quimicas dan lugar a la
formacién de los 6xidos de itrio, bario y cobre al final de un tratamiento térmico, sin pasar por
las fases de CuO g Y Cu O . Luego se estabiliza el compuesto en la fase superconductora del
YBa,Cu,O, mediante la transformacién de la fase tetragonal YBa,Cu O a la temperatura de
880°C en una atmasfera oxidante por la introduccion de oxigenos O(5) en la direccion del eje
a. Los diagramas de densidad electronica indican que los cationés de Y y Ba estan casi
completamente ionizados, mientras que los enlaces Cu(1)-O(1) y Cu(1)-O(5) no son
completamente iénicos, sino parcialmente covalentes.
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MATHEMATICAL MODEL OF THE WORK OF THE MEDIATED
CONDUCTING POLYMER SENSORS WITH THE USE OF THE
POLYMERS OF HETEROCYCLIC COMPOUNDS

V, V. Tkach , V. V. Nechyporuk, P. l.Yagodynets' e Yu. V. Meslyuk

ABSTRACT

The work of the mediated electrochemical sensors and biosensors with the use of
polyheterocyclic compounds as mediators was mathematically described. Using the linear
stability theory and bifurcation analysis we show, that the electrochemical oscillatory
instabilities during the sensing act can be caused by changes in double electric layer (DEL)
during the electrochemical oxidation of the reduced form of the mediator (which is based on
polyheterocyclic compound). The stable steady-state conditions were found by using of
Rauss-Gurwitz criterium. The critical value of the rate of the first chemical stage, for which
the monotonic instability is possible, was also derived from general conditions.

Key words: Conducting polymers, electrochemical sensors, electrochemical
instability, stable steady-state, oscillations.

RESUMEN

La funcién de los sensores y hiosensores electroquimicos con el uso de los compuestos
poliheterociclicos como los mediadores fue descrita matematicamente. Usando la teoria de la
inestabilidad linear y andlisis de bifurcaciones mostramos que las inestabilidades oscilatorias
durante el acto de la deteccion pueden ser causadas por los cambios en la camada eléctrica
dobla (CED) durante la oxidacién electroquimica de la forma reducida del mediador (que es el
compuesto poliheterociclico). Las condiciones del estado estacionario estable fueron
encontradas a través del criterio de Rauss y Gurwitz. El valor critico para la velocidad de la
primera etapa quimica, para el cual la instabilidad monoténica es posible, también fue
derivado de las condiciones generales.

Palabras clave: Polimeros conductores, sensores electroquimicos, inestabilidad
electroquimica, estado estacionario estable, oscilaciones electroquimicas.

INTRODUCTION
Electroanalytic chemistry being one of the most important branch of chemical sciences, that
uses the investigations of electrochemistry in analytic purposes, attracts more and more
scientists. Nowadays one of the main directions of electroanalytical investigation is the
application of electrochemical methods of analysis in nanosensing and biosensing.
Among the electrochemical sensors being in use the conducting polymer sensors (CPS) of
different scale and purpose of use have been gained more and more popularity because they
are easily to be modified, the electrochemical signal is more or less clear and can be easily
interpreted” .
The conducting polymers can be used as active sensing compdunds , catalysts, as well as
mediator$™® . We may give the biosensor excellent selectivity if we modify it properly. One

X 58012, Ukraine, Chernivtsi, Kotsyubyns'ky Str. 2., Chernivtsi National University.
Contact e-mail - nightwatcher2401@gmail.com
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can modify the conducting polymers in sensing purposes by:

- Enzyme adsorption over the polymeric surface

- Chemical functionalization (it's possible to funcionalyze the either the polymer (yet
synthetized) or the monomer (modifying it before the electropolymerization).

- Immobilization of the compound capable to implement the sensor functions (by‘doping
or entrapment ).

For example, the review artiCle describes the different types of polypyrrole-based
electrochemical biosensors. One of examples of them, described in were the PQQ-modified
sensors with and without mediation.

The articlé describes the direct electron transfesm GOx immobilized on
polyphenantroline-modified glassy carbon electrode. The obtained sensor showed excellent
selectivity on glucose and functioned as “direct response type” glucose biosensor.

The thesis and the references within describe the preparation (either chemical or
electrochemical) of sensitive modified golden and polypyrrole electrodes, capable to
recognize the complementary sequences.

The thesis indicates the practical use of the polythiophenes with bio-object entrapped in
sensing. Sometimes overoxidized CP are used in sensing.

Nowadays the purpose of the CPS investigation is to find the cheap sensing electrodes capable
to recognize selectively the specific compounds.

But sometimes, the sensing process may be undergone by some electrochemical instabilities.
Sometimes their presence is important, because it shows the processes of the change in the
resistance, caused by the formation or spending of some intermediate compounds; but in
practice they are unnecessary. To find their conditions and the mechanisms of their appearance
we describe mathematically the work of this sensor and analyze its mathematical model using
the linear stability theory and bifurcation analysis.

We have already made an effort to describe mathematically the work of some types of CP
sensor coatings obtained by electrochemical polymerization of heterocyclic compounds (for
example, PQQ-modified unmediated CPS) . Now our goal is to describe the work of the
mediated CPS in which the conducting polymer plays the role of the mediator.

Finding of the stable and unstable steady-state conditions is necessary to find the parameter
values in which the sensor function is better interpreted and so we can predict the working
parameter values of the sensor.

THE SENSOR AND ITS MODELING
In this work we describe the sensor, that consists of active site of the enzyme (reacting with

analyte), mediator (the medium link in the sensing process) and transducer (inert anode) .
One of the best examples of such sensors can be CP-mediated enzyme biosensor.

Analyte >< Enzyme (Ox) Mediator (Ox) n\
Product Enzyme (Red>< Mediator (Red>/ Electrode
Enzyme is adsorbed over the CP matrix. In the cause of [6] the enzyme fragment was

covalently attached to the CP molecule, so the sensor didn't need the mediator.

Rev Soc Quim Per. 77 (4) 2011



Mathematical model of the work of the mediated conducting polymer sensors ... 261

Analyte>< Enzyme (Ox) n\
Product Enzyme (Red>/ Electrode
Now the sensing process consists of 3 stages.

1) The analyte oxidation

Analyte + Enz (ox® Enz (red) + Product (chemical)

2) The oxidation of the reduced form of the enzyme:
Enz (red) + Med (oxXp Enz (ox) + Med (red) (chemical)

3) The electrochemical oxidation of the reduced form of the mediator:
Med (red) - ne® Med (0x) (electrochemical)

The conducting polymer in this sensing system implements the function of the mediating of
the electron transfer between the reacting system (Analyte and enzyme) and the electrode. The
work of this sensor will be described in potentiostatic mode.

To describe its work we use 3 variables:

C —the analyte concentration in pre-surface layer;
E —the surface concentration of the reduced form of the adsorbed enzyme
M —the surface concentration of CP mediator in reduced form.

To simplify the modeling we suppose that:

- Thesystemis stirring intensively, so we can neglect the convective flow.

- Thebackground electrolyte is in excess, so we can neglect the migration flow.

- The concentration profile in pre-surface layer is supposed to be linear and équal to

- The thickness of the enzyme and polymer layers is supposed to be equal to the thickness
of one molecule (as in ultrathin sensors and nanosensors).

- Thechemical reactions are supposed to be ofthe 1 order for each substance.

- The enzyme orientation favours the diffusion and the electron transfer.

The analyte in the pre-surface layer

The analyte enters the pre-surface layer diffusing into it and turns to a product oxidizing itself
onthe I stage. So the balance equation for the analyte concentration in pre-surface layer will
be described as:

dc 2aD 5
—=Z¢=(c,-¢c)-r1,2°F
L AC R

In which A stands for the diffusion coefficient, ¢ stands for analyte bulk concentration and r
stands forthe®l stage rate.
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The enzyme reduced form
Is forming itself during the analyte oxidation and oxidizes itself reacting with the mediator.
So, the balance equation for the reduced form of enzyme can be described as:

dE
—=h-n

dt
Inwhichr, is the second stage rate.

We can rewrite this equation using the degree of coverage. So, the balance equation for the
degree of coverage of the reduced form of enzyme is:

% - GlmaXl(rl -1 )O Fz

In which A, is the maximally possible surface concentration of the reduced form of the
enzyme on the polymer matrix. In this case we can undeistanithe reduction degree of the
adsorbed enzyme, playing the role of the active site of the enzyme.

The concentration of the reduced form of the mediator

The chose of the CP, its synthesis and modification methods is provided by its function. The
chosen CP has to implement the function of the mediator: It has to contain functional groups
capable to oxidize the reduced form of the enzyme and capable to be oxidized
electrochemically in work potential range (in this system in work potential) to form the
oxidized form. The reduced form of the CP is formed by fhe 2 stage and oxidizes itself
electrochemically (finishing the electron transfer in sensing system) on the electrode surface.
So the balance equation for the concentration of the reduced form of the mediator.

dMm

- =r

dt ,m 0

Inwhich, is the electrochemical stage rate.
If we rewrite this equation, using the degree of coverage (or, to be more exact, the reduction
degree of the mediatar)

d i
d_T: lmaxz(rz - rs)o Fs

Inwhich G'mae  is the maximal surface concentration of the reduced form of the mediating CP
over the metal surface.
_ ® zF. 0
rr=kcl-e).r,=ke@-m). L= ksmeng R_Tf‘JB

In which k , k and k are the unit rates of respective processes, z is the quantity of electrons
transferred during the sensing process, F is the Faraday numbey (F =N *e), R is universal gas
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constant, T is absolute temperatuigis the potential slope in DEL relatively to the zero-
charge potential.
The electrode charge consists of the charge of the oxidized and reduced part of the surface:

Q= Ky(Gp-01)1 + KgOo(14)

In which, is the potential slope between the parts of DEL, corresponding to the oxidized and
reduced part of surface respectively, K ang K describe the integral capacities of the
respective parts of DEL.

So, the potential slope value depends of the mediator reduction degree and the derivative of
the respecting function can be described as:

1-“:0 :fo(Ko' K1)+K1f1
fm Km+K, Q- m

RESULTS AND DISCUSSION
We describe the behavior in this system using the linear stability theory. The Jacobi functional
matrix for this system can be described as:

&, a, a,0
_G '
‘]_Qazl Ay, G+
&, a, a,p
In which:
) I 2
pLsS 2& i Da 0 a,=—="kc :E:
a,; = ﬂC 9k1(1 s ﬂe d als ‘Hm
—E—""l - :E:N'1 - - -
an_ ﬂcr _Ama&(ki(l e)) a22 ﬂe Ama>q( KC k2(1 n))
I
="2=A"1 (k
a23 ﬂm maxl( Ze)
_T“:g_ :E: 1-
%1_1-[70_0 a32 ﬂe cmax( kz( rn))
IF_z. & e zF, 0 ze ZF . of o (K,- K)) +Kf, 0
SRy i o 2he 9
% m "‘g ke~ kex pg RT ° kmex & RT %o Km+K,@L-m &
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Stable steady-state condition
The characteristic equation of this system will be described as

[*+AlI’+BI+C=0
in which

A= - (au ta, +a33)

aofe al,la 2l | s
Ay Qp| (& Ay (& 8y

a, a, a;,

C=- q &, a,

a, &, a;

To investigate the linear stability of this system we use the Rauss-Gurwitz critetium. It
requires the main diagonal minors of Gurwitz matrix

g 1 09
&€ B A
&0 0 Cy

to be positive for stable steady-states. The members of the principal diagonal:

A1 A1 0
D1:A,D2=‘C ‘,D3=C B
0 0 C

We can see thdt,= CA,, so the the stability condition will be described as C>0. Applying it to
concrete sensor systems, we can calculate the concrete conditions of the stable steady-state.
To make the Jacobian more compact, we introduce the next variables

- ka,@1-e)=f ;ED:k;klc:g; k1-m=h; ke=s;

" 6f,(Ky- K)+Kf
K, exp?Z—FfOQ:u; ksmexp§Z—F 09 oK, - Ky +KF, SV W=U+v;
e RT g e RT 'g Km+K (1-m)

It's obvious, that f is always negatiée g, h, s and u are always positive. The variable v can
possess either positive or negative values and they depend on the system.
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As the matrix members,a angd a in this case are equal to nil, the finding of the stable steady-
state condition becomes more easy and so we can rewrite the stable steady-state condition as

fsw> k(gs+ gw+wh)

These parameter values correspond to the best sensor response. We can conclude, that the
stability of the steady-state in this system is controlled mostly by the reaction of the first stage,
by diffusion and by the rate of electrochemical stage.

The oscillatory instability
Realizes itself if the Hopf bifurcation conditions. To find the oscillatory points it's necessary to
resolve the equation:

B g o
B

1
Inwhich B =-A; B =B; B =-C, and the necessary condition,is B >0.

This necessary condition realizes itself if the principal diagonal of Jacobi matrix contains the
positive addendums (that describe the positive callback). We can see, that the addendum

_ kzmeXp$Z—Ff0(?f0(K°- K1)+K1f1
g RT g K1m+Ko(l' rn)

can be positive iB, is negative (which succeeds during the electrochemical oxidation of
strong reducents that possess dipole moment). The more strong reducent is analyte, the less is
0, (the potentials of three ORP are in the same potential range).

The oscillatory cycle forms itself due to the cyclic change of the surface conductivity. It
changes during the chemical reactions and returns to t initial value after the electrochemical
stage. This cycle repeats as the analyte is present in this system, so the oscillatory behavior in
these systems is important.

The monotonic instability

In this system is also possible. Its conditions can be defined as Tr J<0, Det J =0. As the
condition Tr J <0 realizes for the majority of the systems, we can pay attention to the main
condition Det J = 0. It realizes in the conditions of

. k(gs+gw+wh)
WS
In this point in this system exist the multiple steady-states, from which the system chooses one

only and it destroys itself if the conditions change. The monotonic instability succeeds in the
critical value of the first stage rate.

CONCLUSIONS
- The work of the mediated electrochemical sensors and biosensors, based on CPs, in
potentiostatic mode was mathematically described. The mathematical model was
analyzed using the linear stability theory and bifurcation analysis
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- The stable steady-state condition can be found by using Rauss-Gurwitz criterion. The
stability of steady-states is mostly controlled by analyte diffusion, the first stage and
electrochemical stage.

- The oscillatory instability in this system can succeed if the analyte is strong reducent.

- The monotonic instability for this system is also possible in the critical value of the first
stage rate, which can be derived from general conditions.
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ESTUDIO CINETICO DE LA DEGRADACION FOTOCATALITICA
OXIDATIVA DE RODAMINA B CON ZnOY LUZ SOLAR

Alberto Corzo Lucioni

RESUMEN

En la presente investigacion sobre la degradacién fotoinducida del colorante rodamina B, ha
sido estudiado con el fotocatalizador 6xido de zinc (ZnO) y usando luz solar como fuente de
radiacion fotdnica, con agitacion constante en sistemas abiertos expuestos al aire libre. La
disminucién en la concentracion del colorante muestra una reaccién cinética de pseudo-
primer orden.
El seguimiento del curso de la reaccion ha sido estudiada con un fotocolorimetro digital.
Existe un limite en la concentracién de rodamina B, asi como también en la concentracion de
ZnO, para que no se altere o modifique el valor de la constante aparente de velocidad.
Concentraciones superiores al limite causan efectos ajenos a los usualmente estudiados en
cinética quimica. Las concentraciones de colorante y fotocatalizador éptimas para lograr un
estudio exitoso son 20 mg/Ly 0,3 g/100 mL, respectivamente.
Los resultados obtenidos demuestran que la degradacion fotocatalitica es una técnica muy
efectiva para la remocion de colorantes en aguas provenientes de industrias textiles,
obteniendo un valor de la constante aparente de velocidad de degradacién del colorante
rodamina B de 0,1 min .

Palabras claveRodamina B, fotocatalizador, 6xido de zinc, constante cinética.

KINETIC STUDY OF PHOTOCATALYTIC DEGRADATION OF
RHODAMINE B OXIDATIVE AND SUNLIGHT WITH ZnO

ABSTRACT

This work, photoinduced degradation of the dye rhodamine B has been studied with the
photocatalyst zinc oxide (ZnO) and using solar light as photon radiation source, with constant
stirring in open systems exposed to air.The decrease in the concentration of the dye shows a
kinetic reaction pseudo-first order.
Tracking the course of the reaction has been studied with a digital photocolorimeter.
There is a limit on the concentration of rhodamine B, as well as the concentration of ZnO, so as
not to alter or modify the value of the apparent constant. Speed above the limit concentrations
cause effects other than those usually studied in chemical kinetics. The concentrations of dye
and photocatalyst best for a successful study is 20 mg/L and 0,3 g/100 mL, respectively. The
results show that the photocatalytic degradation is an effective technique for removal of water
from dyes in textiles, obtaining a value of the apparent constant rate of degradation of the dye
rhodamine Bin 0,1 mih .

Key words: Rodamin B, photocatalyst, zinc oxide, kinetic constant.

" Laboratorio de Fisico Quimica Aplicada, Instituto de Biotecnologia Aplicada, Universidad
Nacional de San Agustin de Arequipa, Av. Independencia s/n Arequipa, Pera,
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INTRODUCCION
La fotocatdlisis heterogénea es parte de un proceso fotoquimico que hace uso de las nuevas
tecnologias avanzadas de oxidacién. Tal tecnologia se basa en una reaccion catalitica que
involucra la absorcién de luz por parte de un semiconductor (fotocatalizador), con el fin de
degradar los contaminantes organicos, asegurando el suministro de oxigeno, a diéxido de
carbono, aguay acidos minerales, inocuos para el medio ambiente.
Actualmente, los estudios se enfocan en la blsqueda de valores éptimos para los diferentes
parametros que afectan el proceso fotocatalitico, siendo éstos: pH, temperatura, intensidad de
radiacion, disefio del reactor, naturaleza y concentracion del contaminante, y agentes
oxidantes que puedan mejorar la reaccion; ademas, se estudia con detalle la cinética de
reaccion, pues ésta juega un papel muy importante en la real aplicacién del proceso.
La tendencia de la fotocatalisis esta enfocada al desarrollo de prototipos Gtiles en la industria,
ya sea en tratamientos de descontaminacion de aire, agua o suelo, para procesos de
autolimpieza e incluso para aplicaciones médicas.
La fotocatalisis heterogénea, aplicada al tratamiento de aguas, se encuentra en un nivel
preindustrial, pues soélo se han construido algunas plantas piloto en el mundo. Es importante
resaltar que para el uso industrial de esta tecnologia se hace necesario el estudio de
aplicaciones de la energia solar, dada su amplia disponibilidad. Por lo tanto, gran parte de los
esfuerzos se dirigen al desarrollo de la tecnologia fotocatalitica con luz solar a cambio de la luz
proporcionada artificialmente, mediante el uso de lamparas como se hace generalmente a
nivel de laboratorid
La presente investigacion se orientara a permitir completar los estudios sobre fotocatalisis en
contaminantes acuosos, como colorantes industriales, emanados por industrias textiles.
El comportamiento de los 6xidos metalicos de transicion frente a la absorcion de luz es
eminentemente catalitico, razon por la cual se les denomina fotocatalizadores.
El campo de aplicacion de la catalisis abarca tanto la prevencion de la contaminacion
mediante la elaboracion de nuevas rutas cataliticas, cada vez mas limpias, mediante diversos
métodos de oxidacion. La fotocatalisis heterogénea es un buen ejemplo de la aplicacion de la
catalisis como tratamiento para la depuracion de contaminantes acuosos.
Esta catalisis permite la degradacion e incluso la mineralizacion de contaminantes
inorganicos y organicos presentes en el agua, basicamente haciendo uso de un semiconductor
(que en este caso es el 6xido metalico de transicién), una fuente de irradiacion, que en este
caso, es laluz solar y la presencia de oxigeno atmosférico como agente oxidante en el medio
de reaccion.
En resumen, la fotocatalisis se basa en la excitacion electronica de un solido fotocatalizador
(normalmente de banda ancha), que se encuentra sumergido en una solucion, mediante la
absorcién de energia radiante (visible o UV), lo que produce reacciones simultaneas de
oxidacién y reduccion en diferentes zonas de la region interfacial que existe entre el
catalizador y la solucion (ambas fas€s).

PARTE EXPERIMENTAL
En el presente trabajo de investigacion se ha realizado una serie de pruebas experimentales en
las que se ha variado la concentracion de colorante rodaming B, (¢ H N O CI), masa de
fotocatalizador y tiempo de reaccion fotocatalitica; esto expuesto a una fuente de radiacién
fotdnica, cuya fuente es la luz solar; para observar la cinética del curso de la reaccion oxidativa
fotocatalizada por ZnO.
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Caracterizacion fisicoquimica del fotocatalizador

Para adecuar el tamafio de particula a un didmetro uniforme fue necesario pasar el ZnO a
través de un tamiz, malla 400, obteniendo un polvo muy fino, con textura impalpable y
posterior secado en una estufa eléctrica a 120 °C por 5 horas; luego fue enfriado en un
desecador con silica gel por espacio de 2 horas, para su posterior caracterizacion fisicoquimica
y granulométrica mediante técnicas de Microscopia Electrénica de Barrido (MEB); para ello
se hizo uso de un microscopio de barrido electronico, marca Philips, modelo SEM XL20,
equipado con: detector de electrones secundarios, retrodispersado y microanalizador EDAX
DX-4i.

Determinacién de la cinética de la reaccion fotocatalitiéa

Se tomaron alicuotas de 100 mL de soluciones de rodamina B cuyas concentraciones fueron
de 15, 20, 25y 30 mg/L (siendo esta tltima la concentracion méaxima de colorante en donde no
existan curvaturas inapropiadas en la ley de Lambert — Beer) en cuatro matraces de vidrio
transparentes de 250 mL de capacidad y cada uno con 0,1 g de fotocatalizador ZnO (tomado de
manera arbitraria) por cada 100 mL de solucién de colorante (rodamina B), expuestos,
respectivamente, a la radiacion solar entre las 14 y 15:30 horas.

Iniciada la fotodegradacion catalitica del colorante se tomaron cinco muestras de 10 mL cada
una por un lapso de 10 minutos entre una y otra muestra y llevadas a centrifugacion en
ambiente oscuro por 10 minutos, y finalmente, decantacion para la separacion de las finas
particulas de ZnO de la solucion. Cada muestra tomada fue llevada al espectrofotometro para
leer su respectiva absorbancia a la longitud de onda de 520 nm. Se hizo un blanco con agua
destilada a la que se le afiadi6 también ZnO y se le centrifugé por el mismo lapso de 10
minutos.

Usando el modelo cinético de Langmuir - Hinshelwood (L-H) se plote6 una curva que
represente el In (C /C) (logaritmo natural del cociente concentracion inicial de colorante y
concentracion final del mismo) versus el tiempo de la reaccién (expresado en minutos),
determinando asi la cinética que sigue la reaccion oxidativa.

Determinacion del efecto de la concentracion del fotocatalizador

Se determind la cantidad éptima de fotocatalizador (ZnO) necesaria para lograr el maximo
rendimiento de fotoxidacion; para tal efecto se escogieron cantidades de 0,1;0,2;0,3 y0,4g
de ZnO (tomadas arbitrariamente) las que se colocaron en cuatro matraces iguales,
conteniendo un volumen de 100 mL de solucién acuosa de rodamina B cuya concentracion fue
30 mg/L (tomada de manera arbitraria) y expuestas a la luz solar entre las 14 y 15:30 horas del
dia siguiente, con agitacion, por un tiempo determinado.

Se tomaron cinco alicuotas de 10 mL de cada uno de los cuatro matraces, por espacio de 10
minutos entre una y otra alicuota, con lo cual se determin®, por espectrofotometria visible, la
concentracion remanente de rodamina B en cada matraz y en los lapsos definidos; con lo cual
se establecié una gréafica en donde se us6 el modelo L - H donde se graficé,el In (C/C)
(logaritmo natural del cociente concentracion inicial de colorante y concentracion final del
mismo) versus el tiempo de reaccion, expresado en minutos.

La isoterma que presente ligeramente mayor valor de k' (constante aparente de velocidad),
correspondera al sistema con la concentracion adecuada de fotocatalizador para usarse en el
proceso de oxidacion fotocatalitica.

Cinéticade lareaccion

El seguimiento de la degradacion del colorante se realizd con un espectrofotometro Bausch &
Lomb, modelo Spectronic-20, tomando alicuotas cada intervalo de 10 minutos exactamente.

Rev Soc Quim Per. 77 (4) 2011



270 Alberto Corzo Lucioni

Se usO un modelo matematico cinético comin que permitid determinar el curso,
cinéticamente hablando, de la reaccion; este modelo corresponde al de la isoterma de
Langmuir - Hinshelwood (L-H), el cual fue utilizado para determinar el valor de la constante
cinética, asi como también la constante de equilibrio de adsorcién del colorante rodamina B
sobre la superficie del fotocatalizador (ZnO).

El modelo cinético de L-H permite describir la cinética del proceso fotocatalitico con la
siguiente ecuacion?

Donder expresa la velocidad de la reaccién (del inglés réte} el tiempo de reaccidi,
representa la constante de equilibrio de adsorcion del sustrato (en este caso el colorante
rodamina B), en la superficie del catalizador (Zri@3s la constante cinética de la reaccién

para las condiciones experimental€sas la concentracion del colorante (rodamina B).

RESULTADOS Y DISCUSION
La caracterizacién por MEB del fotocatalizador revelan imagenes de las que se puede deducir
eltamafio de particula, el cual es aproximadae@btim (500 nm)figura 1).
Esto nos indica que se cuenta con una gran area superficial, por lo que con pequefas
cantidades (tal y como se usan los catalizadores), se tiene unainfinidad de particulas dispersas
en lasolucién, actuando cada una como un sitio activo donde se produce la fotocatalisis.

Figura 1. Nucleos cristalinos de la superficie del fotocatalizador (ZnO).
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Influencia de la luz solar y ZnO sobre la oxidacion de rodamina B

Se comprobd que en ausencia de luz solar, el oxigeno del aire no pudo oxidar el colorante de
rodamina B en presencia del catalizador ZnO (100 mg/100 mL); por lo que los efectos del
ZnO, aire y luz solar se muestran en latabla 1.

Tabla 1. Efecto de la radiacion solar y fotocatalizador sobre el colorante.

Concentracion Tiempo (min) Absorbancia Concentracion

inicial (mg/L) final (mg/L)
30,0 0 1,699 30,0
30,0 10 1,097 18,23
30,0 20 0,538 8,58
30,0 30 0,276 4,05
30,0 40 0,125 1,85
30,0 50 0,051 0,71

*Zn0O: 100 mg/100 mL

La curva que se obtiene al graficar el cociente {(C/C) vs. tiempo de reaccion es del tipo
exponencial. (y =1,12°¢" ) (figura 2).

1.2

0.8

0.6 \
0.4 \
02 AN

0 10 20 30 40 50 60

(c/co)

Tiempo de reaccion (min.)
Figura 2. Cociente (C/¢ ) y tiempo de reaccion.
Cinética de la reaccién fotocatalitica
En cada matraz se colocaron 100 mL de rodamina B, variando las concentraciones (15, 20, 25

y 30 mg/L); pero manteniendo la concentracion de ZnO constante (100 mg/100 mL), bajo
iluminacién solar. Los datos se consignan en latabla 2.

Tabla 2. Concentracion del colorante para cada intervalo de tiempo (mg/L).

0 min 10 min 20 min 30 min 40 min 50 min

15 5,45 1,06 0,35 0,21 0,01
20 8,07 2,41 0,71 0,21 0,01
25 13,03 512 2,12 0,57 0,01
30 18,23 8,58 4,05 1,85 0,71
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Con estos datos se aplicé el modelo de isoterma L-H, previamente linealizando la ecuacion L-
H, obteniendo las isotermas L-H representadas en la figura 3.

5
45 }:
4
ae A s x
o 3 / /‘ /x/ L :
2 . eyenda:
g/ 25 .i t/ —— 15 mgl/l
" A —=-20 g
: X A 25 mgll
o ; | ~ —%—30 mg/l
0 A ‘
0 10 20 30 40 50

Tiempo (min.)

Figura 3. Representacion del In (C /C) Vs. el tiempo de reaccion para cada isoterma.

Realizando los célculos correspondientes y aplicando regresion lineal para cada una de las
isotermas L-H se obtuvo los siguientes resultados resumidos en la tabla 3.

Tabla 3. Datos cinéticos de la reaccioén fotocatalitica

Pardmetros Valores obtenidos
Orden de reaccion 1
Constante dnética (mtp 16,55
Constante de equilibrio de adsorcion 0,0061
Constante aparente de velocidadthin 0,1

ty, promedio (min) 6,8

Efecto de la concentracion del fotocatalizador

En cada matraz se coloc6 100 mL de rodamina B, cuya concentracién se mantuvo constante en
todos los casos (30 mg/L); pero variando las concentraciones de ZnO (100 mg/100 mL,
200mg/100mL, 300mg/100mLy 400mg/100mL. Los datos se consignan en latabla 4

Tabla 4. Concentracién del colorante para cada intervalo de tiempo (mg/L).

Zn0O Omin 10 min 20 30 40 50

(mg/100mL) min min min min
100 30 18,23 858 4,05 185 0,71
200 30 1451 553 2,03 0,28 0,01
300 30 1451 553 142 0,14 0,01
400 30 12,04 390 0,71 0,21 0,01
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Con estos datos se aplicé el modelo de isoterma L-H, previamente linealizando la ecuacion L-
H, obteniendo las isotermas L-H representadas en la figura 4.

In (Co/C)

3 / = ——0.1g|
2 —a—02g

1 - A 039
§/ —x—0.4 g

0 | |
10 20 30 40 50

Tiempo (min.)

Figura 4. Representacion del In (C /C) vs. el tiempo de reaccién para cada isoterma

De la misma manera se realizaron los célculos correspondientes y aplicando regresion lineal
para cada unade las isotermas L-H se obtuvo los siguientes resultados resumidos en la tabla 5.

Tabla 5. Datos cinéticos de la reaccion variando la concentracion de ZnO

Parametros Valores obtenidos
Orden de reaccion 1
Constante cinética(nif) 12,60
Constante de equilibrio de adsorcion 0,0096
Constante aparente de velocidadtnin 0,12

t1, promedio (min) 5,8

CONCLUSIONES

- Enestetipo de reacciones fotocataliticas, un incremento en la concentracion de colorante
y/o de fotocatalizador, aumentara la velocidad de reaccion; esto hasta cierto limite,
porque concentraciones de colorante elevadas impiden un desplazamiento de fotones
libre a través de la solucién, al igual que con concentraciones elevadas de fotocatalizador
existiran moléculas no activadas por los fotones como también algunas que si lo estan.
Estas moléculas activadas pueden sufrir desactivacion debido a las colisiones con
moléculas no activadas o en estado basal (por tener elevada cantidad de fotocatalizador
en la solucion), con lo cual disminuiria la velocidad de reaccion.

- Laconcentracién 6ptima de colorante (rodamina B) para que la velocidad de degradacion
sea la més alta, es 20 mg/L, mientras que la masa éptima de fotocatalizador (ZnO) por
cada 100 mL de solucion es 300 mg.

- En términos generales, la constante aparente de velocidad, se mantiene practicamente
constante, pese a disminucién y/o incremento del ZnO o delcolorante, con un valor de K'
(0,1 min"), siendo de primer orden, por lo que se ajusta muy bien al modelo de
isoterma Langmuir - Hinshelwood.
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INCIDENCIA DE ACIDOS GRASOS EN ESPECIES DE ARACEAS

Ingrit E. Collantes Diaz , Eduardo G. Gongafves ,
Marcia O.M. Marque3s , Massayoshi Yoshida

RESUMEN

Este trabajo describe la incidencia de acidos grasos en los diferentes 6rganos de nueve
especies de Araceagnthurium sellowianuptCaladium bicolor Dracontium spruceanum
Monstera adamsonii Philodendron appendiculatumP. cordatum, P. loefgrenii
Philodendrorsp. yXanthosoma maximilianig partir del extracto hexanico que inicialmente
fue transesterificado y posteriormente fue analizado por cromatografia gaseosa acoplada a un
espectrémetro de masas, se encontré que los acidos palmitico, linoleico, oleico y estearico son
los mayoritarios en los diferentes 6rganos de las especies en estudio; se realizé también una
comparacion entre hojas, 6rganos subterraneos de las diferentes especies y la ocurrencia de
éstos &cidos en cada 6rgano de las nueve especies de Araceae.

Palabras clave: Araceae, acidos grasos, transesterificacion, cromatografia gaseosa
acoplada a espectrometro de masas.

THE INCIDENCE OF FATTY ACIDS IN SPECIES OF ARACEAE

ABSTRACT
This paper describes the incidence of fatty acids in different tissues of nine species of Araceae:
Anthurium sellowianugrCaladium bicolor Dracontium spruceanupMonstera adamsonii
Philodendron appendiculaturR. cordatum, P. loefgreniPhilodendronsp and<anthosoma
maximilianii; the hexane extracts were initially transesterified and subsequently analyzed by
the system gas chromatograph-mass spectrometer, yielded palmitic, linoleic, oleic and stearic
acids as major constituents in the different tissues of the species studied. Also is reported
comparison among leaves, roots and tubers of different species and the occurrence of these
acidsin each tissues of the nine Araceae species.

Key words: Araceae, fatty acids, transestericationgas chromatography mass

spectrometer.

INTRODUCCION
La familia Araceae comprende 106 géneros y cerca de 3000 especies. Estan distribuidas casi
por todo el mundo, presentando una importancia econémicay de uso tradicional; esta familia
comprende plantas ornamentales, cominmente encontradas en jardines, tal vez la mas
conocida sea la costilla de Addvidnstera deliciosp otros géneros también empleados son
Alocasia, Epipremnum, Philodendron, Syngonium, que fueron distribuidas por los tropicos;
el valor econdmico de esta familia no esta limitado a la ornamentacion, ya que varias Araceae
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son cultivadas para fines alimenticios y uso en medicina tradicional. Por ejemplo, dentro de
las especies alimenticias estalocasiaesculentay Xanthosoma sagittifoliumricas en

almidon y comunes en la comida asiatica; y para fines de uso tradicional podemos citar para
tratar mordida de serpierieacontium asperuri. Koch ,D. spruceanuniSchott) G.Zhi"

Alocasia cucullata(Lour) G. Don., Anthurium marmoratumSod., D. croatii Zhu,
Dieffenbachia longispath&ngl and KrauseRhodospatha oblongat@oepp,Philodendron
tripartitum (Jacg.) Schottk. camposportoanum

Lipidos son aquellos compuestos de origen biolégico que son solubles en solventes organicos
y en los que alguna de sus estructuras mas simple derivan biosintéticamente del complejo
enzimatico acido graso sintetasa (FAS) y su clasificacion puede ser como simples, complejos
o derivados; los simples son aquellos que presentan un tipo de unién quimica, como por
ejemplo los triglicéridos, ésteres de &cidos y glicerol, ésteres céreos, del colesterol y las
ceramidas; lipidos complejos son aquellos en los que existe mas de un tipo de unién quimica,
como el caso de los acidos fosfatidicos, etc; y finalmente los lipidos derivados son aquellos
compuestos que resultan de la hidrélisis acida o alcalina de lipidos simples o complejos, como
por ejemplo los &cidos grasos lidres .

Los &cidos grasos ocurren en la naturaleza como sustancias libres o esterificadas, difiriendo
basicamente uno de otro por el tamafio de la cadena hidrocarbonaday por el nUmero y posicién
de los dobles enlaces. La ocurrencia mas frecuentes son conocidos por los nombres comunes
de acido butirico (C4:0), acido caprico (C10:0), acido laurico (C12:0), acido miristico
(C14:0), 4cido palmitico (C16:0), acido estearico (C18:0), acido araquidico (C20:0), acido
behenico (C22:0) y acido lignocérico (C24:0); entre los que presentan insaturaciones estan:
acido oleico (C18:1), acido linoleico (C18:2), acido linolénico (C18:3), y acido araquiddnico
(C20:4§; en la tabla 1 se muestra la ocurrencia de algunos de estos acidos grasos en algunas
especies de Araceae.

Tabla 1. Acidos grasos comunes identificados en algunas especies de Araceae.

Especie Acido grasos
Arisarum vulgare C 14:0, C 16:0, C 18: 0, C 20:0, C22:0, C 24:0
Eminium spiculatum C 16:0, C 20:0, C 248
Colocasia formicata C 24:0%
Acorus calamud.inn C 14:0, C 16:0, C 16:1, C 18:0, C 18:1, C 18:2, C 0:0
Pistia stratiotesL. C 18:0,C 18:1, C 18:2, C 18'3

Typhonium flagelliforme C 16:0, C 18:0, C 18:1, C 182", C 18:3"
Draconculus vulgarisSchott  C 16:0, C 16:1, C 18:1, C 182
Arum italicum Miller C 16:0, C 16:1, C 18:0, C 18:1, C 182

Los acidos grasos no comunes encontrados en esta familia son del tipo oxo como los acidos
22-0xononacosanoico y 26-oxohentriacontanoico, ambos aislado€ngsocoryne
spirallis™. El é&cido 9,12,13-trihidroxi)-10-octadecenoico, aislado d€olocasia
antiquorum que se mostré activo contra el hoi@gratocystis fimbriatd; de los rizomas de
Stylochiton lancifoliugue aislado el éster metilico del acido 2-hidroxihexadecafioico .

La presencia del acido 13-feniltridecanoico es comun en las especies de la subfamilia Aroidea,
tales com@risaema trphyllumA. dracontiumA. stewardsoniA. sikokianumA. serratunv.

Rev Soc Quim Per. 77 (4) 2011



Incidencia de &cidos grasos en especies de araceas 277

serratumA. ringensA. agustatav. peninsulagA. amurensgA. robustumA. heterophyllum

A. erubescensA. echinatumA. yunnanenseA. aridum A. auriculatum A. flavum A.
jacquemontii A. tortuosumArum italicum Arum maculatumA. creticum A. nigrum A.

alpinum A. orientale A. cyrenaicumA. dioscoridis A. pictum Arisarum vulgarePinella

ternata P. tripartida, P. pedatisectaDracunculus canariensi®. vulgaris Biarum dispary
Amorphophallus konjdt también fue encontrado en el aceite de las semilla&raia
italicumM®’.

Typhonium flageliformeusado en la Malasia como uno de los ingredientes de una mezcla
utilizada para el tratamiento de cancer, presentd fracciones promisoras contra células de
leucemia (Murine P 388); de las fracciones activas fue aislado el acido 13-feniltridecanoico,
sugiriendo una posible actividad antitumoral de este dcido .

En un trabajo mas reciente realizado en especies de la subfamilia Aroidea, fue detectada la
presencia mayoritaria de los &cidos 11-fenilundecanoico, 13-feniltridecanoico y 15-
fenilpentadecanoico; otros acidos como C 7:0y C 23:0 fueron detectados én trazas .

En este articulo se abordara la identificacion y variacion porcentual por cromatografia gaseosa
acoplada a espectrometria de masas, de los acidos grasos comunes en los diferentes érganos de
nueve especies de Araceae.

PARTE EXPERIMENTAL

Colecta de las muestras e identificacion botanica.

Fueron colectadas ocho especies de Araceae en setiembre de 2002 en lareserva de Picinguaba,
litoral de S&o Paulo, Brasracontium spruceanurgSchott) G. Zhu fueron colectados los
tuberos en los alrededores de la ciudad de Pucallpa en el departamento de Ucayali, Perd, en
diciembre del 2000; uno de los tiberos fue plantado en el vivero del Instituto de Quimica de la
Universidade de S&o Paulo para la identificacién botanica y produccién de hojas y peciolos y
otro tubero se encuentra plantado en el Jardin Botanico Inhotim (JBI 0000956).

Todo el material vegetal fue identificado por el botanico Eduardo G. Gongalves y los
ejemplares de estas especies fueron depositados en el herbario del Instituto Botanico de S&o
Paulo, Sao Paulo SP, Brasil, los nombres de depésito estan en la tabla 2.

Tabla 2. Nombres cientificos de las nueve especies de Araceae en estudio, siglas de
identificacion en este trabajo y nombres de depdsito en el herbario.

Sigla  Nombre cientifico Nombres de
depdsito

Ma Monstera adamsoniSchott Lima 21

As Anthurium sellowianunKunth Lima 60

Ds Dracontium spruceanun{Schott) G. Zhu Collantes 001

Pa Philodendron appendiculatunNadruz & Mayo Lima 22

Pc Philodendron cordatunmKunth. Lima 70

Pl Philodendron loefgreniiEng. Lima 34

Psp Philodendronsp. Limal4d

Xm Xanthosoma maximilianiSchott. Lima 9

Cb Caladium bicolor (Aiton) Vent. Lima 59
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Obtencion de los extractos

El material vegetal colectado fue separado en hojas, raiz, peciolo, tuberos, e inflorescencias;
cada 6rgano fue secado en estufa a 40-45 °C y molidas; el material en polvo (las masas estan en
la tabla 3), fue macerado en n-hexano por tres veces seguidas; el extracto obtenido fue
concentrado en rotaevoparador, hasta la obtencién de un extracto pastoso (las masas estan en
latabla 3).

Cien miligramos de cada extracto fue filtrado sobre silica gel para columna con 50 ml de n-
hexano en vacio; la fraccién obtenida fue concentrada, hasta la obtencion de una fraccion
pastosa, la que fue transesterificada.

Transesterificacion de los acidos grasos

Con el objetivo de verificar la relacion de los acidos grasos presentes entre los érganos y entre
las especies en estudio, proseguimos a transesterificar el extracto hexanico de acuerdo a las
normas analiticas del Instituto Adolf Létz ; para eso, 25 mg de cada uno de esas fracciones
fueron separadamente mezclados con 3 mL de n-hexano y 15 mL de la solucién de &cido
sulfdrrico al 2% en metanol. La mezcla fue sometida a reflujo por una hora, luego fue enfriado

y seguido por la adicién de solucion saturada de cloruro de sodio hasta que la fase hexanica
llegue hasta el nivel pre-establecido en una fiola. Los ésteres metilicos formados se
encuentran en lafase hexanica, que fue separada, concentraday analizada por CG-EM.

Andlisis por cromatografia gaseosa acoplada a espectrometria de masas (CG-EM).

El analisis por cromatografia gaseosa fue realizado en un cromatégrafo a gas acoplado a un
espectrometro de masas (Shimadzu, QP-5000) con las siguientes condiciones de andlisis:
columna capilar DB-5 (30 m x 0,25 mm x 0,25 pm); temperatura del inyector 240 °C,
temperatura del detector 230 °C; impacto de electrones a 70 eV, con gas de arrastre helio a un
flujo de 1,2 mL/min, con split 1/43; con un programa de temperatura de 120°C (2") — 280°C,
2°C/minuto; y con volumen de inyeccion de 3 L.

La identificacion de las sustancias componentes fue a través de la comparacion de los
espectros de masas con el banco de datos del sistema de CG-EM de NIST 62 lib. y con co-
inyeccion de los siguientes patrones: hidrocarbonos (Retention Index Mixture for GC, 98%,
Lot: 65H5950, Sigma-Aldrich) y los ésteres metilicos de los acidos grasos Sigma-Aldrich,
99% éster metilico de acido laurico, Lot: 30H8458; éster metilico de acido miristico, Lot:
126H3446; éster metilico de &cido palmitico, Lot: 80H8431; éster metilico de &cido linoleico,
Lot: 67H1673; éster metilico de &cido estearico, Lot: 26H8491; éster metilico de &cido
araquidico, Lot: 56H0479; éster metilico de acido behenico, Lot: 96H8467.

RESULTADOS Y DISCUSION
Al obtener el rendimiento del extracto hexanico encontramos que el de la porcion apical de
flores y frutos délonstera adamsonds la que presenta mayor valor (3,9%); y al rever la tabla
3 toda, podemos observar que en todos los casos comparando hojas con sus 6rganos
subterraneos correspondientes, son las hojas las que presentan mayor rendimiento.
La presencia de acidos grasos comunes (en porcentajes) en las hojas, de todas las especies en
estudio, esta representado en la tabla 4, el analisis de la incidencia de los acidos grasos
comunes en las hojas de las nueve especies de Araceae esta representado graficamente (figura
1), enla que se puede observar que en la mayoria de ellas esta como acido graso predominante
el acido palmitico; sélo en los casosPdieefgrenily deC. bicolorel &cido predominante es el
acido linoleico; en todas las hojas de las especies en estudio la presencia de acido laurico y
miristico son minoria.
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Tabla 3. Masas del material seco, del extracto bruto hexanico y porcentaje de rendimiento del
procedimiento de extraccion de cada una de las especies de Araceae en estudio.

Especie 6rganos Masa del = Masa del extracto Rendimiento
material seco bruto hexanico %
G g
Wonstera adamsonii Schott Hojas 340 1,8 0,5
Raiz 299 0,8 0,3
PaF. 43 1,7 3,9
Espadice 359 15 0,4
4Anthurium sellowianum Kunth ~ Hojas 342 1,5 0,4
Raiz 417 0,4 0,1
Dracontium spruceanum Hojas 39,5* 0,57 1,4
‘Schott) G. Zhu Peciolo 74,55* 0,13 0,17
Tuberos 835,7 1,38 0,17
Philodendron appendiculatum  Hojas 295 54 1,8
Nadruz & Mayo Raiz 371 1,8 0,5
Philodendron cordatum Kunth ~ Hojas 123 1,8 15
Raiz 395 1,1 0,3
Philodendron loefgrenii Eng. Hojas 51 0,9 1,8
Raiz 40 0,2 0,5
Philodendron sp. Hojas 77 1,4 1,8
Raiz 398 6,5 1,6
Xanthosoma maximilianii Hojas 55 0,6 1,1
Schott. Peciolo 125 0,3 0,2
Raiz 120 1,1 0,9
Caladium bicolor (Aiton) Vent.  Hojas 123 0,9 0,7
Rizomas 138 0,6 0,4

Material fresco (*)

Rev Soc Quim Per. 77 (4) 2011



Ingrit E. Collantes Diaz, Eduardo G. Gongalves, Marcia O.M. Marques, Massayoshi Yoshida

280

ad
wx
dsdq
Id
od
ed
sa
SY
BN

oo oboooood

* (2 e|qe1 JaA) OIpMSe UD Seadkly 9p Saldadss Se| ap sosueLBIgNs
soueflo so| ap soseil soploe So| ap ugideLeA -Z einbi4

%

ad
wx
dsdq

od
ed
sa
SV
BN

[ I e B e B B N

‘(z e|ge1 JaA) oIpn1Sa ud aeadely ap saldadss
se| ap seloy se| ua soselh sopIoe So| ap uoldeLeA - T einbi4

%

XgeJo}} se| ap [eseq uoioiod
A 83 0 so1peds3 ‘(HpgaI0y) Se| ap [edide ugidIod ‘() solaqnl ‘(zy sewozry ‘(4 ojoed (3 zred ‘(H seloH

s0'c  2IT
V't 19
T€'8 829

€2V

2s'0

0T'12
16'c  8T'0E 29
¥'es  c¢T'ee  EV'0
25’07
25'0F

=]

T
T
S
8€'C
1

8.'03 8.'0F 8T'0F 8T'0F 09'0

85'0
0z'e
€8'9
66'6
96'6T
€0'€C
ce'o3
22’03 81T

€0'T
60'€
9T'59f
L1'89
68'9T8]
2298
€507
€5'0F

p'T
e

62'03eCC
62'0367'T
€TV
S.'0

1€'85  6S'TY
62'03 62'0F
62'03 62'0F 62'0F

65
ze's
98'8
€8'L
T'0T
s'ce
LE'O

81'0F 8T'0F

0:¢¢O
0:0¢ O
0:8T D
1810
28T O
09T O
[(i4%e]
0:¢1O

24

H

L

d

H

q0

ed

Sd

SY

€0'c 09T

¥0'T  08'T

¥6'T  LETT

¥6'9  Lv'CT

SY'6T EV'ST

09'GT  80'6E

€8'c  S8'0

Zr'03 TET  9€0

Jed d
BN

0IpNISa U3 aeaoely ap saloadsa se| ap souehio sa1UaIaJIP SO| US SoseIl sopioe ap elouapioul 8] ap afeluadiod 't ejgqel

Rev Soc Quim Per. 77 (4) 2011



Incidencia de acidos grasos en especies de araceas 281

La presencia de acidos grasos comunes (en porcentajes) en los 6érganos subterraneos de todas
las especies en estudios esta representado en la tabla 4; el analisis de la incidencia de los acidos
grasos comunes en los érganos subterraneos de las nueve especies de Araceae esta
representado graficamente (figura 2), en la que se puede observar que en todas estd como
acido graso predominante el acido palmitico; la presencia de acido laurico, miristico,
araquidico y behénico son minoria.

Monstera adamsonischott

El andlisis comparativo de los acidos grasos comunes entre sus 6rganos (figura 3) mostro que
el acido palmitico es el mayoritario en las hojas, raices y espadice, ya en la porcién apical de
las flores el mayoritario es el &cido linoleico; los &cidos que son minoritarios son el laurico y
miristico.

Hojas

Raiz Hojas
PaF Raiz
Espadice

Figura 3. Variacion de los acidos grasos en Figura 4. Variacion de los acidos grasos en
cada 6rgano dil. adamsoniiSchott. cada o6rgano dA. sellowianunKunth

Anthurium sellowianumKunth

Del analisis comparativo de los acidos grasos comunes entre hojas y raices (figura 4) se puede
observar que el 4cido palmitico es el mayoritario, seguido en orden decreciente por el &cido
linoleico, estearico y oleico; el acido laurico esta en proporcion minoritaria.

Dracontium spruceanun{Schott) G. Zhu

Del analisis comparativo de los acidos grasos comunes entre sus 6rganos (figura 5) se puede
observar que el acido palmitico es el mayoritario en las hojas, peciolo y tiberos, seguido en
orden decreciente por el acido estearico; ya los otros acidos estan en pequefa proporcion,
inclusive estéd ausente el acido linoleico en el peciolo.

Hojas Hojas
Peciolo Peciolo
Tlberos Tuberos

Figura 5. Variacion de los acidos grasos en cada  Figura 6. Variacion de los acidos grasos
organo deD. spruceanunfSchott) G. Zhu. en cada 6rgano d& maximilianii
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Xanthosoma maximilianii

El andlisis comparativo de los acidos grasos comunes entre sus érganos (figura 6) presento que
el acido palmitico es el mayoritario en las hojas, peciolo y rizomas, seguido en orden
decreciente por el acido oleico solamente en las hojas y seguidos por el &cido linoleico en
hojas y rizomas; ya los otros &cidos estan en pequefia proporcion, el &cido laurico esta ausente
en las hojas.

Caladium bicolor

El andlisis comparativo de los acidos grasos comunes entre sus 6rganos (figura 7) mostré que
el &cido palmitico es el mayoritario en los rizomas, seguido en orden decreciente por el &cido
linoleico en las hojas y acido palmitico también en las hojas, seguido por el acido oleico en las
hojas y rizomas; ya los otros acidos estan en pequefia proporcion, inclusive estd ausente el
acido laurico en los rizomas.

.a
Figura 7. Variacion de los acidos grasos en cada orgari@. técolor.

La incidencia de los acidos grasos en las cuatro especies de Philodendron y en sus diferentes
organos, esta representado graficamente en la figura 8, en la que se puede observar que el
acido palmitico es el mayoritario en todas las especies, y sicomparamos entre hojas y raices de
cada especie, es también mayoritario en la raiz. Siguiendo el mismo raciocinio, el segundo
acido en presencia es el &cido linoleico, siendo en las hojas mas predominante, a excepcion de
Philodendrorsp., que se presenta de manera contraria; el &cido oleico es mayoritario en todas
las hojas, estando ausente en la rai2. @erdatumgel acido estearico es mayoritario en las
raices, a excepcion dk loefgrenij los acidos laurico, miristico, araquidico y behénico son
minoritarios.

c12:.0
C 14:.0
Cc 16:0
c18:2
c18:1
c 180
C 20:.0
C 22:.0

Figura 8. Variacion de los acidos grasos en cada 6rgar@. éécolor.
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CONCLUSIONES
Este es el primer trabajo de investigacion en que se reporta la incidencia de los acidos grasos
en nueve especies de Araceae, asi como también fueron identificados acidos grasos comunes
entodos los 6rganos de las especies en estudio.
La fraccion hexanica del extracto hexanico de cada uno de los 6rganos de las Araceae en
estudio, consiguié eluir solamente acidos grasos comunes; pudo también haber arrastrado
triglicéridos y/o diglicéridos, que al hacer la transesterificacion, todo fue esterificado a acidos
grasos comunes, como los identificados en cada 6rgano de cada especie.

AGRADECIMIENTOS
Los autores agradecen al Conselho Nacional Pesquisas (CNPq) del gobierno brasilefio, por la
beca concedidaal.E.C.D. durante el periodo de 2002-2006 para larealizacién de este trabajo.

BIBLIOGRAFIA

1. Mayo, S.J.; Bogner, J.; Boyce, P.C. The Genera of Araceae, Royal Botanic Gardens, Kew,
1997, 370 pp.

2. Mors, W.B. Poisons and anti-poisons from the Amazon Forest. A.C.S.Symposium Series
588, Chemistry of Amazon, Biodiversity, Natural Products, and Environmental .Issues
American Chemical SocietWashington, D.C. (79-83), 1995.

3. Teixeira, J.B.; Contribucion al Estudio FarmacognosticoDd&contium loretense
Krause (Jergon sacha) tesis de la Universidad Nacional Mayor de San Marcos, Lima
Pera, 1993.

4. Arévalo, V.G., Las Plantas Medicinales y su Beneficio en la Salud Shipibo-Conibo
(Ediciones Asociacion Interetnica de Desarrollo de la Selva PeruanaA. I.D.E.S.A., 1994,
Pag. 264.

5. Desmarchelier, C.; Gurni, A.; Ciccia, G.; Guilietti, A.M.; Ritual and Medicinal Plants of
the Ese'ejas of the Amazonian Rainforest (Madre de Dios, Pé&odynal of
Ethnopharmacolog$996 52, 45-51.

6. Otero, R; Fonnegra, R; Jiménez, S.L.; Nufiez, V.; Evans, N.; Alzate, S.P.; Garcia, M.E.;
Saldarriaga, M.; Del Valle, G; Osorio, R.G.; Diaz, A.; Valderrama, R.; Duque, A.; Vélez,
H.N. Snakebites and Ethnobotany in the northwest region of Colombia: Part I;
Traditional Use of Plantdournal of Ethnopharmacologii, 493-504, 2000.

7. Deharo, E.; Bourdy, G.; Quenevo, C.; Mufioz, V.; Ruiz, G.; Sauvain, M.A. Search for
Natural Bioactivity of Plants Used by the Tacana Indidosrnal of Ethnopharmacology
77,91-98,2001.

8. Moyna, P.; Heinzen, H. Simdes, C.M.O.; Schenkel, E.P.; Gosmann, G.; De Mello, J.C.P,;
Mentz, L.A.; PetrovicK, P.R. Lipidos: Quimica y Productos Naturales que los Contienen
in org. Farmacognosia da Planta ao Medicamento, Editora UFRGS, 5 edicdo. 2003, 435-
466 pp.

9. Moretto, E.; Fett, R. Tecnologia de 6leos e gorduras vegetais na industria de alimentos,
Varela editora e livraria Ltda, 1998, 150pp.

10. Ahmed, Z.F.; El-Keiy, M.A.; Rizk, A.M.; Hammouda, F.M.; Abdel-Bary, E.F.
Phytochemical studies on Egyptian Araceae speeiasta Medical6, 282-293, 1968.

11. Sharma, S.C.; Shukla, Y.N.; Tandon, J.S. Constitue@slo€asia formicatgSagittaria
sagittifloria, Arnebia nobilis Ipomea paniculataRhododendron niveuniPaspalum
scrobiculatumMundulea sericeandDuabanga sonneratiodeBhytochemistry 11(8),
2621-2623,1972.

Rev Soc Quim Per. 77 (4) 2011



284 Ingrit E. Collantes Diaz, Eduardo G. Gongalves, Marcia O.M. Marques, Massayoshi Yoshida

12. Asif, M.; Siddigi, M.T.A.; Ahmad, M.U. Fatty acid and sugar compositiorA@drus
calamud.inn A.K. Fette, Seifen, Anstrichmitte86(1), 24-25, 1984.

13. Aliotta, G.; Monaco, P.; Pinto, G.; Pollio, A.; Previtera, L. Potential Allelochemicals from
Pistia stratioted.. Journal of Chemical Ecologyl7, 2223-2224,1991.

14. Choo, C.Y.; Chan, K.L.; Sam, T.W.; Hitotsuyanagi, Y.; Takeya, K. The cytotoxicity and
chemical constituents of the hexane fractionTgphonium flagelliformgAraceae).
Journal of Ethnopharmacology77,129-131, 2001.

15. Lai, Cs; Mas, R.H.M.H.; Nair, N.K.; Mansor, S.M.; Navaratnam, V. Chemical
Constituents anéh vitro Anticancer Activity of Typhonium flagelliformgAraceae).
Journal of Ethnpharmacology127, 486-494, 2010.

16. Saglik, S.; Alpinar, K.; Imre, S. Fatty acid compositio®odcunculus vulgarisSchott
(Araceae) seed oil from Turkejournal of Pharmacy & Pharmaceutical Sciencgs,
231-233, 2002.

17. Saglik, S.; Alpinar, K.; Imre, S. Fatty acid composition of the Seed @iluwh italicum
Miller. Journal of Food Lipids 9, 95-103,2002

18. Gupta, M.M.; Lal, R.N.; Shukla, Y.N. Oxo Fatty Acids frabmiptocoryne spiralis
RizomesPhytochemistry23, 1639-1641, 1984.

19. Masui, H.; Kondo, T.; Kojima, M.N. Antifungal Compound 9,12,13-trihydrdX)+40-
octadecenoic acid, froi@olocasia antiquorunmoculated withCeratocystis fimbriata
Phytochemistry28, 2613-2615, 1989.

20. Pateh, U.U.; Haruna, A.K.; Garba, M.; lliya, I.; Sule, I.M.; Abubakar, M.S.; AfBi,
Isolation of Stigmasterol, &-Sitosterol and 2-hydroxynexadecanoic acid ester from the
Rhizomes ofStylochiton lancifoliu®yer and Kotchy (Aracead)ligerian Journal of
Pharmaceutical Scienceg1), 19-25, 2008.

21. Schmid, P.C.; Holman, R.T.; Soukup, V.G. 13-Phenyltridecanoic acid in seed lipids of
some aroidPhytochemistrg5, 1173-1175, 1997.

22. Meija, J.; Soukup, V.G. Phenyl-terminated fatty acids in seed of various aroids.
Phytochemistrg5, 2229-2237, 2004.

23. Normas analiticas del Instituto Adolf Lufz 3 Edigcdo, IMESP 1, 245-266, 1985.

Rev Soc Quim Per. 77 (4) 2011



Recibido e 05-12-2011 285
Aprobado & 09-12-2011

ISOLATION OF UMBELLIFERONE AS A PRINCIPAL
ALLELOCHEMICAL FROM THE PERUVIAN MEDICINAL
PLANT Diplostephium foliosissimun{Asteraceae)

Cecilia Inés Ono Morikawa , Rie Miyaufa , Tsunashi Kamo , Syuntaro Hirdate ,
Jorge Antonio Cévez RreZ and Yoshiharu FUTfIﬂ

ABSTRACT

Diplostephium foliosissimuii\steraceae) is a peruvian medicinal plant which grows at high
altitudes in the Andes mountains. In a previous screening of peruvian plant species we found
high plant-inhibitory activity in the leaves of this species. Here, we isolated and quantified
allelochemicals fron. foliosissimumA crude methanol extract of leaves was fractionated,
and the activity of each fraction was evaluated by bioassays using lettuce seedlings. Most of
the inhibitory activity was present in the ethyl acetate fraction. Umbelliferone was isolated,
identified, and quantified at 0.01 g'g dry weight, and was confirmed to be the principal
allelochemical involved in the inhibitory activity Df foliosissimum

Key words: allelochemical Diplostephium foliosissimungrowth inhibition,Lactuca
sativa total activity, umbelliferone (7-hydroxycoumarin).

AISLAMIENTO DE LA UMBELIFERONA COMO PRINCIPAL
ALELOQUIMICO DE LA PLANTA MEDICINAL PERUANA
Diplostephium foliosissimun{Asteraceae)

RESUMEN

Diplostephium foliosissimuiffsteraceae) es una planta medicinal peruana que crece a gran
altura en las montafias de los Andes. En una seleccion anterior de especies vegetales del Peru
se encontr6 alta actividad inhibidora de plantas en las hojas de esta especie. En este estudio
hemos aislado y cuantificado aleloquimico®dliosissimumEl extracto crudo de metanol
de las hojas fue fraccionado, y la actividad de cada fraccion se evalué mediante bioensayos
con plantulas de lechuga. La mayor parte de la actividad inhibitoria estuvo presente en la
fraccion de acetato de etilo. La umbeliferona fue aislada, identificada y cuantificada en 0,01
gg' peso seco, y se confirmé como el aleloquimico principal involucrado en la actividad
inhibitoria deD. foliosissimum.

Palabras clave:alelogumico, Diplostephium foliosissimunmhibicién de crecimiento,
Lactuca sativaactividad total, umbeliferona (7-hidroxicumarina).
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INTRODUCTION
Allelopathy is the phenomenon by which plants produce compounds that influence the growth
and development of other organisms. These compounds are called allelochemicals. One of
their functions is considered to be to protect against other plants, herbivores, pathogens, and
competitors. Allelopathic plants can be used as cover crops or green manure in sustainable
agriculture, and allelochemicals are exploited in the development of new herbicides from
natural sources .
We evaluated the allelopathic activity of 170 peruvian plant species anddqlastephium
foliosissimum(Asteraceae) to have one of the highest activitiziplostephiumcomprises
about 90 species distributed from Colombia and Venezuela to Bolivia and northern Chile, with
one species in Costa Rica. Around 23 species are endemic to Peru. AmondDthem,
foliosissimungrows on rocky slopes around 3200 to
3300 m above sea level in the regions of Amazonas, Ancash, Piura, and Sahn Martin . A study of
the chemical composition of this plant reported linolenic and palmitic acids as the main fatty
acids, a high content of saturated hydrocarbons, and triterpenoids . The plant is used as a
traditional medicine in the northern peruvian Andes: as an infusion for the treatment of gastric
pain and as an alcohol tincture for the treatment of hypotension and systemic debilitation . In
this region the species is called “Poleo del Inca”.
Here, we describe the isolation and identification of the principal allelochemical involved in
the plant-inhibitory activity ob. foliosissimum

EXPERIMENTAL PART

Plant materials

FreshD. foliosissimunteaves were purchased in a local market in Huaraz City, Ancash region,
Peru, in January 2009. The samples were identified in the Herbarium of the Department of
Biology, Faculty of Science, at the National Agrarian University La Molina, Peru. The
material was dried in a drying chamber at 60—70 °C for 24 h.

Bioassay of plant growth inhibitory activity

We used a lettuce seedling bioassay to evaluate the plant growth inhibitory activity. Toyo No. 1
filter paper (27 mm, Toyo Roshi Kaisha Ltd., Japan) was placed in a glass Petri dish (27 mm),
soaked with test solutions at a series of concentrations,idradug and rewet with 0.7 mL

of distilled water. Five pre-germinated (20 h at 20 °C in the dark) lettuce sedtingsca
sativacv. Great Lakes 366, Takii Co. Ltd., Kyoto, Japan) were put in each Petri dish and
incubated for 52 h at 20 °C in the dark. The control treatment used distilled water. After
incubation, we measured the lengths of radicles and hypocotyls to calculate growth relative to
the control. The bioactivity was evaluated as the degree of inhibition of growth of the highly
sensitive radicle compared with growth in the control.

Extraction and isolation

Dried leaves (150 g) were soaked in methanol (1.2 L) for 1 week at room temperature. The
methanol was then evaporat@dvacuq and the dried extract was diluted with 500 mL of
distilled water and partitioned three times withexane (ca. 300 mL each). The resulting
aqueous layer was partitioned three times with ethyl acetate (ca. 300 mL each), and the
residual aqueous layer was partitioned three times with 1-butanol (ca. 300 mL each).

The ethyl acetate fraction, which had the highest inhibitory activity, gave a white precipitate.
The precipitate was washed three times with 30 mL of ethyl acetate, and each supernatant was
filtered through a membrane (disposable syringe filter unit, DISMIC-13HP, 13HP0O20CN, 0.2
pum, PTFE, Toyo Roshi Kaisha, Ltd.) and used for bioassay.
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Identification and quantification

Nuclear magnetic resonance (NMR) was used to identify the precipitate in the ethyl acetate
fraction."H and® C NMR spectra (measured in Me@Hwere recorded with a JINM 4-600

(Jeol, Tokyo, Japan) spectrometer.

The compound was analyzed by gas chromatography — mass spectrometry (GC-MS) on a
GCMS-QP5050A apparatus (Shimadzu, Kyoto, Japan) equipped with an Equity-5 capillary
column (30 m length, 0.25 mmi.d., 0.25 pum film thickness). The temperatures of the injector
and the interface were 200 °C. The oven temperature was held at 40 °C for 10 s, then raised to
220°Cat8°C min and held for 5 min. The column flow rate was 1.5 mL min .

The compound was quantified by high-performance liquid chromatography (HPLC, 626
pump with 996 photodiode array detector; Waters, Milford, MA, USA) with an ODS column
(Inertsil ODS-3, 250 mm x 4.6 mm; GL-Sciences, Tokyo, Japan). It was eluted with a mixture
of methanol and water (40:60 by volume) at 1.0 mL min and detected at 326 nm. The
concentration of the compound in the crude extract was calculated by comparing the peak
areas of samples with those of standards (Tokyo Chemical Industry Co., Ltd., Tokyo, Japan).
The total activity (TA) of an allelochemical is defined as biological activity per unit weight of
the plant: TA = (concentration or content of allelochemical in a plant) / specific activity

(EGy).

RESULTS
The plant growth inhibitory activity of the crudehexane, ethyl acetate, 1-butanol, and water
fractions was evaluated by bioassay at different concentrations. The crude extract inhibited
radicle elongation by 50% at 0.49 mg FW ™L . The major activity of the crude extract was
found in the ethyl acetate fraction (figure 1).

@ Crude extrac<> n dhexane fractiond Ethyl acetate fraction.
A 1 dutanol fraction.X Water fraction.

Figure 1. Growth rate of radicles of lettuce seedlings treated with crude extract of
D. foliosissimurmand subsequent@exane, ethyl acetate dutanol, and water fractions.
Values are mean = SD € 5).
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The precipitate of the ethyl acetate fraction was washed three times with ethyl acetate,
and the activity of each supernatant was assayed. All three supernatants gave nearly the
same inhibitory activity (figure 2), indicating that the activity was derived from the
precipitate, which was apparently slightly soluble in ethyl acetate. Thus, the precipitate
was responsible for the strong inhibitory activity of this fraction.

B Precipitate. > 1%'wash. A 2" wash. X 3 wash.

Figure 2. Growth rates of radicles of lettuce seedlings treated with ethyl acetate precipitate
and first, second, and third washes of the precipitate. Values are meam+=SD (

The'H NMR spectrum of the compound revealed a 1,2,4-substituted benzene together with a
cis-1,2-substituted ethylene moiety, the stereochemistry of which was suggested by the
coupling constant)(= 9.6 Hz). Thé® C NMR spectrum showed the presence of nine carbon
atoms in the structure. These observations imply that the compound is a 6- or 7-substituted
coumarin, and that the most probable substituent is a hydroxyl group, because there was no
other signalinthe Hartdi C NMR spectra. GC-MS analysis gave the same retention time and
mass spectrum as those of 7-hydroxycoumarin (umbelliferone). Hand C NMR analyses of
an authentic sample supported this identification. Therefore, the compound is umbelliferone.
The content of umbelliferone in the dried leave® dbliosissimunwas 0.01gg (6.62 x 10

mol L™). The EG, was estimated as 1.85 x°10 mdl L . These values gave a TA of
umbelliferone irD. foliosissimunof 358 (no units).

In the seedling assay of crude extract and authentic umbelliferone at equivalent
concentrations, the dose—-response curves were almost identical (Fig. 3). Thus, umbelliferone
is the principal allelochemical involved in the inhibitory activitpofoliosissimum.
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Figure 3. Growth rates of radicles of lettuce seedlings treated with crude extiacfaifosissimum
and authentic umbelliferone at equivalent concentrations. Values are meam= Sp (

DISCUSSION
Coumarins are a large group of secondary metabolites distributed in the Apiaceae, Rutaceae,
Asteraceae, and Fabaceae. They are involved in defense against pathogens and the response to
some types of stress, among other tHings . Umbelliferone is a hydroxycoumarin whose name
derives from its isolation from plants of the Apiaceae (Umbelliferae). It is a well known
compound reported from several medicinal plants, includimgelica archangelicaApium
graveolensPimpinella anisum{Apiaceae)Artemisia abrotanumMatricaria chamomilla
(Asteraceae),Lavandula angustifolia(Lamiaceae),Aegle marmelos(Rutaceae), and
Hydrangea paniculatgSaxifragaceag) . It is also considered to be an important defense
against fungal infection in sweet potato rod{zo(noea batatgsand grapefruit Citrus
paradis)®.
The role of umbelliferone as an allelochemical has been studied previously. In 1950, the
inhibitory effects of umbelliferone and other coumarin derivativéwana sativaoots were
tested . Another study tested the inhibition of germination of the seeds of cucQubemnfs
sativug, garden peaRisum sativur)) and maizedea maygby coumarin and analogues, but
umbelliferone did not show significant inhibition at low concentratfons . Umbelliferone was
also identified as an allelochemical in the invasive weiedacium pilosella(syn.Pilosella
officinarum). This species has a number of phenolic compounds with phytotoxic properties,
of which umbelliferone was the most active, inhibiting roots in the leachate of dead’leaves .
Lantana camaraan invasive allelopathic weed, also contains umbelliferone, which may be
involved in the weed's interactions with other species and establishment of new Eolonies .
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Koo et al” compared the TAs of several allelopathic species. Jugldugians ailanthifolia
and coumarin il\nthoxanthum odoratuhmad TAs of 2000. Lower values came fror@g4'-
hydroxy-2'-methylenebutyroyl)-B-cis-cinnamoyl&-D-glucopyranose inSpiraea
thunbergii(300), L-3,4-dihydroxyphenylalanine(L-DOPA) Mucuna prurieng250), 10-
cis-cinnamoylé-D-glucopyranosein S. thunbergii (200), L-mimosine inLeucaena
leucocephala(100), and cyanamide iVicia villosa (40). Against these, the TA of
umbelliferone in D. foliosissimum was almost 360.

CONCLUSIONS
Our results suggest the allelopathic potential of extract®.ofoliosissimum which
suppressed the growthlofsativaseedlings in laboratory tests. The crude extract of the leaves
inhibited the elongation of radicles by 50% at 0.49 mg FW'mL . Umbelliferone, present in
dried leaves at 0.01 g'g DW, was responsible for this activity. The total activity of
umbelliferone irD. foliosissimunwas almost 360. Although umbelliferone is a well known
compound present in many species, this is the first report of its presence as a principal
allelochemical iD. foliosissimum
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Nanotecnologia

USO DE NANOMATERIALES EN POLIMEROS PARA LA
OBTENCION DE BIOEMPAQUES EN APLICACIONES
ALIMENTARIAS

(Articulo de divulgacion)
Melissa Camacho Elizondo , José Vega Batidrit , Allan CampossGallo

RESUMEN

La mayor parte de los materiales que se utilizan para el empaque de alimentos no son
biodegradables. Con el fin de desarrollar materiales ecolégicos se ha investigado distintos
biopolimeros que se han limitado debido a que sus propiedades mecanicas y de barrera son
pobres. Los nanomateriales tienen mayor area de superficie, lo que favorece las interacciones
con la matriz polimérica y su rendimiento. Por lo tanto, este recién desarrollo de
nanobiocompuestos a base de polimeros, son conocidos como “nanocompuestos verdes”y se
consideran los materiales de la proxima generacion.

Palabras clave:Biopolimeros, nanomateriales, nanobiocompuestos.

USE OF NANOMATERIALS IN BIOPOLYMERS FOR FOOD
PACKAGING APPLICATIONS

ABSTRACT

Most of materials used for food packaging are not biodegradable. Different biopolymers have
been investigated, in order to develop eco-friendly materials, at the same time, looking for to
improve their mechanical and barrier properties. Nanomaterials have more surface area,
which favors interactions with the polymer matrix and performance. Therefore, this newly
developed of biopolymer based nanocomposites, known as green nanobiocomposites are
considered the next generation materials.

Key words: Biopolymers, nanomaterials, nanobiocomposites.

INTRODUCCION

Debido al auge de tantos mercados y competencia en diversas areas y productos como es el
caso de las industrias de alimentos, se ha vuelto necesario que las compafiias investiguen
nuevas maneras de mejorar su productividad en términos de seguridad, uso de materiales de
empague de manera sostenible, implementacion de tecnologia flexible y estandarizada, entre
otras. Recientes avances en la nanotecnologia como los nanomateriales le proporcionan a
grandes compafiias oportunidades de reacomodar sus esquemas de proceso, empaque y
manufactura.

; Laboratorio Nacional de Nanotecnologia (LANOTEC-CeNAT), mcamacho@cenat.ac.cr
Laboratorio Nacional de Nanotecnologia (LANOTEC-CeNAT); Facultad de Quimica, Universidad
Nacional, Costa Rica.

° Gestion Ambiental, Centro Nacional de Alta Tecnologia (CeNAT); Facultad de Fisica,
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Existen muchas maneras de definir el término empaque, una de las cuales lo define como un

medio seguro y rentable para la distribucién de productos de acuerdo con las estrategias de
mercadeo de la compaiiia. Dentro de las funciones basicas que debe cumplir un empaque se
encuentran:

- Contencién: depende de la naturaleza y forma fisica del producto; por ejemplo, si es
higroscopico, viscoso, acido, entre otros.

- Prevencion: cambios quimicos, bioquimicos o deterioro microbiolédgico.

- Proteccioén: dafios mecanicos debido al transporte y manipulacion.

- Informacion del producto: ingrediente, usos o requisitos legales.

- Presentacion: tipo de material, color, tamafio, forma.

- Economia: por ejemplo, eficiencia en distribucién, produccién y almacenamiento.

- Responsabilidad ambiental: en manufactura, uso, reuso, reciclaje y disposicion final.

Los materiales de empaque van cambiando constantemente debido al desarrollo de nuevos
productos, tecnologia y procesos; asi encontramos materiales como el vidrio, papel, carton,
hojalata, aluminio y plasticos.

Los pléasticos son unos de los materiales més utilizados en esta aplicacion ya que presentan
caracteristicas deseables como por ejemplo transparencia, propiedades mecanicas eficientes y
estabilidad térmica. Algunos de los plasticos mas utilizados se elaboran con productos
petroquimicos tales como: tereftalato de polietileno (PET), cloruro de polivinilo (PVC),
polietileno (PE), polipropileno (PP), poliestireno (PS) y poliamida. Sin embargo, al no ser
totalmente reciclables ni biodegradables, impactan negativamente al medio ambiente, ademas
del aumento en el consumo de combustibles fésiles lo que a su vez incrementa los costos en
sus procesos de manufactura .

El uso de materiales mas amigables con el ambiente como los polimeros biodegradables, se ha
visto como una de las muchas estrategias para minimizar el impacto ambiental. Los materiales
biodegradables presentan caracteristicas y campos de aplicaciones muy prometedores.
Existen varios polimeros sintéticos que son biodegradables y compostables a la vez; sin
embargo, algunos plasticos provenientes de un monomero natural, pueden perder su
propiedad de biodegradarse debido a modificaciones quimicas, como la polimerizacion.

No obstante, el uso de polimeros biodegradables se limitaun poco debido a problemas que se
relacionan con tratamiento, rendimiento (barrera de gas y humedad son muy pobres) y
costosos. Mediante la aplicacion de nanotecnologia se abren nuevas posibilidades para
mejorar no solo las propiedades del material sino también la relacion costo-precio-€ficiencia .
Los nanocompuestos a base de biopolimeros son temas de investigacion en el area de la
ciencia de materiales, electronica y ciencia biomédica. Un nanobiocompuesto es un material
hibrido que consiste en una matriz biopolimérica reforzado con una fibra, una plagueta o
particula que tiene una dimension en la escala nanomeétrica. Debido a las particulas de tamafio
nanomeétrico y dispersas en la matriz biopolimérica, estos nanobiocompuestos exhiben una
notable mejora en las propiedades mecanicas, térmicas, 6pticas y fisicoquimicas en
comparacion con el polimero puro o los convencionales (microscépico). Esas mejoras
incluyen, por ejemplo, el aumento de moédulos de elasticidad, fuerzay resistencia al calor, y la
disminucién de la permeabilidad a los gases y a lainflamabilidad.

Mediante nuevas tecnologias que se complementan con la nanotecnologia y materiales
sostenibles, se puede desarrollar empaques activos y bioactivos. Por lo tanto, la combinacion
adecuada de estos tres pilares tecnoldgicos proporcionara la innovacion en el sector de
empaque de alimentos en los proximos &fios .
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DISCUSION

Degradacion

El uso de los biopléasticos tiene como fin imitar el ciclo de vida de la biomasa conservando los
recursos fosiles y produciendo agua y diéxido de carbono. Uno de los pasos mas importantes
en este ciclo es la biodegradacion, el cual es un proceso donde el carbono se descompone en
presencia de enzimas segregadas por organismos vivos y depende de la temperatura,
humedad, presencia de oxigeno y tipo de microorganismos. El tipo de enlace quimico es el que
define en qué momento los microorganismos pueden degradar el material.

Algunos de los bioplasticos utilizados como material de empaque se encuentran en: celulosa,
almidon, poli-beta-hidroxialcanoatos, &cido polilactico, entre otros.
(http://ecologycenter.org/ptf/misconceptions.html)

Peliculas de biopolimeros

En general, los biopolimeros se utilizan en forma de peliculas. Sélo los biopolimeros de alto
peso molecular se utilizan debido a que proporcionan una gran fuerza de cohesion y capacidad
de fusion. El grado de cohesién de la matriz del biopolimero afecta las propiedades tales como
la densidad, compacidad, porosidad, permeabilidad, flexibilidad y fragilidad. Casi todos los
biopolimeros naturales pueden ser utilizados para la preparacion de peliculas. Las ventajas de
estas peliculas para ser utilizadas como material de empaque se resumen eh latabla 1 .

Tabla 1. Usos y beneficios de las peliculas como materiales de empaque

- Mayor plazo de caducidad - Control sobre la migracién de humediad,
- Biodegradables gases, lipidos y solutos
- Suplemento de valor nutricional de | - Envases individuales para alimentos
alimentos pequefios (nueces y pasas)
- Mejora caracteristicas organolépticds Funcion de soporte de agentes
como olor, apariencia, sabor antimicrobianos y antioxidantes
- Reduccion del volumen y residuos de  Microencapsulaciony la liberacion
empaque controlada de principios activos
- Incorpora antioxidantes y agentes | - Posible uso de multiples capas de
antimicrobianos materiales de empaque junto con
peliculas no comestibles
- Bajo costo y abundantes

Peliculas a base de polisacaridos

Son polimeros hidrofilicos, por lo que presentan propiedades de barrera a la humedad muy
bajas. La mayor parte de los esfuerzos de mejora se dedicaron inicialmente a la celulosay el
almidén. Estos polisacéaridos son de interés primordial como biopolimeros, debido a su
disponibilidad y bajo coste. El principal mecanismo de formacién de las peliculas de
polisacaridos es la ruptura de los segmentos del polimero y la reformacién de la cadena como
pelicula por la evaporacion de un disolvente hidrofilo.

Peliculas a base de proteinas

Las proteinas tienen propiedades que presentan ventajas por su capacidad de formar redes,
plasticidad y elasticidad. La formacion de peliculas con varias sustancias proteicas se ha
utilizado en aplicaciones industriales durante mucho tiempo. La caseina ha funcionado en las
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pinturas, acabados de cuero y revestimientos de papel. La zeina se ha utilizado como una capa
en la fabricacion de tintas de impresion, revestimientos, papel resistente a la grasa,
recubrimientos de suelos, y las peliculas fotograficas. Estas peliculas se forman a través de la
desnaturalizacion parcial de las cadenas de polipéptidos mediante la adicion de un disolvente,
el pH, la adicién de un electrolito y / o aplicacién de calor.

Peliculas a base de lipidos

Los lipidos y ceras se pueden aplicar a los productos alimenticios por medio de recubrimiento
directo, inmersion o capa. Lipidos, tales como cera de abejas, cera candelilla, cera de
carnauba, alcoholes grasos y ésteres de sacarosa de acidos grasos, asi como resinas tales como
resina de goma laca y terpenos se utilizan como materiales de formacion de pelicula. La
principal ventaja de las peliculas de lipidos son sus caracteristicas de alta barrera a la humedad
debido a su polaridad relativamente baja. Debido a que estos materiales no son polimeros, por

lo general no se forman peliculas independientes.

Métodos para la preparacion de peliculas

La pelicula biopolimérica es una extensa red de interaccién del mismo biopolimero en una
estructura tridimensional. Al igual que otros plasticos de origen petroquimico, las peliculas
biopoliméricas naturales pueden ser procesadas por varios métodos. Existen dos procesos
base: secoy hUmedo, que se utilizan para su preparacion. (Han et al, 2005)

Proceso en seco

Este proceso se basa en las propiedades termoplasticas de algunos biopolimeros. Asi, los
biopolimeros termoplasticos en condiciones de baja humedad se calientan por encima de su
temperatura de transicion vitrea mediante extrusién o métodos de compresion, formandose las
peliculas después del enfriamiento. El proceso en seco se ha aplicado principalmente a la
elaboracién de materiales para bioempaques termo plastificados con almidén y proteinas
mediante las técnicas convencionales. (Zediag 2001). Aunque el método en seco requiere

de mas equipo, tiene algunas ventajas importantes como la disminucion de la solubilidad de
las peliculas resultantes mediante la creacion de una red altamente reticulada.

Proceso en humedo

El primer paso es preparar una solucion formadora de pelicula mediante la disolucion del
biopolimero en un disolvente adecuado como el agua, o un disolvente organico; los sistemas
de calidad en alimentos se limitan a utilizar agua, etanol o una combinacién de ambos.
Algunas veces la solucidn se calienta o se ajusta su pH para mejorar la formacion de la
pelicula. La naturaleza, el tipo y el alcance de la interaccion depende de los polimeros y de las
condiciones de formacioén de la pelicula.

Nanomateriales y nanocompuestos para empaques

Se puede definir la nanotecnologia como la fabricacion y utilizacion de estructuras con al
menos una dimension en la escala nanométrica. Las estructuras a nanoescala muestran una
alta proporcion de superficie-volumen, lo que es ideal para aplicaciones que involucran
materiales compuestos, reacciones quimicas, transporte de drogas, liberacion controlada de
sustancias en tecnologias de envase activo.

En la tabla 2 se muestra una vision general de las aplicaciones potenciales y los posibles
problemas sobre el uso de los nanomateriales en este campo.
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Tabla 2. Aplicaciones de embalaje de los nanomateriales, caracteristicas y preocupaciones.

Aplicacion Caracteristias
Nano-compuestos La incorporacion denanomaterialesen los
empaques paramejorar el rendimiento fisico, |a
durabilidad, las propiedades de barreray la
biodegradacion.

Nano-recubrimientos La incorporaciénde nanomateriales sobre
superficie del envase (ya seael interior de la
superficie, exterior, 0 como una capaen un
laminado) para mejorar especialmentelas
propiedadesde barrera.

Empaques activos La incorporacién denanomaterialescon
propiedadesantimicrobianaso de otro tipo (por
ejemplo, antioxidante).
Empaques inteligentes Incorporacién de nanosensores para monitorear e
informar sobreel estado delos alimentos.

Los nanomateriales se pueden clasificar en tres tipos, dependiendo de las dimensiones
nanomeétricas. Asi, encontramos en dos dimensiones como las nanofibras y nanotubos de
carbono que pueden conferir propiedades fisicas Utiles como resistencia y rigidez para los
empaques; nanocapas delgadas pueden ayudar a proporcionar mayor rendimiento de las
propiedades de barrera. El recubrimiento puede ser alrededor de 50 nm de espesor
clasificandolo como un nanomaterial de una dimension. Del mismo modo, los tratamientos de
las superficies de los envases de vidrio para alimentos y los envases de bebidas con
organosilanos, usando plasma u otra tecnologia de alta temperatura, son bastante comunes.

Y por ultimo, de tres dimensiones, como las hanoparticulas que tienen un enorme potencial
para liberar o capturar productos quimicos. Los ejemplos incluyen nanoparticulas utilizadas
para la recoleccion de residuos en la eliminacién de oxigeno o de productos quimicos o
nanoencapsuladas que pueden ser utilizadas para liberar aditivos como conservantes o colores
en la superficie del alimerito .

Ventajas de los nanomateriales
Entre los principales beneficios que ofrecen los nanomateriales para ser utilizados en material
de empaque se encuentran:

- Innovacién: con nuevos productos se puede dar mayores posibilidades de eleccion a los
consumidores, cambios sociales y estilos de vida asi como abrir nuevos mercados,
impulsando el crecimiento econémico.

- Ligeros: se utiliza menos material de empaque, pero con el mismo rendimiento. Esto
podria proporcionar un menor contenido en el carbono ambiental a la hora de su
fabricacion y transporte.

- Mayor proteccién y conservacion de alimentos: mediante la mejora de las propiedades de
barrera se puede ayudar a mantener la calidad de los alimentos y aumentar la vida (til, sin
conservantes quimicos adicionales.
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Ejemplo de nanomateriales

Arcilla

La industria de empaque enfoca su atencidon en capas de solidos inorganicos como arcillas,
debido a su disponibilidad, bajo costo, mejoras significantes y la forma de procesarlas es
relativamente simple. La presencia de éstas en un biopolimero incrementa la distancia de
difusion de alguna molécula que penetre, proporcionando excelentes propiedades de barrera.
Dentro de los tipos de arcilla que existen, el mas estudiado es la montmorillonita (MMT), es un
refuerzo muy efectivo como relleno ya que posee una superficie de area muy alta.

Lograr una dispersion homogénea de la mayoria de las arcillas con biopolimeros no es facil
debido a la superficie hidrofilica que éstos presentan. La organofilizacién reduce la energia de
la arcillay mejora su compatibilidad con los biopolimeros. Las organoarcillas son mas baratas
gue otros nanomateriales, ya que éstas se obtienen de recursos naturales disponibles y se
producen a escala de una manera facil.

Celulosa

Puesto que es renovable, biodegradable y biocompatible, la celulosa tiene un alto potencial
para ser utilizada como materia prima en materiales de empaques. Debido a su inmiscibilidad,
se suele convertir en derivados para hacerla mas procesable tales como: éteres de celulosa
como la metilcelulosa (MC), carboximetilcelulosa (CMC), hidroxipropilcelulosa (HPC),
hidroxipropilmetilcelulosa (HPMC).

Como ejemplo estan las nanofibras de celulosa que son un material de un bajo costo,
ampliamente disponible, amigables con el medio ambiente y se requiere bajo consumo de
energia en la fabricacion. Esto hace que sean una clase de nanomaterial atractivo para la
elaboracién de nanobiocompuestos de bajo coste, ligeros y de alta resistencia.

Nanotubos de carbono

Los nanotubos de carbono (CNT) consisten en un material de un atomo de espesor de pared
simple (SWNT), o una serie de tubos concéntricos llamados nanotubos de pared mdltiple
(MWNT), que tiene altos médulos de elasticidad. Los hanotubos se han modificado mediante
la introduccion de grupos carboxilicos en su superficie con el fin de mejorar sus interacciones
con distintas matrices. Los CNT, incluso en concentraciones tan bajas como 0,1% en peso, han
mejorado en gran medida la estabilidad térmicay resistencia a la traccion.

Almidén

El alImidon es uno de los biopolimeros naturales mas utilizados para desarrollar los materiales
de embalaje amigables con el medio ambiente en sustitucién de los plasticos no
biodegradables, al ser un material de bajo costo, biodegradable y renovable. Sin embargo, las
aplicaciones han sido limitadas debido a la baja propiedad de barrera contra el agua y pobres
propiedades mecanicas, como la fragilidad de peliculas causadas por la fuerza intermolecular.
Con el fin de mejorar las propiedades, incluyendo la resistencia a las propiedades del agua y
mecanicas de los plasticos de almidon, el refuerzo de almidon con minerales a nano escala se
ha considerado, sin interferir en la biodegradabilidad de los materiales compuestos.

Quitosano

El quitosano es una parte desacetilada derivado de la quitina, que es el segundo biopolimero
natural mas abundante junto a la celulosa. Debido a que el quitosano es biodegradable, no
toxico y biocompatible con facilidad, se ha estudiado ampliamente para diversas aplicaciones
industriales y de empaque. Sin embargo, sus propiedades como material de embalaje también
se deben mejorar, al igual que otros materiales hidrofilicos naturales. La adicion de estas
nanoparticulas mejora significativamente las propiedades mecénicas y propiedades de barrera
de las peliculds .

Rev Soc Quim Per(. 77 (4) 2011



298 Melissa Camacho Elizondo, José Vega Baudrit, Allan Campos Gallo

Sintesis de nanomateriales y nanobiocompuestos

Nanoparticulas

La reduccion quimica es el método mas utilizado para la preparacion de nanoparticulas; un
ejemplo son las de plata (Ag NPs) que se pueden sintetizar en forma de dispersiones ya sea en
agua o en disolventes organicos, utilizando reductores como borohidruro, citrato, ascorbato y
el hidrégeno elemental. La sintesis verde de Ag NPs involucra tres pasos principales que
deben ser evaluados en base a las perspectivas de la quimica verde: (1) la seleccion de medio
solvente, (2) la seleccion del agente reductor amigable con el ambiente, y (3) la seleccién de
sustancias no toxicas para la estabilidad de las nanoparticulas.

Otra sintesis verde que se ha investigado es la obtencién de nanoparticulas de platino mediante
aminodextrano como lo muestra la figura 1. Los compuestos de amonio cuaternario y
aminodcidos han sido utilizados ampliamente en la sintesis como agentes de dispersion y
reductores demostrando que existe una coordinacién directa de nanoparticulas metélicas con
sales de amonio y que las nanoparticulas quedan protegidas por los grupos amino exterior del
dendrimero. El aminodextrano se puede sintetizar de la reaccion entre el dextrano oxidado y
1,3-propanodiamina. Tiene muchos grupos funcionales (tiles tales como un aldehido reductor
y los grupos amino.

Figura 1. Nanoparticulas de Pt sintetizadas por aminodextrano .

Nanobiocompuestos

Los nanobiocompuestos se pueden obtener por distintos métodos y sus propiedades
dependeran del método que se utilice para su elaboracién. Los tres métodos mas utilizados
son: polimerizacionn sity, la intercalacion o exfoliacion por disolvente e intercalacion o
exfoliacion por fusion.
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La polimerizacionn situconsiste en la mezcla del nanomaterial y el monédmero en disolucion,
donde se origina la polimerizacién del monémero, al eliminarse el disolvente. En la
intercalacion por disolvente, el nanomaterial en disolucién y el polimero en otra disolucion se
combinan, y las cadenas de polimeros se intercalan y desplazan en el disolvente dentro de la
lamina del nanomaterial formandose el nanobiocompuesto por eliminacién de disolvente. En
la intercalacion por fusién, el nanomaterial y el polimero se combinan juntos por encima de la
temperatura de fusion del polimero; pueden estar a esa temperatura durante un largo periodo,
se someten a un corte u otras condiciones para fomentar la intercalacion o exfoliacion del
nanomaterial.

De estos métodos, la intercalacién por fusion es el proceso mas atractivo debido a su
versatilidad y su compatibilidad con el equipo actual de procesamiento de polimeros, tales
como moldeo por extrusiéon e inyeccion, y su caracter amigable con el ambiente debido a la
ausencia de disolventes. Ademas, este método permite el uso de polimeros que no son
adecuados para la polimerizacion in situ o intercalacion del disolvente.

Por ejemplo, para lograr el mecanismo de la figura 2 se debe mantener un equilibrio adecuado
entre la cantidad de HAuCl y BSA (albumina de suero bovino) para obtener nanoparticulas de
oro bioconjugadas que se presentan auto-ensambladas en peliculas suaves. Por lo tanto, una
adecuada capa de BSA alrededor de las NPs en su estado de auto-ensamblaje (figura 2c)
favorece las interacciones BSA-zeina para una mejor asimilacion en la pelicula (figura 2d)
para no dar lugar a las interacciones pobres entre las nanoplacas y las proteinas de zeina.
Ademas, el alineamiento lateral de la BSA que se desarrolla con la zeina (figura 2d) produce
un arreglo cristalino, lo cual tiene mucha importancia en la fuerza de cohesion de la pelicula
de proteina resultante. Una vez mas, este tipo de asociacion es principalmente debido a las
interacciones hidrofébicas entre los dominios no polar de ambas proteinas y el
restablecimiento de enlaces de hidrégeno entre los respectivos aminoacidos cargados. Las
NPs coloidales auto ensambladas en forma de peliculas suaves; por lo tanto, ofrecen una mejor
orientacién de la zeina para interactuar y obtenerse distintas morfologias para producir
peliculas de proteinas fuertes y flexibles (figur 2e)

Figura 2. Sintesis de albamina de suero bovino (BSA) conjugado con nanoparticulas de oro y su uso
en la formacion de peliculas de zéina .
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Empaques activos

La oportunidad de modificar la atmésfera interior del envase del producto o incluso
simplemente la incorporacién de determinadas sustancias en la pared del empaque ha hecho
este grupo de tecnologias muy atractivas, lo que representa un area de investigacion cada vez
mas productiva. A pesar de que los primeros desarrollos de envases activos y la mayoria de las
tecnologias comercializadas consisten en tecnologias de la bolsa, -que hacen uso de una
pequefia bolsa permeable (sobre) que contiene el principio activo que se inserta dentro del
paquete-, las tendencias actuales tienden hacia la incorporacion de principios activos
directamente en la pared del envase.

Los polimeros, y en particular los derivados de la biomasa, son los materiales preferidos para
el empaque activo debido a sus propiedades intrinsecas, que constituyen un soporte ideal para
los principios activos, con la ventaja de ser ajustables en términos de liberacion controladay la
posibilidad de combinar varios polimeros a través de fusibn o de multiples capas por
extrusion.

Eliminacién de oxigeno

La mayoria de los sistemas de eliminacion de oxigeno existentes son a base de hierro, como el
termoformado Oxyguard ® (Toyo Seikan Kaisha, Ltd., Tokio, Japdn), de uso comercial para
elarroz cocido (Day 2008). Los productos quimicos a base de hierro reaccionan a menudo con
agua suministrada por el producto alimenticio o el proceso (por ejemplo el autoclave que
involucra a presion vapor de agua) para producir un agente reductor metalico hidratado que
neutraliza el oxigeno en el envase del alimento y de forma irreversible la convierte en un 6xido
estable.

Los sistemas de eliminacién de oxigeno, no metalicos, también se han desarrollado utilizando
agentes reductores organicos como el acido ascérbico, sales de ascorbato, o catecol. La
inmovilizacion de enzimas como la glucosa oxidasa o etanol oxidasa sobre superficies de
peliculas de envases, es otra forma de desarrollar los sistemas de eliminacion de oxigeno. Un
ejemplo de esta tecnologia es ZERO ® en el que el ingrediente activo es el acido ascorbico.
Prototipos con este material se han observado para eliminar el oxigeno de los paquetes de jugo
de naranja en menos de tres dias y reducir a la mitad la pérdida de vitamina C durante un
periodo de almacenamiento de un afio.

Eliminacidon de etileno

El etileno acelera la maduracion por el aumento de la frecuencia respiratoria de los productos
frescos, como frutas y verduras, disminuyendo asi su vida util. El etileno también acelera el
ritmo de la degradacion de la clorofila en los vegetales de hoja verde y frutas. En los Ultimos
afios, numerosas peliculas de envases y bolsas para los productos han aparecido en el mercado
que se basan en la capacidad de ciertos minerales que eliminan el etileno.

Algunos ejemplos comerciales son Evert-Fresh ® Bolsas Verde (Inc. Evert-Fresh, Estados
Unidos) y PEAKfresh ® (Productos PEAKfresh, Australia). Estos materiales contienen
varios minerales, tales como las zeolitas, soya, arcillas o nanoarcillas, mezclada con el
polimero (normalmente de polietileno), lo mas finamente dispersos en polvo. Estos empaques
han demostrado que aumentan la vida util de las fresas, lechuga, brécoli, y otros productos
sensibles al etileno, lo que los hace muy atractivos para la comercializacion de productos
frescos.

Control de di6xido de carbono

Con el fin de aumentar la vida util de los productos frescos y mantener su calidad y frescura, el
etileno no solo debe ser eliminado, pero un gas de composicion 6ptima debe también
mantenerse en el empaque dependiendo del tipo de producto. Las frutas frescas y verduras,
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después de la cosecha, mantienen el consumo de oxigeno y liberan el CO, y, por tanto, el
empaque activo tiene que ser disefiado teniendo en cuenta la tasa de respiracion del producto y
la permeabilidad del material de embalaje utilizado. La adicién de zeolitas a los materiales
poliméricos en forma dispersa, ademas de proporcionar absorcion de etileno, también sirve
para controlar la concentracion de CO en el empaque. Estas sustancias absorben el gas hasta
gue se alcanza el equilibrio, y cuando la concentracién de CO disminuye del espacio libre
debajo de un valor determinado, el gas comienza a fluir a partir de la absorcién en la atmésfera
interior.

Amortiguadores de humedad

El exceso de humedad es la principal causa de deterioro de los alimentos, favoreciendo el
crecimiento de microorganismos patdégenos. La adicién de desecantes en la pared del
empague podria alterar las propiedades épticas y mecanicas de las peliculas.

Basicamente consisten en dos capas de una pelicula de plastico microporoso, tales como
polietileno o polipropileno, entre los cuales se coloca un polimero superabsorbente con una
fuerte afinidad con el agua. Sales de poliacrilato, carboximetilcelulosa, y los copolimeros de
almidon constituyen ejemplos de los materiales superabsorbentes utilizados. Estos sistemas
son capaces de absorber agua hasta 500 veces de su peso, y se utilizan como absorbentes de
goteo bajo los cortes de carne o pestado . Un ejemplo comercial de este concepto de envase
activo es Pitchit ® (Showa Denko, Japon), que consiste en una capa de propilenglicol
intercalada entre dos capas de PVOH. Estos materiales se comercializan para uso doméstico
en forma de hoja para envolver la carne fresca o pescado, reduciendo el agua de superficie.

Liberadoresy absorbentes de sabor/ olor

La adsorcion de los componentes indeseables del sabor de los alimentos por los materiales de
empaque polimérico ha sido reconocido. Sin embargo, este atributo negativo de los plasticos
puede ser utilizado, a través de un disefio adecuado de la estructura del empaque, para eliminar
selectivamente los compuestos indeseables producidos durante la comercializacion de los
productos alimenticios. La incorporacion de ciertas zeolitas o carbén activo en la mezcla del
polimero, pueden actuar como tamices moleculares eliminando las sustancias malolientes,
como los aldehidos (hexanal y heptanal), desde el espacio superior del empaque.

Empaques antimicrobianos

El objetivo principal de este empaque es el control de microorganismos indeseables en los
alimentos mediante la incorporacién o depdsito de sustancias antimicrobianas en o sobre los
materiales de embalaje. El principio de accién de los envases antimicrobianos se basa en la
migracion de liberacion controlada (figura 3) de las especies bioldgicas a la fase liquida y/o la
camarade aire o por contacto directo.

Figura 3. Posible disefio de sistema de
empaques de capas mudltiples, donde la
capa antimicrobiana esta en contacto
directo con los alimentos y permite la
liberacién controlada de grupos de
glucosamina protonadia .
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Otra opcion es el uso, dentro de los plasticos y sustratos de ceramica, de sistemas sobre bases
biologicas, metales, extractos naturales y otros principios. Esta se encuentra disponible
comercialmente por una empresa de nanotecnologia con el nombre comercial general de
NanoBioTer®. La nanodispersion de estos sistemas en materiales plasticos y bioplasticos
conduce a las sinergias con otras propiedades mientras conserva la transparencia y otras
propiedades de la matriz polimérica.

También de especial interés es el polimero de quitosano de base biologica. Este sistema ha
sido ampliamente investigado; pero no fue hasta hace poco que la fenomenologia del
polisacarido y sus propiedades biologicas se entienden con mayor claridad, y métodos
adecuados de caracterizacion puestos en marcha con el fin de optimizar la capacidad biologica
de este polimero en aplicaciones de envasado de alimentos y recubrimiento. Sin embargo, los
nanocompuestos mas comunes utilizados como peliculas antimicrobianas para el empaque de
alimentos se basan en la plata, que es bien conocida por su fuerte toxicidad para una amplia
gama de microorganismos, con estabilidad a altas temperaturas y baja vdlatilidad .

Un nanocompuesto formado por una pelicula antimicrobiana es particularmente deseable
debido a su integridad estructural y aceptables propiedades de barrera impartida por la matriz
del nanocompuesto y las propiedades antimicrobianas aportadas por los agentes
antimicrobianos naturales impregnados en su interior.

Empaques bioactivos

Los envases bioactivos es un nuevo concepto en tecnologia de los alimentos que busca
transformar los alimentos funcionales a los empaques. La idea es utilizar conceptos similares
alos de envases activos para entregar sustancias funcionales o bioactivas como vitaminas, pre
y probiéticos, superando con ello algunas de las desventajas existentes en la fabricacion de
alimentos funcionales.

El desarrollo de este nuevo concepto se puede llevar a cabo por:

1. Integracion y liberacion controlada de ingredientes bioactivos a partir de sistemas de
empaques sostenibles y/o biodegradables.

2. Microy nanoencapsulacion de estas sustancias bioactivas en el embalaje

3. Embalajes provistos con actividad enzimatica que ejercen un beneficio de la salud a
través de la transformacion de los componentes especificos transmitidos por los
alimentos.

Biomateriales poliméricos biodegradables, como el quitosano, policaprolactonay zeina, son
los vehiculos preferidos para la entrega de las sustancias bioactivas. Sin embargo, hay varios
desarrollos comerciales para las bebidas enlatadas. Un ejemplo es la tecnologia de
FreshCan®, un sistema patentado, desarrollado conjuntamente por Ball Packaging Europe y
Degussa FreshTech Bebidas, que permite a los ingredientes secos sensibles, como las
vitaminas, que se dispense en una bebida cuando la lata se abre.

Empaques enzimaticos

A diferencia de la situacion actual en la que la mayoria de los alimentos se deterioran en
calidad durante el almacenamiento, los productos expuestos a enzimas ligadas a los materiales
de envasado podrian mejorar durante el almacenamiento. Muchas enzimas se utilizan
actualmente en varios procesos de transformacién de alimentos; sin embargo, mas
recientemente, ha habido una serie de ensayos sefialando que estas enzimas también son
inmovilizadas en materiales de embalaje .

Cuando las enzimas son inmovilizadas en diferentes soportes, se puede tener una mayor
estabilidad a pH y temperatura, resistencia a las proteasas y otros compuestos de
desnaturalizacién, asi como un ambiente adecuado para su uso repetido o de liberacion
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controlada. Con la incorporacion de enzimas como la lactasa reductasa o colesterol se puede
aumentar el valor de los productos alimenticios y responder a las necesidades de los
consumidores con problemas de salud relacionados con éstas.

Los sistemas a nanoescala de inmovilizacion pueden mejorar el rendimiento, ya que se
aumenta la superficie de contacto disponible y se modifica la transferencia de masa, que
representan, probablemente, uno de los factores méas importantes que afectan la eficacia de
estos sistemas. Numerosos materiales han sido desarrollados como apoyo para las
biomoléculas, por ejemplo, las arcillas que tienen una alta afinidad para la adsorcién de
proteinas y eficacia en el transporte de enzimas. Las expectativas en los proximos afios se
ocupan de la adsorciéon de enzimas en las arcillas incorporados a los polimeros, con el fin de
controlar la liberacién de enzimas.

NANOSENSORES
Las nanoparticulas se pueden aplicar en forma de particulas reactivas en los materiales de
empague. Los llamados nanosensores son capaces de responder a los cambios ambientales
(por ejemplo, temperatura o humedad en el almacenamiento, habitaciones, los niveles de
exposicion al oxigeno), productos de degradacion o contaminacién microbiana La fecha de
caducidad de alimentos se estima por las industrias de distribucion y teniendo en cuenta las
condiciones de almacenamiento (especialmente la temperatura).
Cuando los nanosensores se integran en el empaque de alimentos, pueden detectar ciertos
compuestos quimicos, patégenos y toxinas en los alimentos, siendo entonces Utiles para
eliminar la necesidad de las fechas de vencimiento incorrectas, proporcionando el tiempo real
del estado de frescura de los alimentos. Dentro de las ventajas que poseen se puede mencionar
la deteccion rapida y de alto rendimiento, la simplicidad y rentabilidad, los requisitos de
ahorro de energiay mas facil de reciclar, y la no necesidad de moléculas exdgenas o etiquetas.
Existen muchas preocupaciones sobre la seguridad de los nanomateriales, ya que su tamafio
les permite penetrar en las células y, finalmente, permanecer en el sistema. No hay consenso
acerca de la categorizacion de los nanomateriales como nuevo (o no natural). Por un lado, las
propiedades y la seguridad de los materiales en su forma a granel son generalmente bien
conocidos, pero las contrapartes de tamafio nanométrico con frecuencia presentan
propiedades diferentes a las que se encuentran a macro escala.
Hay pocos datos cientificos sobre la migracion de la mayoria de los tipos de nanoparticulas del
material de empaque a los alimentos, asi como sus posibles efectos toxicolégicos. Es
razonable suponer que la migracién puede ocurrir; de ahi que la necesidad de informacién
precisa sobre los efectos de las nanoparticulas para la salud humana después de la exposicion
crénica es imprescindibile .

ASPECTOS TERMODINAMICOS

La concentracion de la migracion de ENPS tanto en el polimero como en el alimento se supone
que es pequefio. Si el empaque no esté en contacto con los alimentos, las ENPS se distribuyen
uniformemente dentro de la matriz del polimero. Otro aspecto importante es que a medida que
se mueven ENPS en todas direcciones, éstas se reflejan en mayor parte en el polimero al llegar
ala pared del empaque. De esta manera, las ENPS migran dentro de la matriz polimérica, pero
su concentracion se mantiene sin cambios.

Después de ponerse en contacto con el empaque del alimento, las ENPS pueden no reflejarse
en la pared de los empaques y entrar en la matriz del alimento. Se supone que el limite de la
interface entre el polimero y el alimento no representa ninglin obstaculo para la circulacién de
ENPS; por lo que cada ENP que incide en la pared del empaque, ésta puede entrar en la matriz
del alimento.
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Un factor que contribuye al rapido desarrollo comercial en los materiales de empaque de
alimentos a base de nanocompuestos es la expectativa de que, debido al caracter estable de las
ENPS en polimeros, no presentan ningun riesgo significativo para el consumidor. La
migracion de ENPS de los empaques a los alimentos se ha detectado principalmente en el caso
de ENPS muy pequefias, con el radio en el orden de magnitud de 1 nm de las matrices
poliméricas que tienen una viscosidad dinamica relativamente baja y que no interactian con la
ENPS. Estas condiciones podrian cumplirse en el caso de nanocompuestos de plata con
poliolefinas (LDPE, HDPE, PP).

Para mayores ENPS que se enlazan en matrices de polimeros con viscosidades dindmicas
relativamente alta, la migracion no se detecta. Esto corresponde a compuestos con
nanoparticulas y polimeros como el PET y PS, y la superficie de montmorillonita modificada e
incrustada en diferentes matrices poliméricas.

Sin embargo, mas pruebas sobre otros tipos de nanocompuestos se necesitaran para construir
un panorama mas amplio y lograr confirmar los patrones de migracion previstos para otros
nanocompuestos. No obstante, cabe sefalar que, sobre la base de la migracién prevista de
ENPS y nanocompuestos basados en los datos de migracion disponibles, son limitados;
parece que esta area de aplicacion de la nanotecnologia no lleva a un riesgo significativo de las
ENP.

SEGURIDAD PARALOS SERES HUMANOS Y EL MEDIO AMBIENTE

Hay dos temas de relevancia. El primero es la seguridad alimentaria, la calidad y el impacto
potencial sobre los consumidores. La segunda es acerca del impacto ambiental; inicialmente
en la produccion del material de embalaje, pero también cuando se desechan. Una de las
preguntas es, si se hace posible el reciclaje cuando se utilizan los nanomateriales o si se
pondria en peligro el funcionamiento de los sistemas de reciclaje existentes.

En la actualidad, con base en consideraciones tedricas y el caracter fijo o integrado de las
nanoparticulas en el empaque de alimentos, la expectativa es que no es probable la migracién
y se plantea un riesgo significativo para el consumidor. Pero no tenemos las herramientas
analiticas de medicién para confirmar esta predi¢cion .

Hay una falta de conocimiento sobre el impacto de los nanomateriales en la eliminacion de los
flujos de residuos. Estos incluyen la reutilizacién, el reciclado, incineracion para recuperacién
de energia y relleno simple. La pregunta especifica sobre el reciclaje y embalaje, si los
nanomateriales se utilizan en los plasticos, papel o vidrio o metal, es que la recuperacion
existente y los procesos de reciclado de estos materiales sea capaz de hacer frente. Cualquiera
gque sea la ruta elegida, la eliminacién de residuos o la recuperacién para el reciclaje es
importante ya que debe abordarse el destino de los nanomateriales cuando son expuestos a las
interacciones del medio ambiente.

Por el momento, el Unico ejemplo de la aprobacién previa a la comercializacion fue de las
nanoparticulas de nitruro de titanio utilizado en botellas de PET (tereftalato de polietileno). La
base de la evaluacion fue que el nitruro de titanio es quimicamente inerte y completamente
insoluble en todos los alimentos y simulantes de alimentos. Por otra parte, las nanoparticulas
de nitruro de titanio no migran del plastico a niveles detectables y por lo tanto, ya que no hubo
exposicion, los datos toxicoldgicos para esta aplicacion no se requieren.

COSTOSY LACAPACIDAD PARAACCEDERALATECNOLOGIA

Las aplicaciones principales que se describen en la literatura provienen de los Estados Unidos
de América, Japon, varios miembros de la UE, Nueva Zelanda, Australia, China, Corea y
Taiwan. Teniendo en cuenta la rapida evolucion en este &mbito y la naturaleza global de las
empresas internacionales de los alimentos, no es razonable anticipar que el empaque de
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alimentos que se mejora con las nanoparticulas, podrian comenzar a aparecer en muchos otros
mercados en los préximos afos.

Una de las primeras aplicaciones que surgen en el mercado son los nanocompuestos de
polimero con nanoparticulas de arcilla. El mineral de las nanoparticulas de arcilla utilizado en
estos nanocompuestos es la montmorillonita (también conocido como bentonita); es una
arcilla natural, cominmente obtenida a partir de cenizas volcanicas / rocas. Otros
nanocompuestos de polimero se le han incorporado nanoparticulas de metales (6xidos) o
nanocelulosa. Estos aditivos se pueden comprar libremente en el mercado.

Otros ejemplos de alta tecnologia incluyen revestimientos de nanocompuestos hibridos
organicos-inorganicos de los precursores de hibridos y sistemas de sol-gel. Algunas capas son
producidas utilizando la tecnologia de plasma atmosférico con descargas de barrera
dieléctrica. Otros, como los hibridos polimero de silicona, se fabrican mediante procesos sol-
gel. Estos sistemas son de propiedad y los costes de desarrollo no se haceh publicos .

CONCLUSIONES

- El uso de biopolimeros en la industria alimentaria se ha enfrentado a problemas de
viabilidad relacionados principalmente a su costo, relativamente alto, y el rendimiento,
generalmente pobre en comparacion con los de polimeros sintéticos. Sin embargo, dado
que las industrias estan interesadas en el desarrollo sostenible, el costo de produccién de
biopolimeros ha disminuido permitiendo que esta clase de materiales se vayan
desarrollando diaa dia.

- Los nanobhiocompuestos tienen perspectivas muy fuertes en el futuro, aunque el bajo
nivel actual de la produccién y el alto costo limita su alcance a partir de una amplia gama
de aplicaciones. A pesar de las mejoras en las propiedades de barrera mecéanicay contra el
agua de varios biopolimeros naturales a través de la nanotecnologia, estas mejoras no son
suficientes para los plasticos derivados del petréleo que se sustituye. En lo particular, la
resistencia al agua es demasiado pobre como para utilizar los hanocompuestos como
material de empaque, especialmente en condiciones himedas.

- Paralareduccién de costos de la produccion industrial de nanobiocompuestos, el método
de fusioén con la intercalacién de moldeo por extrusion o inyeccion es lo mas 6ptimo. La
utilizacion de este método es esencial para minimizar la degradacion térmica de la matriz
del polimero. Es un requisito para desarrollar un plastificante térmicamente estable o
compatibilizante, que podria llevar a una mejora en las propiedades de elongacién del
polimero.

- Hay un enorme potencial de los nanocompuestos a base de polimeros naturales para
mejorar la calidad y la seguridad de los alimentos envasados, mediante el aumento de las
propiedades barrera de los materiales de embalaje con actividad antimicrobiana. Estos
parecen tener un futuro muy brillante para una amplia gama de aplicaciones de esta
industria de alimentos, incluido el envasado de alimentos, innovadores activos con
propiedades biofuncionales.
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REMOCION DE ARSENICO POR OXIDACION SOLAR EN AGUAS
PARA CONSUMO HUMANO

Mary Luz Chavez Quija&a , Maria Miglio Tolédo

RESUMEN

El consumo de agua contaminada con arsénico constituye un problema de salud publica en el
mundo, y los tratamientos convencionales son costosos y aplicables sélo en poblaciones
urbanas. En esta investigacion se evalu6 una alternativa de tratamiento simple: el método de
Remocion de Arsénico por Oxidacion Solar, RAOS, utilizando alambres de hierro Nro. 16 'y
jugo de limén, variedaslitil. Se realizé pruebas experimentales con aguas sintéticas de un pH
promedio de 6,7 y 0,2 mg/L de arsénico, obteniéndose una reddecitasta un 98,5% de
arsénico total bajo una irradiacion solar promedio de 612,1 W-h/m en seis horas. Para el
tratamiento de un litro de agua se emple6 seis gramos de alambre de hierro Nro. 16y 1,3 mL de
jugo de limén de la varied&itrus aurantifolia swingl€sutil). La experimentacién en campo
se realizé en la region Apurimac con las aguas del rio Iscahuaca-Colcabamba que contenian
0,05 mg/L de arsénico, lograndose reducir el 88% de arsénico total bajo una irradiacion solar
promedio de 586 W-h/m . Los resultados indican que el método RAOS propuesto puede
aplicarse para descontaminar aguas de consumo humano en zonas rurales a nivel familiar,
acompafiado de un programa de sensibilizacion y capacitacion.

Palabras clave Irradiacion solar, adsorcion, arsénico, acido citrico.

ARSENIC REMOVAL BY SOLAR OXIDATION IN WATERS FOR
HUMAN CONSUMPTION

ABSTRACT
The consumption of polluted water with arsenic is a problem of public health in the world and
the conventional treatment methods are expensive and applicable mainly in the urban
populations. In this research was evaluated a simple treatment as an alternative: the method of
Arsenic Removal by Solar Oxidation, SORAS, using iron wires and lemon juice.
Experimental tests were carried out with synthetic waters with an average pH around 6,7 and
0,2 mg/L of arsenic, being obtained a 98,5% reduction of total arsenic under a solar irradiation
average of 612,1 W-h/m in six hours. For the treatment of a liter of water it was used six grams
of iron wire No. 16 and 1,3 mL of lemon juice of the vari€fjyrus aurantifolia swingle
(subtle). The experimentation in field was carried out in the Apurimac region using the waters
of Iscahuaca-Colcabamba river, that showed a concentration of 0,05 arsenic mg/L, the result
was a reduction of 88% of the total arsenic, under a solar irradiation average of 586 W-h/m .

! Cooper Accion, Calle Berlin 1353, Miraflores, Lima 18, Pert, marychavez2001@hotmail.com.

2 Dpto. Académico de Manejo Pesquero y Medio Ambiente de la Facultad de Pesqueria,
Universidad Nacional Agraria La Molina, Av. La Molina s/n, Lima 12, Peru.
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The results indicate that the SORAS method can be applied for arsenic removal of drinking
water, in rural areas at family level, along with a program of sensitization and education.
Keywords: Solar irradiation, adsorption, arsenic, citric acid, water treatment.

INTRODUCCION
La presencia de arsénico en aguas para consumo humano constituye una amenaza para la
salud publica; el valor maximo admisible recomendado por la Organizacion Mundial de la
Salud es de 0,01 mg As/L. El consumo frecuente de agua contaminada con arsénico podria
producir cancer a la vejiga, pulmén, piel, rifién, higado y prdstata . En América Latina, por lo
menos cuatro millones de personas en Argentina, Chile, México, El Salvador, Nicaragua, Peru
y Bolivia beben en forma permanente agua con niveles de arsénico que ponen en riesgo su
salud, como la enfermedad del HACRE (hidroarsenicismo cronico regional endémico, en
Argentinaj .
El origen natural del arsénico en América Latina esté relacionado con el volcanismo y la
actividad hidrotermal asociada de la cordillera de los Andes que atraviesa de norte a sur
muchos paises, entre ellos, el Peru.
El arsénico en las aguas naturales se encuentra disuelto como oxianiones en su estado de
oxidacion trivalente As (1) o pentavalente As (V) y estan controlados fundamentalmente por
las condiciones rédox (potencial rédox, Eh) y el pH. En condiciones oxidantes, el estado
As(V) predomina sobre As(lll), encontrandose fundamentalmente como H AsO avalores de
pH bajos (inferiores a 6,9), mientras que a pH mas alto, la especie dominante ¢s HAsO (en
condiciones de extrema acidez; la especie dominante sera HAsO y mientras que en
condiciones de extrema basicidad, la especie dominante sefa AsO ). Las condiciones que
favorecen la oxidacién (quimica o biolégica) inducen el cambio a especies pentavalentes y, a
la inversa, aquellas que favorecen la reduccién cambiaran el equilibrio al estado ttivalente ,
ver figura 1.

Figura 1. Diagrama Eh (potencial rédox) - pH de especies acuosas de
arsénico (25°C y 1 bar)
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Una tecnologia simple y econdmica para reducir el arsénico en aguas para consumo humano
es el método de Remocidn de Arsénico por Oxidacion Solar, RAOS. Este método tiene como
antecedente el proyecto desarrollado por el Instituto Suizo EAWAG de Zurich con el objetivo

de combatir el envenenamiento masivo por el consumo de aguas subterraneas con arsénico en
Bangladesh; los ensayos consistieron en la incorporacion de citrato (jugo de limén) en aguas
depositadas en botellas transparentes, observandose, luego de un periodo de exposicion solar,
la formacion de floculos de hidroxido de hierro (las aguas contenian suficiente hierro),
producto de las reacciones fotoquimicas en efagua .

Las reacciones fotoquimicas permiten la oxidacion del arsénico y también del hierro (en
cualquiera de sus estados), asi como la formacion simultdnea de especies muy activas que
aceleran este proceso como los complejos de citrato de hierro y especies oxidadas del oxigeno,
como el superoéxido, que se muestran en la figura 2.

Figura 2. Complejos de citrato de hierro y especies oxidadas de oxigeno en
reaccion fotoquimica.

En América Latina se han desarrollado tecnologias de bajo costo para descontaminar aguas
destinadas al consumo humano, entre ellas, el método RAOS . En Argentina se trataron aguas
naturales (Santiago del Estero) bajo irradiacion solar incorporando sal férrica, y los resultados
mostraron un 94% de eficiencia de remocion, con concentraciones de arsénico por debajo de
los estandares nacionales. En Chile se realizaron pruebas adicionando hierro (II) como
reactivo y citrato en forma de jugo de limén y se expuso a la radiacion solar (ciudad de
Concepcioén) por 4 horas; la remocion de arsénico fue del 95% . En Per(, se trato aguas con
una solucion de hierro (sal de Mohr Fe(NH ) (SO ),.6H O)) y jugo de limén en una relacion
molar Fé' /citrato de 1,8:1 y se compard la reduccion del arsénico con arreglos de luz
ultravioleta e irradiacion solar; obteniéndose en ambos caso una remocion del 95% de
arsénico después de cuatro horas de expoS8icion .

El objetivo principal de esta investigacion fue evaluar el método de remocion de arsénico por
oxidacion solar en aguas superficiales destinadas al consumo humano utilizando alambre de
hierro y jugo de limén, para lo cual, se plantearon como objetivos especificos: (a) Determinar
mediante pruebas experimentales la cantidad de alambre de hierro y de jugo de limon
necesarios para reducir el arsénico del agua a concentraciones por debajo del valor maximo
admisible de 0,01 mg/l(b) Evaluar el grado de remocién del arsénico en funcién del tiempo

de exposicion a la irradiacion solar, (c) Determlaaroncentracién de acido citrico del jugo

de limon utilizado en el proceso.
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PARTE EXPERIMENTAL

Materiales y métodos

Lugar de estudio.Las pruebas experimentales se realizaron en la ciudad de Lima (11°52°50

S, 77°04°02 O) en época de verano, donde se tuvo una mayor incidencia de la radiacion solar.
La experimentacion en campo se ejecutd en Apurimac, una de las regiones que cuenta con una
poblacién predominantemente rural, y en su mayoria, de condiciones socioeconémicas
desfavorables. Las condiciones de irradiacion solar diaria en esta region superan los 550 W-
h/in? y existe antecedentes de la presencia de arsénico en las aguas del rio Iscahuaca -
Colcabamba, ubicado en la comunidad campesina Iscahuaca, distrito de Cotaruse, de la
provincia de Aymaraes. La comunidad Iscahuaca (14°38°57S, 73°15°31 O) ocupa altitudes
entre los 3600 msnm hasta los 4300 msnm; posee un clima frio y seco con dos marcadas
estaciones: lluviosa (de octubre a marzo) y seca (de abril a setientiered yna poblacion de

400 familias, aproximadamente, cuyo idioma materno es el quechua.

Se realiz6 una caracterizacion fisico-quimica de las aguas del rio Iscahuaca -Colcabamba, en
época de estiaje y de lluvias. También se ejecutd un muestreo de la calidad de las aguas de la
zona afin de determinar las potenciales fuentes de contaminacion por arsénico.

Disefio experimental.Se aplicéel disefio de Superficie de Respuesta considerando como
variables independientes el alambre de hierro (2ga 10 g) y el jugo de limén (0,5mLa 2,0 mL);
y como variable dependiente el arsénico (una concentracion inicial de 0,2 mg As/L). Estos
rangos fueron establecidos tomando como referente la literatura sobre la descontaminacion de
las aguas de Bangladeshy larealizacién de pruebas preliminares.

Con el apoyo del software Minitab, de Minitab Inc., version 14.2. (2003), se determino el
namero de pruebas experimentales (13) y la cantidad de los insumos para cada prueba. El
namero de pruebas se determin6 en base al disefio compuesto central para dds factores .
Ejecutadas las pruebas, los resultados se utilizaron para las predicciones y la optimizacién de
la cantidad de insumos para el tratamiento de un litro de agua a una concentracion minima
esperada de 0,003 mg/L de arsénico total.

Caracterizacion de los insumosSe utilizé alambre de hierro de calibre Nro. 16, conocido
como “alambre negro”, producido por el Consorcio Aceros Arequipa S.A. en Perl. También se
utilizé limones de la varieda@itrus aurantifoliaswingle cominmente conocidos como
limones sutil, previa caracterizacion visual y mediciones de: pH por el método electrométrico
(APHA 4500-H ), porcentaje de jugo por diferencia de peso entre el peso total y la cantidad de
jugo extraido, y el &cido citrico por el método volumétrico (AOAC 942.15).

Aplicacion del método RAOS con hierro metalicoLa aplicacion del método RAOS se

llevd a cabo de la siguiente manera: a) Llenado de agua contaminada con una jarra graduada en
botellas plasticas transparentes de polietilentereftalato (PET) de 1,5 L de capacidad, que
originalmente contenian bebida gaseosa y fueron lavadas. b) Incorporacion de alambres de
hierro previamente lijados con una lija de metal y cortados en tamafios iguales. c) Adicién de
la dosis de jugo de limon. d) Agitacion breve de las muestras. e€) Colocacién de las botellas en
un soporte de madera (parte superior de la botella a 30° de la base). f) Retiro de las botellas
después de seis horas de exposicion solar, dejdndoles en posicion vertical hasta el dia
siguiente. g) Filtrado de la muestra con pafio de tela de algtadhién se elabor6é material
didactico apropiado para su adecuada aplicacion.

En campo, luego de dos horas de exposicion solar, se fue retirando una muestra de agua cada
hora para medir la reduccion del arsénico en funcién del tiempo de exposicion.

Rev Soc Quim Per, 77 (4) 2011



Remocién de arsénico por oxidacién solar, en aguas para consumo humano 311

Ensayos y parametros evaluadosPara las pruebas experimentales se prepard, en
laboratorio, muestras de agua sintéticas con una concentracién de 0,2 mg/L de arsénico total a
partir de una solucion estandar de arsenito de sodio, NaAsO (Baker).

El arsénico total se analiz6 por espectrometria de absorcién atdmica con generacién de
hidruros de flujo continuo, método 3114-C (APHA, 2005) cuyo limite de cuantificacién en
laboratorio fue de 0,003 mg/L. Se utilizd un equipo Varian AA-5 con microcomputador y un
generador de hidruros Varian VGA-77.

Las pruebas en campo fueron realizadas con un duplicado, y en los andlisis de laboratorio se
siguieron los procedimientos de control de calidad: blanco y duplicados.

Las mediciones de radiacion solar se realizaron con un piranédmetro termoeléctrico
(multimeter with backlight and temperatura 179, Fluke Corporation). Se constaté que el
equipo estaba calibrado mediante comparacion de lecturas con un piranémetro patron
referencial del Observatorio Meteorologico Alexander von Humboldt de la Universidad
Nacional Agraria La Molina.

RESULTADOS Y DISCUSION
Optimizacion de la cantidad de insumosSe aplicé el disefio de Superficie de Respuasta
aguas sintéticas de un pH promedio de 6,7 y una concentracién de 0,2 mg/L de arsénico total,
lograndose obtener una concentracion final por debajo del valor maximo admisible de 0,01
mg As/L para aguas de consumo humano (figura 3).
Se determind que la cantidad Optima de insumos para obtener una concentracién minima
aceptable y cuantificable en laboratorio (0,003 mg/L de arsénico) se requiere incorporar al
agua 6 g de alambre de hierroy 1,3 mL de jugo de limén.

0,3
0,2
ARSENICO
0,1
0,0 2,0
0 1,01’5 LIMON
4 P 0,5
HIERRO 12

Figura 3. Superficie de respuesta de arsénico vs limon y hierro.

Caracteristicas de las aguas del rio Iscahuaca de la region Apurimac

En las aguas del rio Iscahuaca - Colcabamba se encontré una concentracion de 0,05 mg/L de
arsénico total, un pH ligeramente alcalino, con valores entre 7,4 y 7,8; y una concentracion
promedio de hierro en 0,03 mg/L. Metales como cadmio, cobre, manganeso y plomo se
encontraron a nivel de trazas.

Mediante un muestreo en la zona, realizado en forma puntual, se determiné que la
contaminacion por arsénico proviene de dos afloramientos de agua termal ubicados en las
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riberas delrio (0,514 mgAs/Ly 0,953 mgAs/L) y de las aguas de la quebrada Iscahuaca (0,035
mg/L). Los afloramientos de agua termal presentaron una concentracion de 0,73 mg As/L;
36,8° C de temperatura; 6,17 de pH; 0,48 mg/L de hierro y 151,5 mg/L de sulfatos en
promedio.

Las caracteristicas fisico quimicas del rio Iscahuaxanterfirieron en la oxidacion
fotoquimica del hierro y la adsorcion del arsénico sobre las particulas de hierro. Por referencia
bibliografica se conoce que en Bangladesh la presendtsid¢os (0-20 mg/L) y silicatos
(mayores a 70 mg/L) pudieron afectar levemente las reacciones, aunque no fue confirmado en
laboratorio.

Caracteristicas de los insumod.os limones de la varieddditrus aurantifoliaswingle,
presentaron un pH acido de 2,0 y 6,85% de acido citrico, cuyas caracteristicas visuales y de
laboratorio se puede apreciarenlatabla 1.

Los alambres de hierro calibre Nro. 16 (1,6 mm de diametro) se caracterizaron por contener un
99% de hierro y elementos trazas como manganeso, carbono, silicio y fosforo; segun las
especificaciones técnicas estandarizadas (Norma de la Sociedad de Ingenieros Automotores,
SAE 1008) de elaboracion de la fabrica (Consorcio Aceros Arequipa S.A.)

Tabla 1. Caracteristicas de los limones, variedad sutil

Mediciones en laboratorio
(promedio)

Caracteristicasvisuales

Color: Verde amarillo pH: 2,08

Pulpa: Verdosa, 10 a 11 gajos Peso: 26,139

Semillas: 5 a 7 semillas Jugo: 53,57 %

Céscara: Delgada, fuerte yresistent@iametro polar. 4,35 cm
Didmetro ecuatorial 4,04 cm
Acido citrico anhidra 6,85 %

El contenido de acido citrico del jugo de limén sutil utilizado en el método RAOS fue de
6,85% en promedio, mayor en 1,25%, aproximadamente, al valor promedio de 5,6% de acido
citrico del jugo de limén producido en la provincia de Tucuman en Argentina, actualmente
primer productor mundial de limoriés . Se deduce que el limén sutil es el mejor insumo de
citrato en el método RAOS.

Aplicacion del método RAOS con hierro metalicoAplicando el método RAOS en aguas
sintéticas de una concentracion de 0,2 mg/L de arsénico total se logré una reduccion de hasta
un 98,5% y una concentracion final de 0,003 mg/L de arsénico total. La irradiacion solar
promedio fue de 612,1 W-h/m en 6 horas de exposicién solar.

En las aguas del rio Iscahuaca - Colcabamba con 0,05 mg/L de arsénico total, se logré reducir
un 88%, alcanzandose una concentracion final de 0,006 mg As/L. Las muestras de agua fueron
expuestas al sol desde las 9:00 a.m. a 3:00 p.m., registrandose una irradiacion solar promedio
de 586 W-h/rh . También se registré un incremento de los valores de pH y temperatura: el pH
varibde 7,0a7,4;ylatemperaturade 15°C a 37 °C.
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La energia solar en la investigacion fue mayor a 550 W-hfmEn las pruebas
experimentales con aguas sintéticas se registr6 un promedio de 612, W-h/m (época de
verano en Lima), ligeramente superior al promedio de 586 \W-h/m registrado en la
experimentacion en campo realizada en Apurimac, esto debido a la presencia de nubes que
influencié la intensidad de la energia solar. Se deduce que la condicion climatica de la
experimentacién en campo pudo afectar la eficiencia de remocién del arsénico.

Eljugo de limoén actu6é como catalizador en la oxidacion del arsénico; sin embargo, se observo
que el exceso de jugo de limén no sélo interfirid en el proceso de remocion del arsénico, sino
también afectd la calidad del agua. En las pruebas experimentales se observo que en muestras
de agua con 2,0 mL de jugo de limdn se intensifico la coloracién amarillenta producida por la
oxidacion del hierro y presenté mayor cantidad de sélidos en suspension dificil de filtrar.
Ademas, es probable que las aguas tuvieran un sabor desagradable.

Laincorporacién de hierro, como alambres, para la adsorcion del arsénico fue satisfactoria. Se
reconocio la oxidacion del hierro metalico, Fe® a Fe (Ill), al observar un precipitado pardo
rojizo gelatinoso de hidroxido de hierro, Fe(QH) , en el agua; también se llegé a observar la
formacién de una pelicula de 6xido de hierro en el alambre. Sin embargo, en las pruebas
experimentales se pudo observar que el exceso de alambre de hierro proporciona una
coloracion amarillenta al agua, con tendencia aimpregnarse en las paredes del envase.

Reduccidn del arsénico en funcion del tiempo de exposicion solaa presencia de 0,05

mg/L de arsénico total en las aguas del rio Iscahuaca - Colcabamba se redujo en un 6% luego
de tres horas de exposicion solar; antes de este tiempo, no se logré remocion significativa
alguna. En cuatro horas alcanz6 un 38%, y en seis horas de exposicién solar un 88% de
remocion de arsénico (figura 4).

Existe unarelacion directa entre el grado de remocion del arsénico y el tiempo de exposicién a
la irradiacion solar, siendo recomendable una exposicion minima de 6 horas para una
eficiencia de reduccién mayor al 85%.

También se observo una relacion directa entre la disminucién de la concentracion del hierro
total y el tiempo de exposicion, llegando luego de 6 horas de exposicion solar, a valores
menores de 0,01 mg/L.

6 g de alambre de hier
1,3 mL de jugo de limé

- o

Figura 4. Grado de remocion del arsénico en funcion del tiempo.
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CONCLUSIONES
Losresultados de lainvestigacionindican que aplicando el método RAOS con 6 g de alambre de
hierroy1,3mLdejugodeliménporlitrodeaguase puedereducirelarsénicoanivelespordebajodel
valormaximoadmisiblede0,01mg/L,enaguasdeconsumohumano.
Enlas pruebas experimentales (0,2 mgAs/Ly pH cercano al neutro) se obtuvo unareduccion del
98,5% de arsénico total y una concentracion final de 0,003 mg As/L bajo una irradiacion solar
promedio de 612,1 W-h/m . En la experimentacion en campo con las aguas del rio Iscahuaca -
Colcabamba (0,05 mgAs/L) de laregion Apurimac se obtuvo unareduccién del 88% de arsénico
total,registrandoseunaconcentracionfinal de 0,006mgAs/L,bajounairradiaciénsolarpromedio
de586W-h/rh .
Elgradoderemociondearsénico,enfunciondeltiempoenlasaguasdelriolscahuaca,fuedeun6%
luego de tres horas de exposicion solar; antes de este tiempo, no se logré remocion significativa
alguna.Encuatrohorassealcanzéremover38%delarsénico,yenseishorasde exposicidnsolarun
88%dearsénicototal.
El contenido de &cido citrico en los limones utilizados en la aplicacion del método RAOS fue de
6,85%enpromedio.
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INFORMACIONES

A. DelaSociedad Quimicadel Peru
Conferencias de los “Jueves Cientificos” en la Sociedad Quimica del Per(

- “Tabla periddica y mecanica cuantica como funcidon matematica”, dictada por el Ing.
Julio Antonio Gutiérrez Samanez, el dia jueves 8 de setiembre del 2011.

- “Polifenoles en mieles y sus propiedades saludables”, dictada por la Dra. Ana Maria
Mufioz Jauregui, el dia 15 de setiembre del 2011.

- “Investigacion en silices mesoporosas funcionalizadas: optimizacion de rendimientos en
sus posibles aplicaciones”, dictada por el Dr. Mariano Fajardo Gonzélez, el dia jueves 22
de setiembre del 2011.

- “Caracterizacion bioquimica y estructural de proteasas intramembranosas”, dictada por
el Ing. José Luis Chavez Aguilar, el dia jueves 06 de octubre del 2011.

- Conferencia - Mesa Redonda: “Nanotecnologia: aplicaciones y perspectivas de
desarrollo”, dictada por: Dr. José Roberto Vega-Baudrit, Dr. Mariano Fajardo Gonzalez,
Dra. Maria Quintana Caceda, Dr. Aldo Guzman Duxtan, Dr. Julio Santiago Contreras,
Dr. Christian Roberto Samanamu Chéavez y Dr. Alcides Lépez Milla. Actué como
moderadora la Ing. Ana Maria Osorio Anaya, el dia viernes 4 de noviembre del 2011.

- “Recursos de informacion para la investigacion en el campo de la Quimica”, dictada por
Lic. Carlos Quispe Gerénimo, el dia jueves 24 de noviembre del 2011.

Sensible pérdida:
Con profundo pesar comunicamos el fallecimiento de nuestras socias:

- Qmoca. Elvira Salazar de Puertas
- Q.F.Raquel Oré Sifuentes

La Sociedad Quimica del Pert expresa sus mas sentidas condolencias a sus familiares y
amigos por tan irreparable pérdida.

Seminario Taller: “La Enseflanzay la Investigacion en Quimica en el Pery”

Sellevé a cabo el dia martes 22 de noviembre del presente, en el Auditorio “Alberto Hurtado”,
Campus Sur de la Universidad Peruana Cayetano Heredia; la coordinacién estuvo a cargo de
la Dra. Olga Lock Sing y el Dr. Mario Ceroni Galloso, en representacion de la Academia
Nacional de Ciencias y Sociedad Quimica del Peru, respectivamente. Este evento tuvo como
objetivo: Reunir a las autoridades, docentes e investigadores universitarios de la carrera
profesional de Quimica, para presentar la informacion compilada por la ANC. Debatir sobre
la situacion y la perspectiva de la quimica en nuestro pais. Conocer las caracteristicas
resaltantes de las investigaciones quimicas que se realizan en cada universidad. Conocer el
perfil del quimico que requiere la industria peruana. Proponer lineamientos para la mejora en
la ensefianza de la quimica en el pais. Sumar esfuerzos entre las siete universidades
formadoras de quimicos en el Peru para que en el futuro pueda realizarse alianzas en temas de
ensefianza, investigacion e innovacion.
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Clausura del Foro:“Quimica, Sociedad y Desarrollo Sostenible”

El dia martes 6 de diciembre del presente se llevé a cabo el Tea Time Buffet en el Restaurante
“La Vista” del Hotel Marriot, reunion de camaraderia entre los profesionales vinculados a la
Quimica en nuestro medio, con el fin de compartir lazos de amistad y compafierismo en el
marco del Afio Internacional de la Quimica. Este evento fue organizado por la Ing. Flor de
Maria Sosa Masgdresidenta de la SQMDra. Maria Elena Pareja de Silva, Gerente del
Comité de la Industria Quimiake laSNI y Dra. Maria Luisa Castro de EspaRegsidenta

del Comité Organizador del Foroon la colaboracion del Qco. Juan Carlos Morales Gomero.

Ceremonia de Clausura del Afio Internacional de la Quimica

El pasado 9 de diciembre se realiz6 la ceremonia oficial de clausura del Afio Internacional de
la Quimica en nuestra Institucion. Conté con la asistencia de distinguidos representantes de
instituciones del ambito cientifico-institucional y destacados profesionales de la Quimica.

En este evento, se rindié un homenaje a destacados socios profesionales que han colaborado
en el desarrollo y divulgacion de esta ciencia alo largo de la historia de la SQP, como son:

Socios fundadoresDr. Victor Carcamo Marquez, Dr. Fortunato Carranza Sanchez
y Dr. Emmanuel Pozzi Escot.

Socios célebres.F. Juan de Dios Guevara Romero, Quim. Gastén Pons Muzzo,
Ing. Quim. Dionisio Ugaz Mont e Ing. Quim. Rémulo Ochoa Luna.

Socios vitalicios:Q.F. Leonidas Unzueta Romero, Ing. Quim. Dra. Olga Lock de Ugaz, Ing.
Quim. Carlos Velazco Verastigue, Dr. José Amiel Pérez, M.Sc. Quim Luis Valles Fernandez,
Quim. Félix Echevarria Meléndez y Quim. Ena Carcamo Aranda.

Cenade Navidad

Como ya es tradicional, esta reunion tuvo lugar el viernes 16 de diciembre en nuestro local
institucional. Cont6 con la asistencia de asociados, colaboradores y amigos. Hubo obsequios
para todos los asistentes, gracias a las donaciones hechas por las instituciones y empresas
protectoras de la Sociedad Quimica.

XXVI Congreso Peruano de Quimica

En el marco de las celebraciones del Septuagésimo Noveno Aniversario de nuestra
Institucion, se llevara a cabo del 17 al 19 de octubre del afio 2012, el XXVI Congreso Peruano
de Quimica. El comité organizador presidido por el Ing. Manuel Otiniano Céaceres, actual
Secretario General de la Sociedad Quimica, y lo conforman distinguidos profesionales de la
Quimica de la Universidad Nacional San Agustin de Arequipa.
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B. Otrasinformaciones

XIV Simposio de Tecnologia en la Industria del Cemento

La Asociacién de Productores de Cemento (ASOCEM), realizé el XIV Simposio de
Tecnologia en la Industria del Cemento, el dia martes 22 de noviembre en el Miraflores Park
Hotel.

Congreso Mundial Juvenil de Quimica

Se llevé a cabo del 15 al 18 de noviembre en el Club de la Unién (Plaza de Armas de Lima),
auspiciado por la Sociedad Quimica de Pert, UPAEP (México), UNID (Perua), UNFV (Peru).
Este evento propicié un espacio internacional con el objetivo de difundir los logros de la
Quimicay su aporte al desarrollo de la humanidad, asi como presentar y compartir propuestas
de jévenes investigadores dentro de los lineamientos de la ONU, UNESCO y la UIPAC en el
Afo Internacional de la Quimica.

Nuestra ciudad capital recibié a las delegaciones de diferentes paises, nifios y jévenes del
mundo que tuvieron la oportunidad de visitar la Ciudadela de Machu Picchu en el Centenario
de su Descubrimiento. Nuestra Institucion felicita al Dr. Atilio Buendia, Presidente del
MILSET AMLAT, por el despliegue organizativo y el éxito alcanzado.
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Actividad antifiingica de cuatro plantas usadas en la medicina tradicional peruana.
Aislamiento de 3' - formil - 2', 4', 6' - trihidroxidihidrochalcona, principio activo de
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