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Editorial

Esta es una Revista Cientifica, y como tal, destinada a difundir los trabajos de
investigacion en la especialidad que le compete: La Quimica basica y aplicada. Y por tratarse
de una publicacion de la Sociedad Quimica del Peru, una asociacion cientifica sin fines de
lucro, no tiene otro interés que el de servir a la comunidad cientifica, con una preocupacion
especial, que es la de fomentar la investigacion entre los jévenes profesionales, guiandoles en
el proceso de publicacion de los resultados de su trabajo.

Muchos eventos cientificos, como congresos, jornadas etc., cumplen también con dar
difusién a los nuevos descubrimientos; pero no son suficientes. El investigador busca
publicarlos en una revista de la especialidad. Pero ;cémo hacerlo?

Las revistas cientificas suelen publicar “instrucciones dirigidas a los autores”, poniendo
énfasis en el formato exigido.

La Academia de la Lengua Espaiiola sefiala en su diccionario que formato “es el conjunto
de caracteristicas técnicas y de presentacion de una publicacion periddica...”. Las “Normas
de Vancouver”, sobre publicaciones en revistas cientificas, tratan sobre la metodologia de la
investigacion cientifica, y en particular, sobre los procedimientos que rigen la redaccion, la
revisiony la publicacion de los articulos cientificos.

Quienes piensan publicar un trabajo en una revista determinada, deben averiguar cual es
el formato exigido por la misma. Esta Revista lo viene publicando en todos los nimeros.

Desde el punto de vista de su calidad, se podrian clasificar los trabajos que se reciben para
supublicacion, en tres grupos:

- Trabajos originales de excelente calidad, tanto en su contenido cientifico como de su
presentacion.

- Un segundo grupo lo constituyen los trabajos con mérito intelectual, pero mal
redactados; lo que ocurre, a veces, con investigadores jovenes, y otros que no lo son
tanto. Con ellos hacemos un esfuerzo para ayudar a sus autores a mejorar la presentacion.
Nos resistimos a que esos investigadores fracasen en sus primeros intentos para publicar
sus trabajos. Pero, jayudennos ustedes también!, y procuren cumplir con el formato de la
Revista, y mejorar la redaccion, incluida la ortografia. A veces se deberia recurrir a un
“corrector de estilo”.

- Untercer grupo lo forman trabajos que dejan bastante que desear. Si esta pobreza radica
en el contenido, se los rechaza de plano.

" Requisitos uniformes para preparar los manuscritos que se presentan a las revistas biomédicas.
Rev. Panamericana de la Salud Publica 15(1) 41 — 57, 2004.
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Quiero aprovechar estas lineas para referirme a dos aspectos que considero importante tener
en cuenta en una publicacion cientifica:

Los resultados deben ser veridicos.- Debe tenerse cuidado al dar por seguros resultados
experimentales que carecen de rigor cientifico obtenidos, sea a través de una sintesis o
por extraccion de una sustancia de un producto natural. Asi, por ejemplo, no es suficiente
identificar el ion molecular en un EM; para asegurarse de la pureza de la muestra se
necesitarian otras técnicas, como las cromatograficas (HPLC) y espectroscopicas.

Autoria del trabajo.- Quienes figuran como autores deben haber participado en forma
importante en la obtencion de los resultados experimentales, - la parte que les haya
correspondido hacer -, en la discusion de los resultados y en las conclusiones. La
redaccion final del manuscrito debe estar aprobada por todos ellos. Ante los editores de la
revista aparece un responsable; esto se exige para facilitar la comunicacién en todo el
proceso de revision del trabajo; pero todos los autores son responsables de lo que
publican.

Una cosa son los autores de la investigacion y otra, los que han colaborado con la misma. Los
colaboradores que no cumplan con los criterios de autores, deben figurar en la seccion de
Agradecimiento; se debe agradecer a las personas e instituciones que hayan dado su apoyo
técnico, administrativo o econémico al proyecto.

Luis Valles F.
editor
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SINTESIS Y CARACTERIZACION DE NUEVOS RECEPTORES
CROMOGENICOS FUNCIONALIZADOS CON COLORANTES
AZOICOS CONTENIENDO ANILLOS DE TIAZOL

Tatiana Abalos, Teresa Pardo*, Ramon Martinez-Mafiez, Félix Sancenon

RESUMEN

La quimica supramolecular aplicada al desarrollo de sensores cromogénicos para la deteccion
de especies ionicas ha experimentado gran auge en los ultimos afios. En este trabajo se
presenta la sintesis, caracterizacion y respuesta frente a la coordinacion de cationes metéalicos
(Cd”, Cu”, Hg”, Fe”, Ni, Pb” y Zn’") de una familia de receptores cromogénicos
funcionalizados con éteres corona y colorantes azoicos derivados del tiazol.

El espectro UV-visible de estos receptores se caracteriza por la presencia de una banda de
transferencia de carga centrada a 580 nm, responsable del color azul que presentan las
disoluciones de estos compuestos en acetonitrilo. La coordinacion selectiva de algunos
cationes metalicos con la unidad macrociclica de los receptores produce desplazamientos
importantes de la banda del visible. Las respuestas mds selectivas las presentaron los
receptores L'y L con Pb”" y Hg™', respectivamente. La presencia de estos dos cationes induce
importantes desplazamientos hacia el azul de la banda de transferencia de carga. Estos
desplazamientos hacia el azul son indicativos de una coordinaciéon preferente con el
macrociclo. El receptor L’ produce un desplazamiento de 180 nm en presencia de Hg'.

Palabras clave: receptor cromogénico, colorante azoico, tiazol.

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF NEW RECEIVING
CROMOGENICS FUNCTIONALICED WITH COLORING AZOICS
CONTAINING THIAZOLE RINGS

ABSTRACT
Supramolecular chemistry concepts has been applied to the development of novel
chromogenic sensors for the selective detection of ionic and neutral species has been grown in
interest in the last years.' In this work we presented the synthesis and characterization of a new
family of azoic dyes based on thiazole heterocyclic ring and functionalized with macrocycles
of different sizes and shapes. Also, the coordination behaviour of this family of chromogenic
receptors in the presence of transition metal cations (Cd”’, Cu®’, Hg”", Fe’", Ni’", Pb*" and Zn"")
was studied in acetonitrile solutions.
Acetonitrile solutions of this family of receptors presented a blue colouration due to the
existence of a charge-transfer band centered at 580 nm. Selective coordination of certain
transition metal cations with the macrocyclic subunits induced remarkable shifts of the
charge-transfer band. Receptors L' and L° presented the more selective behaviour because
only the presence of Pb” (with L) and Hg” (with L) induced selective and significant
hypsochromic shifts of the visible band. Both hypsochromic shifts indicated a preferential
coordination with the aniline nitrogen embedded in the macrocyclic subunit.
Key words: receptor chromogenic, azo dyes, thiazole,

" Instituto de Quimica Molecular Aplicada, Universidad Politécnica de Valencia
C/ Camino de Vera s/n, 46022 Valencia, Espafa, tpardo@gqim.upv.es

Rev Soc Quim Peru. 75 (4) 2009
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INTRODUCCION
El descubrimiento de los éteres de corona por Pedersen en los afios sesenta dio lugar a la
preparacion de numerosos receptores selectivos para especies cationicas de interés. En un
primer momento, el estudio de la interaccion entre estos receptores abiodticos y los cationes
metalicos de transicion se efectuaron mediante medidas potenciométricas y por resonancia
magnética nuclear (RMN). Una mejora importante en este campo fue introducida por Vogtle
en 1978 con la sintesis de receptores cromogénicos para cationes. Normalmente estos
receptores estan compuestos por dos subunidades: la coordinante y la indicadora que se unen a
través de un enlace covalente. La unidad coordinante se disefia para lograr un alto nivel de
complementariedad con el cation metalico que se pretende detectar'™.
De forma general, las unidades coordinantes para cationes mas empleadas son los éteres
corona de diversos tamaios y conteniendo atomos dadores de distinta naturaleza (oxigeno,
azufre y nitrogeno). Como unidades indicadoras para el desarrollo de receptores
cromogénicos de cationes se han empleado una gran variedad de colorantes organicos. La idea
subyacente en el desarrollo de estos receptores cromogénicos es que la coordinacion del
catién metalico con la subunidad coordinante sea capaz de inducir cambios en los niveles
energéticos del colorante que se veran reflejados en cambios de color. Para ello uno de los
heteroatomos que forman parte del macrociclo (generalmente un atomo de nitrogeno) debe
formar parte de la estructura electronica del colorante™.
Varias familias de colorantes organicos han sido empleadas como subunidades indicadoras en
el desarrollo de receptores cromogénicos para cationes, aniones y moléculas neutras.
Probablemente los colorantes azoicos son los mas usados debido a que sus procedimientos
sintéticos son sencillos y sus propiedades espectroscopicas estan bien definidas. La reaccion
entre anilinas N,N-disustituidas y una gran variedad de sales diazonio derivadas de anilinas
producen colorantes azoicos con bandas de transferencia de carga con absorciones
caracteristicas en la zona visible en el intervalo de 430-480 nm y con colores que van desde el
amarillo hasta el rojo"”’.
Cambiando los derivados de la anilina por el 2-aminotiazol y el 2-aminobenzotiazol se pueden
preparar colorantes azoicos funcionalizados con el anillo de tiazol con bandas retransferencia
decargaenel intervalo situado entre los 480 y los 650 nm (con colores que van del naranja al
azul oscuro). Estos colorantes azoicos conteniendo anillos de tiazol forman quelatos
coloreados con una gran variedad de cationes metalicos de transiciéon (Fe', Hg”', Ni*", Cu*,
Zn™, Co”, Mn”", Pd”" y Cd”") a través de la interaccion con los 4tomos de nitrégeno presentes
en el anillo de tiazol y en el grupo azo y con los atomos de oxigenos normalmente presentes en
anillos aromaticos. Estos colorantes azoicos conteniendo tiazoles se han empleado para
secuestrar cationes contaminantes como el Hg' y el Co’ en procesos de regeneracion
medioambiental. Esta familia de colorantes azoicos también ha sido empleada en procesos de
separacion de cationes (Co’’, Ni*, Zn* y Fe’") mediante electroforesis capilar y como agentes
enmascarantes en varias determinaciones analiticas. Finalmente, estos colorantes han sido
empleados para la determinacion colorimétrica de cationes (Pd”", Co’’, Mo®", Ni*", Fe’", Cd” "y
Hg"") debido a que forman quelatos coloreados muy estables. Pese a todas estas aplicaciones
los colorantes azoicos conteniendo anillos de tiazol no han sido empleados en el desarrollo de
receptores cromogénicos para cationes metalicos basados en conceptos de quimica
supramolecular’.
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Esquema 1. Los seis receptores cromogénicos preparados en este trabajo.

En el presente trabajo se expone la sintesis y los estudios de coordinacioén con cationes
metalicos de seis receptores que contienen un colorante azoico conteniendo un tiazol como
subunidad indicadora y varias cavidades macrociclicas (con diferentes tamafios y formas)
como subunidades coordinantes (ver esquema 1). En la mayoria de los casos la respuesta de
estos receptores frente a los cationes metalicos de interés no son especificas pero todos los
datos obtenidos podrian emplearse para el desarrollo de sistemas multisensores cuyas
respuestas podrian ser analizadas por algoritmos matematicos generando patrones de
reconocimiento selectivos. De los seis receptores presentados aqui, cuatro se describen por
primera vez (L*, L*-L°), mientras que L' (que se emplea como modelo ya que no presenta
ningiin macrociclo en su estructura) y L’ fueron sintetizados por Dix y Vogtle en 1980 para
estudiar su comportamiento de coordinacion hacia cationes alcalinos y alcalinotérreos.

PARTE EXPERIMENTAL:

Todos los reactivos utilizados son comerciales y se usaron sin purificaciéon. Las reacciones
sensibles al aire/agua se llevaron a cabo en material de vidrio seco y en atmosfera de argon. El
acetonitrilo se seco con CaH, y se destil6 antes del uso. Las disoluciones de cationes
metalicos en acetonitrilo (5,0 x 10° mol dm”) fueron preparadas empleando sales de
perclorato o triflato de los cationes Al'", Ag’, Cd”", Cu”’, Fe"', Hg"", Ni’’, Pb>" y Zn”". Los
estudios de protonacidon de los receptores se realizaron empleando disoluciones de los
mismos en acetonitrilo y afiadiendo acido perclorico. Los estudios de fluorescencia se
realizaron con disoluciones de los receptores previamente desgasificadas y en presencia de
todos los cationes metalicos seleccionados.

El comportamiento UV-visible de los receptores solos y de los receptores en presencia de
cationes metalicos se estudid con un espectrometro Perkin Elmer Lambda 35. La
concentracion de ligandos empleada en las medidas UV-visible fue de 5,0 x 10° mol dm” en
acetonitrilo. Se registraron espectros UV-visibles en presencia de cantidades equimolares de
todos los ligandos y de los cationes metalicos correspondientes.
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Los espectros de resonancia magnética nuclear de 'Hy "°C se realizaron con un espectrometro
Varian Gémini. Se emplearon como referencias internas el TMS y el CHCI, residual que
contiene el CDCI,. También se realizaron estudios de resonancia magnética nuclear de 'H y
“Cen presencia de protones. En estos estudios de protonacion el receptor correspondiente (en
concentracion 1,0 x 10” mol dm™) se disolvié en acetonitrilo deuterado y valorado con 4cido
perclorico.

NO,

S
\ N ]/
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Esquema 2. Sintesis de los receptores L'-L°

Procedimiento general para la sintesis de los receptores L'-L°

El 2-amino-5-nitrotiazol (1) fue sometido a un proceso de diazotacion con NaNO, y HCl y,
posteriormente, se hace reaccionar con N,N-dimetilanilina (2) o el fenil-macrociclo
correspondiente (3-7) en agua conteniendo acido acético. Los receptores finales se obtienen
en forma de polvos finos de color azul oscuro (ver esquema 2). A continuacién, y a modo de
ejemplo, se presenta el procedimiento de sintesis completo del receptor L.'.

Sintesis de L'. En un matraz esférico se colocé 2-amino-5-nitrotiazol (1,1320 mg, 9,1 mmol)
y se disolvié en 50 mL de una mezcla de 4cido acético-agua 5:1 (v/v). El crudo se enfrié en
bafio de hieloy se le afiadié NaNO, (628 mg, 9,1 mmol) disuelto en agua (15 mL). Después de
10 minutos N,N-dimetilanilina (2,1000 mg, 8,26 mmol) disuelta en 50 mL de HCl-agua 5:1
(v/v) se agreg6 goteando al crudo de la reaccion. El crudo se dejé reaccionar 30 minutos en
bafio de hielo y 60 minutos a temperatura ambiente. El crudo de la reaccion se extrajo con
CH,Cl, y la fase organica fue lavada con solucion acuosa de NaHCO,. El crudo se purifico
mediante cromatografia en columna utilizando 6xido de aluminio como fase estacionaria y
CH,CL-CH,CN 9:1 (v/v) como eluyente. El receptor final L' (1373 mg, 4,96 mmol) se aisl6
como un so6lido azul oscuro. Rendimiento: 60%, RMN-'H (300 MHz, DMSO-D6): & = 3,20
(6H, s, N-(CH,),), 6,77 (2H, d, C,H,); 7,91 (2H, d, C,H,), 8,58 (1H, s, el tiazol). RMN-"C
{'H}(75 MHz, CDCl,): §=40,3; 112,7; 143,1; 143,8; 147,0; 154;2; 181,4.
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RESULTADOS Y DISCUSION
Los receptores L'-L’ fueron sintetizados mediante una reaccion de diazotacion entre la sal del
diazonio del 2-amino-5-nitrotiazol y la N,N-dimetilanilina (para obtener L') o con el
correspondiente macrociclo bencilado (para obtener L’-L°). Los macrociclos bencilados
conteniendo atomos de oxigeno y de nitrégeno fueron sintetizados mediante el procedimiento
de Richman-Atkins que consiste en la desprotonacion de la N,N-fenildietanolamina con
hidruro sédico seguido de reaccion, bajo condiciones de alta dilucion, los derivados
mesilados del correspondiente polietilenglicol. Los macrociclos que contienen dtomos de
azufre empleados para obtener los receptores L' y Lf, fueron sintetizados por un
procedimiento modificado en el que el 3,6-dioxaoctano-1,8-ditiol y el 3,6-ditiaoctano-1,8-
diol eran desprotonados con carbonato de potasio e hidruro sédico, seguido de reaccion con la
N,N-fenildietanolamina dimesilada. Finalmente, la N,N-dimetilanilina (2) y los macrociclos
bencilicos se trataron con la sal de diazonio obtenida en la reaccion 2-amino-5-nitrotiazol (1)
con nitrito soédico, dando lugar a los receptores finales.
El espectro de RMN-'H de los receptores L’-L’ muestra los protones del macrociclo en el
rango que va de 2,6 a 3,8 ppm con dos zonas claramente definidas para los protones del
metileno adyacente a los atomos de azufre (2,6-2,9 ppm) y para los protones de los metilenos
adyacentes los atomos de nitréogeno y oxigeno (3,5-3,8 ppm). En la parte aromatica del
espectro se pueden observar las sefales correspondientes al anillo aromatico disustituido
como dos dobletes centrados a 6,8 y 7,9 ppm, mientras que el proton correspondiente al anillo
de tiazol aparece como un singlete centrado 8,6 ppm.
Comportamiento UV-visible enla coordinacion con protones
Laestructurade los receptores L'-L’ consiste en un anillo de anilina con propiedades dadoras
acoplado mediante un grupo azo con un anillo heterociclico tiazélico que presenta un marcado
caracter aceptor. Asi, el sistema cromoforico presenta una alta deslocalizacion electronica y
los compuestos L'-L’ muestran una banda de transferencia de carga intramolecular, tipica de
este tipo de colorantes dador-aceptor, centrada a 575 nm en acetonitrilo (¢,= 5,0 x 10° mol dm”
con valores de € de cercanos 35000 M'cm™'). Adicionalmente, estos receptores pueden actuar
como di- o tri- bases debido a la presencia en su estructura de cuatro atomos de nitrégeno que
podrian ser protonados.
Observando con detenimiento la acidez de estos atomos de nitrégeno podemos deducir que la
protonacion de nitrogeno del anillo de tiazol esta impedida por el hecho de que este atomo de
nitrégeno es el menos basico de los cuatro, con constantes de protonacion en el rango -1,50 a
0,60 para nitroderivados. Los otros atomos de nitrogeno incluidos en la anilina y en el enlace
azo, si pueden sufrir procesos acido-base. Las constantes de protonacion calculadas para
algunos colorantes azoicos llevando anillos de tiazol, estan en el rango 1,80-2,80 en aguay en
disolventes organicos. Debido al hecho que esta familia de receptores presenta mas de un sitio
de coordinacion frente a cationes metalicos (macrociclo, grupo azo y anillo de tiazol)
pensamos que, como primera aproximacion, el estudio de constantes de protonacion podria
clarificar las preferencias de coordinacion de esta familia de receptores hacia los cationes
metalicos de transicion.
Empezamos los estudios de protonacion con el receptor L' que no presenta ningtin macrociclo
en su estructura y actuara como un compuesto modelo. Las disoluciones del receptor L' en
acetonitrilo se caracterizan por la presencia de una banda de transferencia de carga centrada a
576,5 nm (¢, = 5,0 x 10° mol dm™) que, adicionando cantidades crecientes de protones (acido
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perclérico 1,0 x 10° mol dm™ en acetonitrilo), induce un desplazamiento hipsocréomico de 150
nm asociado a una disminucién importante de su intensidad. La adicién de mas equivalentes
de protones indujo un pequeiio desplazamiento batocromico (menos de 10 nm) de la banda
centrada a 576,5 nm. Estos cambios, asociados al hecho que no se observo ningun punto
isosbéstico claro en el curso de la valoracion, apuntan hacia la presencia de dos equilibrios de
protonacién para el receptor L'. El primer desplazamiento hipsocrémico se asigné a una
protonacion preferencial en el nitrégeno de la anilina que cambia su caracter de electron dador
aelectron aceptor, mientras que el segundo cambio se atribuiria a una protonacion parcial de
uno de los &tomos de nitrogeno de la agrupacion diazo. El tratamiento de minimos cuadrados
de las curvas de valoracion nos permitié calcular un valor de pK, de 4,77 + 0,04 para el
equilibrio de protonacion de la N,N-dimetilanilina del receptor L.

El receptor L’ que contiene el macrociclo con tres atomos de oxigeno y un atomo de nitrogeno
mostrd un comportamiento de protonacion similar al observado para L'. En este caso la
adicion de protones induce una disminucion de intensidad en la banda de transferencia de
carga (580 nm) apareciendo, al mismo tiempo, una nueva banda de absorcion centrada a 370
nm. Este desplazamiento hipsocromico de aproximadamente 210 nm se atribuye a una
coordinacion preferencial con el d&tomo de nitrogeno de la anilina que esta incluido en la
subunidad macrociclica. Adicionalmente, la presencia de un punto isosbéstico centrado a 450
nm, sugiere fuertemente que la protonacion sélo tenga lugar sobre el nitrégeno de la anilina y
que los otros atomos de nitrogeno presentes en la estructura de L’ no sufren procesos de
protonacion. Esta protonacion preferencial en la anilina es debida al enlace de hidrogeno
favorable entre el &tomo de nitrogeno protonado y los atomos de los tres oxigenos de la
cavidad del macrociclo. El tratamiento de minimos cuadrados de la curva de valoracion nos
permitio calcularun valor del pK, de 6,88 0,05 para el equilibrio del protonacion del receptor
L.

Finalmente, las mismas experiencias de valoracion se llevaron a cabo con el receptor L’
funcionalizado con una subunidad macrociclica que contiene dos oxigenos y dos atomos de
azufre. Soluciones de este receptor en acetonitrilo (¢,= 5,0 x 107 mol dm™) presentan una
banda de transferencia de carga centrada a 575 nm que se perturba al afiadir cantidades
crecientes de protones. Al adicionar protones la banda centrada a 580 nm sufre un
desplazamiento batocromico de aproximadamente 25 nm. Este desplazamiento, y la presencia
de dos puntos isosbésticos centrados a 565 y 510 nm, es indicativo de la protonacion de uno de
los atomos de nitrégeno localizado en la parte aceptora de la molécula, probablemente uno de
los 4tomos de nitrogeno del grupo azo. Este hecho se explicaria facilmente porque en L’ el
nitrégeno de la anilina esta rodeado por dos atomos de azufre voluminosos que desactivan su
protonacion. De esta experiencia de valoracion y por tratamiento de minimos cuadrados se
obtuvo un valor del pK, de 3,03+ 0,01 para el equilibrio del protonacion del receptor L.

El comportamiento de los receptores L', L* y L’ frente a la adiccién de protones sera de gran
interés cuando llevemos a cabo experiencias de esta familia de receptores con los cationes de
metales de transicion. De esta manera un desplazamiento hipsocromico y una reduccion en la
intensidad (efecto hipocromico) de la banda visible podria ser indicativo de la coordinacion
preferente con el atomo de nitrogeno de la anilina incorporado en las cavidades
macrociclicas, mientras que un desplazamiento batocrémico y un aumento de la intensidad de
la banda visible (efecto hipercromico) podria indicar una coordinacion preferente con el
nitrégeno o los dtomos de azufre localizados en la parte aceptora del receptor. También la
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presencia de puntos isosbésticos es crucial porque indicaria la presencia de s6lo dos especies
en el equilibrio de coordinacion. La ausencia de puntos isosbésticos seria indicativa de la
presencia de varios equilibrios de coordinacion simultaneos. Las distintas posibilidades de
coordinacion con cationes metalicos de estos receptores se resume en el esquema 3.

Esquema 3. Resumen de las posibles formas de coordinacion de cationes metalicos de
transicion con los receptores azoicos L'-L’.

Comportamiento UV-visible al coordinar con cationes metalicos de transicién

Estos receptores presentan una banda de transferencia de carga intramolecular centrada
aproximadamente a 575 nm y estan formados por dos grupos con capacidad de coordinar
cationes metalicos (el macrociclo y los tres nitrégenos y el azufre del grupo azo y del anillo de
tiazol). El atomo de nitrogeno de la anilina forma parte de los macrociclos y del sistema 1t del
colorante. De esta manera, la coordinacion de un catién metalico con el par electrénico del
nitrégeno de la anilina podria reducir el caracter electron-donante del atomo de nitrégeno.
Este cambio en el caracter electron-dador induciria una reduccion de la conjugacion
electronica que se reflejaria en un desplazamiento hipsocromico de la banda de transferencia
de carga asociado a una disminucion en el coeficiente de la extincion de la banda de absorcion
centrada en la zona visible. Por otro lado, cuando el catiéon metalico coordine con los
heteroatomos de la parte aceptora del colorante aumentaria el caracter aceptor induciendo un
desplazamiento batocromico junto con un aumento en el coeficiente de la extincién molar de
la banda centrada en la zona visible del espectro. Para estudiar el comportamiento de esta
familia de receptores en presencia de cationes metalicos (Al'" Cd”', Cu™, Fe’',Hg’",Ni*, Pb"'y
Zn” ) se registraron los espectros UV-visible y se determinaron sus constantes de
coordinacion mediante valoraciones.
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Figura 1 Comportamiento UV-visible del receptor L'en acetonitrilo (5,0 x 10” mol
dm®) en presencia de un equivalente de cation metalico

Las soluciones del receptor L' en acetonitrilo (5,0 x 10”° mol dm™) presentan una banda de
absorcion en la zona visible centrada a 575 nm con un coeficiente de extincién de 21500 M
cm''. Este hecho se reflejo en el color violeta oscuro que presentan sus soluciones. Al adicionar
cantidades equimolares de los cationes Al”", Cd”", Ni*’, Pb*" y Zn’" se observaron cambios
despreciables en el perfil del espectro UV-visible (figura 1). Esto es indicativo de que no existe
ningin tipo de interaccién entre estos cationes y el receptor L'. La adiccion de cantidades
equimolares de Hg* indujo un desplazamiento batocromico en la banda visible hasta los 610
nm con un hombro centrado a 582 nm indicativo de la coordinacién selectiva con la parte
aceptora de la molécula (probablemente con los atomos de nitrégeno de la mitad azo y con el
dtomo de azufre del anillo del tiazol). La adicion de los cationes Fe’ y Cu” inducen
desplazamientos hipsocrémicos (a 563 y 568 nm para Fe’" y Cu”', respectivamente) y efectos
hipocrémicos (disminucién en intensidad de 40 y 53% para Fe’" y Cu’), respectivamente,
indicativos de una coordinacion preferente con el atomo de nitrégeno dador de la anilina. Esos
cambios observados se reflejaron en el color de las disoluciones de L' que cambiaron del
violeta oscuro al azul, rojo-magenta y magenta para Hg’" Fe'" y Cu’’, respectivamente. La
adiccion de cantidades crecientes del cation Hg”™ a las soluciones de acetonitrilo de L' dio
puntos isosbésticos claros. La presencia de estos puntos isosbésticos es indicativo de la
formaciéon de un solo complejo con estequiometria 1:1 (cation:receptor). Mediante la
monitorizacion de los cambios de la banda centrada a 610 nm al adicionar Hg”', y a través del
tratamiento de minimos cuadrados del perfil de la valoracion, se obtiene un valor del
logaritmo de la constante de estabilidad para la formacion del complejo [Hg(L') J*"de 6,1 =
0,2. Valoraciones analogas con Fe" y Cu’’ (registrando los cambios a 612 nm) se obtuvieron
los logaritmos de las constantes de estabilidad de los complejos 1:1 de 4,68 = 0,02 y 4,65 +
0,04 parael Fe'y Cu’’, respectivamente.

El receptor L presenta una cavidad macrociclica con tres atomos de oxigeno y un atomo de
nitrogeno unidos por cuatro puentes etilénicos. De nuevo las disoluciones del ligando en
acetonitrilo presentaron un color violeta debido a la presencia de una banda de transferencia
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de carga centrada a 577 nm. La respuesta presentada por disoluciones de L’ al adicionar
cantidades equimolares de cationes metélicos es bastante similar a la observada para L' ya que
solo la adicion de Hg” induce desplazamientos batocrémicos indicativos de coordinacion con
la parte aceptora del receptor como puede observarse por la aparicion de una nueva banda
centrada a 608 nm (figura 2). De nuevo la presencia de puntos isosbésticos indico la formacion
de un complejo de estequiometria 1:1 entre Hg”"y L’ con una constante de estabilidad de 5,7 =
0,3 obtenida a partir de los datos de la valoracion. La adiccion de Fe™" y Al™, los cationes mas
cargados y con el radio i6nico mas pequefio (0,64 y 0,50 A para Fe’' y AI'), respectivamente,
inducen desplazamientos despreciables (9 y 7 nm para Fe’" y AI’") en la posicion de la banda
visible, pero la intensidad disminuye de forma significativa. Considerando el pequefio tamafio
del anillo macrociclico que estd presente en L’ los cambios en la banda visible observados al
adicionar los cationes Fe’" y AI'" podrian deberse a una coordinacion débil de estos cationes
metalicos con el macrociclo. De los tres cationes solo el A" da puntos isosbésticos en las
experiencias de valoracion, lo que nos permitid, a través del tratamiento de minimos
cuadrados de la curva de valoracion, calcular un logaritmo para la constante estabilidad (del
complejo de estequiometria 1:1) de 5,12 £+ 0,03. Los cambios de color mas significativos se
observaron con la adicciéon de Cu’ ya que la disolucion pasé de azul a marrén. La banda
centrada a 574 nm permanece inalterada, pero la aparicion de una nueva banda de absorcion
centrada a 482 nm podria ser la causante del cambio de color observado.

0,5

0.4+ L2 H™

cd”, Pb”, Ni**, Zn®"

Absorbance

T T T =T
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Figura 2 Comportamiento UV-visible del receptor L’ en acetonitrilo (5,0 x
10° mol dm™) en presencia de un equivalente de cation metalico

Cuando estudiamos los receptores L' y L* que contienen las agrupaciones macrociclicas mas
grandes se observé un cambio en la selectividad hacia el cation Pb*" (figura 3). El receptor L’
contiene un 4tomo de oxigeno y un puente etilénico mas que el macrociclo del receptor L’. El
comportamiento UV-visible del receptor L’ es bastante similar al presentado por los
receptores L'y L’ con desplazamientos despreciables y efecto hipocromico (17,21y 40% de
reduccion para Pb’" Al y Fe™), respectivamente, en la adiccién de un equivalente de Pb*", AI*
y Fe'. Estas pobres respuestas al adicionar estos cationes podrian atribuirse a las
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interacciones débiles con el macrociclo. Es de destacar que el cation Pb” no coordina muy
bien con las unidades macrociclicas de los receptores L' y L’ porque tiene el radio iénico mas
grande (1,19 A), si se compara con lo otros cationes ensayados. Aumentando el tamafio del
macrociclo, como sucede en los receptores L’ y L*, se induce una respuesta selectiva hacia el
cation Pb’" porque encaja perfectamente en la cavidad macrociclica presente en estos
receptores. Solo el AI'" da puntos isosbésticos claros en la valoracion, lo que nos permitié
obtener una constante de estabilidad de 4,5 + 0,2 para la formaciéon de complejo con
estequiometria 1:1. La falta de puntos isosbésticos en los perfiles de las valoraciones
obtenidas con la adiccion de Fe' y Pb” impide obtener las constantes de estabilidad. Este
hecho podria ser debido a la formacion simultanea de los complejos de estequiometria 1:1y
2:1 (cation:receptor). La respuesta de L' en la adiccion de Cu” es bastante diferente porque
este cation indujo un pequefio desplazamiento hacia el rojo de la banda visible de 570 a 580 nm
junto con una reduccion de la intensidad de la banda (48%). De nuevo la adiccion del Hg™'
indujo aun desplazamiento batocromico de la banda de transferencia de carga hasta los 618
nm obteniéndose, del ajuste de la curva de valoracion, un logaritmo de la constante de
estabilidad de 6,2 + 0,2 para la formacién de [Hg(L’)]*". Estos desplazamientos hacia el rojo,
obtenidos en presencia de los cationes Cu” y Hg’', podrian deberse a la coordinaciéon
preferente con lamitad aceptora de los receptores.

L3 L4

cd®, NiZ', zn®

Absorbance
S
N
Absorbance

Figura 3. Comportamiento UV-visible del receptor L'y L*en acetonitrilo (5,0 x 10° mol
dm®) en presencia de un equivalente de cation metalico

Por su parte, el receptor L' presenta la cavidad macrociclica mas grande con 5 atomos de
oxigeno, un atomo de nitrogeno y 6 puentes etilénicos. La adicion de los cationes Fe*' y Al a
disoluciones del receptor L* en acetonitrilo induce cambios similares a los obtenidos con L.
Asi, se obtuvo una reduccion en los coeficientes de extincion (13 'y 55% para el Fe'' y el AI™),
respectivamente, con cambios despreciables en la posicion de la banda visible (figura 3).
Esto indica una coordinacion débil con el atomo de nitrégeno dador incorporado en la cavidad
del macrociclo. Al igual que con los receptores L'-L’, la adicién de Hg’" a disoluciones del
receptor L* en acetonitrilo indujo un desplazamiento hacia el rojo de la banda visible (43 nm).
El resultado mas selectivo con L' se obtiene en presencia del catién Pb*" ya que este receptor
presenta la cavidad macrociclicamas grande y el Pb” es capaz de acomodarse completamente
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en su interior. De hecho, la adiccion de cantidades equimolares de Pb’" indujo un
desplazamiento hacia el azul de 100 nm en la banda de transferencia de carga (de 575 a 475
nm) junto con una importante reduccion (70%) en el coeficiente de extincion molar. Esto
indica claramente un alto grado de complementariedad entre el macrociclo presente en L'y el
cation Pb’". Ciertamente, el efecto mas impresionante se observé al adicionar cantidades
equimolares del cation Cu®’ porque se obtuvo una nueva banda centrada a 493 nm. Este hecho
se reflejo en un cambio de color del violeta a castafio-rojo. El desplazamiento hipsocromico
podria ser indicativo de coordinacioén preferencial del macrociclo, pero el hecho de que
también se observa un aumento en la intensidad de la banda parece indicar coordinacion con la
parte aceptora del receptor.

La selectividad hacia el cation tiofilico Hg*" se logré introduciendo 4tomos de azufre en el
anillo macrociclico. Teniendo presente este hecho se sintetizaron los receptores L’ y L’ que
contienen dos azufres, dos oxigenos y un atomo de nitrégeno ligados por medio de cinco
puentes etilénicos en la subunidad macrociclica. Las soluciones del receptor L’ en acetonitrilo
presentan una banda de transferencia de carga centrada a 578 nm con coeficiente de extincion
molar de 32300 M'cm” responsable del color violeta observado (figura 4). La adiccion de
cantidades equimolares de Hg’" induce un pronunciado desplazamiento hacia el azul en la
banda de transferencia de carga (406 nm), asociado con un cambio del color azul hacia
amarillo palido. Este desplazamiento hacia el azul, junto con un marcado efecto hipocrémico
(60%), es indicativo de que el Hg’' coordina con el macrociclo. La presencia de dos atomos de
azufre cerca del atomo de nitrogeno de la anilina, que esta incluido en la estructura electronica
del colorante, son los causantes de la coordinacion fuerte de Hg* con el macrociclo. Esta
coordinacion fuerte con la subunidad macrociclica se refleja en la constante de estabilidad
medida para la formacion del complejo [Hg (L°)]* que es de 6,6 +0,3. Este comportamiento es
claramente diferente al presentado por los receptores L'-L’ que al adicionar Hg*' se observé un
desplazamiento hacia el rojo debido a una coordinacion preferente con el nitrégeno y los
atomos de azufre presentes en la parte aceptora de los receptores. Esta coordinacion con la
parte aceptora también se reflejo en los valores mas pequefios de las constantes de estabilidad
medidascon L'y L',

L5

cd”, Pb™, Ni*, Zn™

Absorbance

T T T T T T T =
300 400 500 600 700

Figura 4. Comportamiento UV-visible del receptor L’ en acetonitrilo (5,0 x 10° mol dm"~)
en presencia de un equivalente de cation metalico
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Laadiccién de Fe'' y A’ a disoluciones de L’ también indujo un comportamiento diferente
al obtenido con los receptores L'-L’ ya que en lugar de dar desplazamientos hipsocromicos
(coordinacién preferente con el anillo de tiazol y el grupo azo) se obtienen pequefios
desplazamientos batocrémicos (unos 5 nm) junto con ligeros aumentos de intensidad. La
presencia de dos atomos de azufre voluminosos en las cercanias del atomo de nitrogeno dados
podria evitar la interaccion con los cationes Fe' y Al'". En el caso de Cu”' se observo solo una
disminucion en el coeficiente de extincion molar (17%). El perfil de las valoraciones del
receptor L* con Fe™, A" y Cu®" no mostré puntos isosbésticos claros debido a la formacion
simultanea de mas de un complejo y no pudieron medirse constantes de estabilidad. Como
puede verse en la figura 4, el receptor L’ actila como un sensor del cromogenico selectivo para
el cation Hg™"

Absorbance

0,4

T T T T
300 400 500 600 700

nm

Figura 5. Comportamiento UV-visible del receptor L’en acetonitrilo (5,0 x 10° mol
dm”) en presencia de un equivalente de cation metalico

Al cambiar del receptor L* al receptor L*, donde los dos 4tomos de azufre se localizan lejos del
atomo de nitrogeno separados por dos atomos de oxigeno y dos puentes etilénicos, la
coordinacion hacia el Hg” es bastante diferente (figura 5). La banda de transferencia de carga
centrada a 560 nm sufre un desplazamiento hasta 570 nm apareciendo un hombro ancho
centrado a 650 nm. Este desplazamiento hacia el rojo indujo un cambio de color de la
disolucion inicial violeta a azul oscuro y parece ser indicativo de coordinacion preferente con
la parte aceptora de la unidad indicadora. No obstante, la presencia de una pequefia banda
centrada a 375 nm podria indicar una coordinacion parcial con el macrociclo. La lejania de los
atomos de azufre del nitrogeno anilinico podria ser la causante de la respuesta colorimétrica
débil observada. La coordinacién del Hg** con los 4tomos de azufre no es capaz de modificar
los niveles energéticos del colorante ya que la interaccion del cation metalico con el par
electronico del nitrégeno anilinico seria despreciable. De los otros cationes so6lo la respuesta
de Cu’' y Fe’' presenta algo de interés. La adicién de cantidades equimolares de estos dos
cationes indujo desplazamientos hacia el azul de 560 a 525 nm junto con un aumento de la
intensidad de emision en la banda visible (mas grande para Cu”’ que para Fe™).
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CONCLUSIONES

En este trabajo se han sintetizado seis receptores conteniendo agrupaciones macrociclicas de
diversos tamaiios y conteniendo distintos tipos de heteroatomos (oxigeno, azufre, nitrégeno)
como unidades coordinantes y un colorante azoico derivado del tiazol como unidad
indicadora. Los espectros UV-visible de estos receptores se caracterizan por la presencia de
una banda de transferencia de carga centrada a 575 nm y que es responsable del color azul que
presentan sus disoluciones en acetonitrilo. Se ha estudiado el comportamiento UV-visible de
estos receptores en presencia de protones y de ciertos cationes metalicos. Dependiendo de la
naturaleza del catién metalico se observan dos tipos de coordinacion: (i) con el macrociclo y
(i1) con los heteroatomos presentes en la parte aceptora (colorante) de los receptores. Los
resultados mas destacados se han obtenido para los receptores L' y L en presencia de los
cationes Pb’"y Hg”', respectivamente.
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CUANTIFICACION DE k Y A-CARRAGENANOS A PARTIR DE
LA MACROALGA Chondracanthus chamissoi

Salas de la Torre, Norma'; Cordova Castafieda, César’; Lengua Calle, Rosa'; Anaya
Meléndez, Fernando'

RESUMEN

La obtencion de k-carragenano y A-carragenano esta en funcion de la seleccion adecuada de
algas, identificacion correcta de las fases de vida, control de pardmetros como: temperatura,
pH, tiempo y concentracion de soluciones.
El proceso de extraccion se basa en la solubilidad en agua caliente e insolubilidad en solventes
organicos polares.
La fase gametofita es punto de partida para la produccion de k-carragenano y la fase esporofita
se orienta a la produccion de A-carragenano.
La capacidad gelificante (k-carragenano) y el comportamiento viscosante (A-carragenano)
son caracteristicas que se aplican para gelificar o espesar sistemas acuosos.
La fraccion gelificante obtenida se empled en la formulacion de productos lacteos. El k-
carragenano obtenido en laboratorio reemplazé a Lactogel FL610 y Lactogel PS451 en la
formulacion de flan y pudin obteniendo excelente consistencia, textura, sabor, color y bajo en
contenido de calorias. Puede emplearse como estabilizante en el procesamiento de néctares en
reemplazo de carboximetilcelulosa. La leche chocolatada elaborada con A-carragenano
confirma que carragenanos provenientes de la fase de vida tetrasporica imparte mayor
viscosidad a las suspensiones.

Palabras clave: carragenanos, chondracanthus, polisacaridos, fraccion gelificante

CUANTIFICATION OF x AND A-CARRAGEENAN FROM
Chondracanthus chamissoi MACROALGAE

ABSTRACT
Obtaining k-carrageenan and A-carrageenan is a function of the proper selection of algae,
correct identification of the stages of life, control of parameters such as temperature, pH, time,
concentration of solutions.
The extraction process is based on solubility in hot water and insolubility in polar
organicsolvents.
Gametophyte phase is a starting point for the production of k-carrageenan and phase
sporophitic is geared to the production of A-carrageenan. }
The gelling capability (k-carrageenan) and viscosante behaviour (A-carrageenan) are
characteristics that apply to gellify or thicken aqueous systems.
The gelling fraction obtained was used in the formulation of dairy products. The «-
carrageenan obtained in the laboratory replaced Lactogel FL610 and Lactogel PS451 in the
formulation of custard pudding and excellent consistency, texture, flavor, color and low
calorie content. It can be used as a stabilizer in the processing of nectars replacing

' Facultad de Quimica e Ingenieria Quimica- UNMSM
? Facultad de Ciencias Biologicas- UNMSM’.
Ciudad Universitaria, Av. Venezuela S/N, Lima- Perl. nsalasd@hotmail.com
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carboxymethylcellulose. Chocolated milk produced with A-carrageenan confirms that
carrageenan coming from the tetraspores stage of life imparts a higher viscosity to the
suspensions.

Key words: carrageenan, chondracanthus, polysaccharides, fraction gelling.

INTRODUCCION
Las algas marinas se caracterizan por su riqueza en oligoelementos, proteinas, vitaminas,
yodo, fosforo, potasio, que no son frecuentes en otros alimentos; pero su gran riqueza esta en
los hidrocoloides que posee, considerados nutracéuticos.
Las algas rojas contienen polisacaridos complejos denominados ficocoloides' (carragenanos)
cuyas propiedades dependen en gran medida de los cationes a los que se asocian; asi pueden
formar geles firmes en presencia del cation potasio (k-carragenano) o fracciones no
gelificantes (A-carragenano) debido a su alto grado de sulfatacion.
Chondracanthus chamissoi, alga rodophyta que abunda en la costa sur del Pacifico de aguas
templadas (bahia de San Nicolas, laguna Grande, playa Mendieta, Pisco), de la que se extrae
K-carragenano, A-carragenano, l-carragenano y -carragenano; poseen propiedades
antivirales, antilipogénicas e hipolipemiantes'”, segin diversos autores; asi, Baba y
colaboradores' lograron inhibir la replicacion de algunos virus en dextran sulfato;
posteriormente, Fuertes C.’ propone que todo polisacarido sulfatado tiene efectos similares o
superiores frente a diversos virus con una ventaja manifiesta para los polisacaridos naturales.
Posteriormente se ensaya con la fraccion soluble A-carragenano extraida de Chondracanthus
chamissoi en su fase femenina y tetraspdrica, y se observa que posee gran actividad inhibitoria
de la replicacion viral del virus de inmunodeficiencia adquirida, VIH. La fraccion insoluble
gametofita k-carragenano, muestra menos actividad inhibitoria viral’.
En el Peru no existe industria procesadora de carragenanos siendo importada de Estados
Unidos de Norteamérica, Japon, Francia, Canadé, Dinamarcay Chile. Si existen tres empresas
que se dedican a la extraccion y comercializacion del alga fresca, refrigerada, congelada y
seca; éstas son: Crosland Técnica S.A., Peruvian Seaweeds S.R.L. y Vidal Vidal Elio.
Chondracanthus chamissoi es extraida del submareal y exportada principalmente a paises
asiaticos (Japon) para su transformacion y consumo directo (Gil-Kodaka, 2002).

PARTE EXPERIMENTAL
El proceso de extraccion de carragenanos’ se basa en dos propiedades fundamentales de los
mismos:

- Susolubilidad en agua caliente.
- Suinsolubilidad en solventes organicos polares.

Las algas Chondracanthus chamissoi con estructuras reproductivas maduras se recolectaron
del submareal en la bahia de Paracas por los miembros del grupo de investigacion que
encabeza el profesor César Cordova, y trasladadas a planta piloto de la Facultad de Quimica e
Ingenieria Quimica para ser separadas en sus fases de vida: (tabla 1).

- Fase gametofito femenino,

- Fase gametofito masculino,

- Fasetetrasporica,

- Cuarto grupo (mezcla de las fases), 4to G
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Etapa de preparacion de las algas.

Las algas clasificadas en sus fases de vida son lavadas para remover materia extrafia, y
enjuagadas repetidamente con agua destilada. Posteriormente se somete a secado hasta peso
constante y por fases. Se procedié luego a molienda grosera.

Las algas molidas son sometidas a hidratacion con agua destilada y agitacion constante. Se
enjuag6 repetidamente para extraer pigmentos y sales, asi tenemos las preparadas para la
extraccion.

Algas rojas (Chondracanthus chamissoi

v

Separacion de las algas de fase de vida
gametofitica de las esporofitas
Prueba con resorcinol-acetal

v

Alga de fase de vida gametofita

v

Secado del alga (5g aprox.)
T: 60°C

v

Colocar algas en 400 mL de H,O destilada
(1h)

v

Lavar las algas repetidamente

v

Alga preparada

Grafico 1. Preparacion de algas
Fuente: Elaboracion propia

Etapa de extraccion de k-carragenano (Tratamiento alcalino en frio).

Para el proceso de extraccion se ha empleado el método modificado de Craige y Leigh
(1978)**“ siendo adaptado con algunas variantes por la responsable del proyecto.

Las algas preparadas son tratadas con hidroxido de potasio al 6% p/p con agitacion vigorosa
para promover la extraccion total de polisacarido. Deberan permanecer en la solucion alcalina
durante 24 horas. Evacuar parte de la solucion alcalina dejando un remanente que cubra
solamente las algas por otro tiempo igual.

Se retiran las algas de la solucion alcalina y se observa el agua remanente, presenta un matiz
amarillo intenso.
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Seguidamente se colocan las algas en sacos de muselina o nylon de doble tramo y se sumergen
en agua destilada repetidamente y se deja por 12 horas.

Estirar las algas en forma uniforme en bandejas de acero inoxidable y llevar a congelacion por
12 horas y descongelarlas. Repetir este paso.

Colocar muestras de algas preparadas en 400 mL
de KOH al 6% p/p (24h)

v

Remover la solucién alcalina y colocar las algas
en sacos de muselina, enjuagar repetidamente.

Estirar las algas en bandejas uniformemente y
congelar.

v

| Congelar y descongelar (2 veces) |

v

| Secar en estufa 42-45°C, hasta peso constante |

v

| Pesar carragenano semirrefinado |

Gréfico 2. Tratamiento alcalino
Fuente: Adaptado de Cristian Bulboa Contador’ — Universidad de Sao Paulo

Etapa de fraccionamiento’.

El carragenano semirefinado es hidratado con agua destilada y dejado en reposo. Luego se
lleva a bafiomaria a 80 °C durante dos horas. Separar las fases por filtracion al vacio. La
fraccion gelificante es insoluble y es retenido en el filtro; esta fraccion es tratada con cloruro
de potasio al 0,20 % p/p y posteriormente se extiende en bandejas de acero inoxidable para
llevarla a congelacion. Congelar y descongelar (2 veces). Secar en estufa a 42 — 45 °C por 24
horas, aproximadamente. El polvo obtenido de color blanco debe pesarse para calcular el
rendimiento de k-carragenano.

Por otro lado, el filtrado (fraccion no gelificante), es tratada con 2-propanol, coagulando
completamente. Esta fraccion es extendida en bandejas de acero inoxidable y llevadas a
secado a 45 °C hasta peso constante. Pesar el A-carragenano para efectos de hallar el
rendimiento.
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Llevar solucion a bafiomaria
T: 80°C, t=2h

'

Carragenano semirefinado + 500 mL de
agua destilada, 1h

!

Separar la fraccion gelificante de la no

gelificante por filtracion al vacio

v

!

Carragenano insoluble
+

KCl al 0,2%
(Fraccion gelificante)

l

'

Filtrado (fraccion
gelificante)
+

2-propanol

Congelar y cortar en
tiras

!

Agua

Gelificacion completa

v

v

Congelar y descongelar
(2 veces)

Agua

|

Vaciado uniforme en
bandejas de acero
inoxiflable

Secar en estufa a
42-45°C

v

|

Pesado

|

Molturado

v

Secado a 42-45°C
hasta peso constante

v

Pesado

v

Molturado

k-carragenano refinado

v

?-carragenano
refinado

Gréfico 3. Fraccionamiento

Fuente: Adaptado de Cristian Bulboa Contador’ - Universidad de Sao Paulo.
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RESULTADOS

Tabla 1. Rendimiento de carragenano semi-refinado

Muestra Peso de muestra Peso carragenano Rendimiento
(2) semirrefinado(g) (%)

1-(Q) 5,000 2,6213 52,4

2 -(d) 5,000 2,2923 45,8

3-(9) 4,624 3,0383 65,7

4 -(4t0 G) 5,000 1,9109 38,2

Tabla 2. Peso de k-carragenano y A-carragenano

Peso de Peso (g) Peso (g) Peso(g)
Muestra muestra carragenano k-carragenano  A-carragenano
(2) semirrefinado
1-(Q) 5,000 2,6213 1,8138 0,8075
2-(d) 5,000 2,2923 1,7690 0,5233
3-(9) 4,624 3,0383 0,9445 2,0938
4 -(4t0 G) 5,000 1,9109 1,1475 0,7633

Tabla 3. Rendimiento de k-carragenano

Peso muestra Peso (g) Rendimiento
Muestra (2) k-carragenano (%)
1-(Q) 5,000 1,8138 36,2
2 -(d) 5,000 1,7690 35,4
3-(9) 4,624 0,9445 20,4
4 -(4t0 G) 5,000 1,1475 23,0

Tabla 4. Rendimiento de A-carragenano

Muestra Peso muestra (g) Peso (g) Rendimiento
A-carragenano (%)

1-(Q) 5,000 0,8075 16,15

2 -(d) 5,000 0,5233 10,5

3-(0) 4,624 2,0938 453

4 -(4t0 G) 5,000 0,7633 15,2
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DISCUSION
Fraccion gelificante (k-carragenano) y fraccion no gelificante (1 - carragenano).
La fraccion gelificante es capturada en el filtro y tratada con cloruro de potasio formandose el
gel consistente. El mecanismo de gelificacion se presenta porque las moléculas de
carragenano desarrollan estructuras helicoidales que reaccionan entre si creando una red
tridimensional.
De la tabla 3 se observa que el mayor rendimiento en k-carragenano presenta la muestra que
corresponde a fase gametofito femenino (36,2 %) seguida de la muestra de fase gametofito
masculino (35,4 %).
La fraccion que pasa a través del filtro, corresponde a la fraccion no gelificante, siendo tratada
con 2-propanol, coagulando completamente. De la tabla 4 se desprende que el mayor
rendimiento en A-carragenano, corresponde a la fase esporofita (45,3%).
La capacidad gelificante (k-carragenano) y el comportamiento viscosante (A-carragenano)
son caracteristicas que los hacen utiles como estabilizantes o gelificantes de sistemas acuosos.
Los carragenanos manifiestan un comportamiento reologico Optimo y cualidades
organolépticas deseables.
Son muy amplias las aplicaciones de x-carragenano como gelificante, en postres lacteos,
helados y otros:

- Milkshake, flanes y pudines: kappa le imparte buena consistencia.

- Cremade queso: kappale da estabilidad y previene la sinéresis.

- Lecheevaporada: Se emplea para evitar la separacion de fases.

- Alimentos para infantes: kappa estabiliza la grasa y las proteinas en formulaciones
que emplean leche y/o soya.

- Yogurt: kappa actia como estabilizante y mejora la consistencia.

Las aplicaciones de A-carragenano como viscosante, son multiples, resaltando en la leche
chocolatada, a la que mejora su textura.

CONCLUSIONES

- Laidentificacion de las fases se realiz6 visualmente y quimicamente mediante el método
del resorcinol-acetal, que después de bafiomaria se observa la coloracion y se concluye:
- Matiz rojo oscuro, corresponde a alga en fase de vida gametofita.

- Matiz color rosado, se trata de alga en fase de vida esporofita.

- Las unidades galactosa sulfatada en posicion C6 han sido convertidas en unidades 3,6
anhidrogalactosas mediante tratamiento alcalino.

- De la tabla 1 se concluye que la fase tetraspdrica presenta mayor proporcion de
carragenano semirrefinado y laminima corresponde al 4to Grupo (mezcla de fases).

- La fraccion gelificante se debe a las moléculas de x-carragenano que desarrollan
estructuras helicoidales que reaccionan entre si creando una red tridimensional. En la
tabla 3 observamos el rendimiento de x-carragenano que alcanza al 36,2 % para la fase
gametofito femenino y 35,4 % para la fase gametofito masculino.

- La fraccion no gelificante (A-carragenano) alcanza el mayor rendimiento 45,3 % que
corresponde a la fase tetraspdorica como se observa en la tabla 4.

- La costa sur del Pacifico (Pisco) de aguas templadas posee condiciones climaticas muy
especiales para el cultivo de estas algas (rodophitas) , materia prima para la produccion de
hidrocoloides de multiples aplicaciones en la industria alimentaria, farmacéutica,
odontolodgica, textil, curtiembre .
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- Babay colaboradores'lograron inhibir la replicacion de algunos virus en dextransulfato,
posteriormente Fuertes C.” propone que todo polisacarido sulfatado tiene efectos
similares o superiores frente a diversos virus con una ventaja manifiesta para los
polisacaridos naturales. Posteriormente se ensaya con la fraccion soluble lambda
carragenano extraida de Chondracanthus chamissoi en su fase esporofitica y se observa
que posee gran actividad inhibitoria en la replicacion viral del VIH.
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DIFRACCION DE ELECTRONES DEL COMPUESTO
CalLaBaCu,0O,

J. C. Gonzalez', L. De los Santos V., J. Feijoo', A. Osorio’, A. Bustamante'

RESUMEN

La difraccion de electrones en un microscopio electrénico de transmision es un poderoso
método para el andlisis de la estructura cristalina de la ceramica superconductora
CalLaBaCu,0, , sintetizada por el método Sol-Gel. Indexamos el patron de difraccion de
electrones para analizar la estructura cristalina, deduciéndose a partir de éste, los angulos de
difraccion de determinados planos importantes pertenecientes al sistema tetragonal.

Palabras clave: ceramica superconductora, CalLaBaCu,0, , Indexacion del patron de
difraccion de electrones.

ELECTRON DIFFRACTION OF THE COMPOUND
CalLaBaCu,0O,

ABSTRACT

Electron diffraction via the transmission electron microscope is a powerful method for
analyzing the crystal structure of the superconducting material CaLaBaCu,0,_, synthesized
by Sol-Gel method. We are indexing the electron diffraction pattern to analyze the crystal
structure as a deduction from this, the angles of diffraction of certain important planes
belonging to the tetragonal system.

Key words: superconducting ceramic, CaLaBaCu,0,_, indexing of electron diffraction
pattern.

INTRODUCCION
Los o¢xidos superconductores de alta temperatura critica continian manteniendo su
inigualable potencial atractivo para su estudio debido a sus nuevas y fascinantes lineas de
investigacion, tales como: altas temperaturas de transicion, capas débilmente acopladas,
estados ex6ticos de materia de vortices, pseudogaps,

El compuesto ceramico superconductor CaLaBaCu,O,, presenta una estructura laminar de
cationes y aniones', con una temperatura critica superconductora igual a 80K. El compuesto
cristaliza en una estructura tetragonal a pesar de su contenido de oxigeno cercano a 7, pues en
el 6xido ceramico Y-Ba-Cu-O la estructura tetragonal (YBa,Cu,O,)’ no presenta el fenomeno
de la superconductividad.

Laboratorio de Superconductividad, Facultad de Ciencias Fisicas, UNMSM.
Ciudad Universitaria s/n. Lima 1 — Peri

Cavendish Laboratory, Department of Physics, University of Cambridge.
Cambridge CB3 OHE. United Kingdom

Grupo Sol-Gel, Facultad de Quimica e Ingenieria Quimica, UNMSM.
Ciudad Universitaria s/n. Lima 1 — Perti.
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Ladifraccion es la dispersion eldstica de los electrones en un material cristalino. La dispersion
estd concentrada en puntos bien definidos que ocurren a dngulos de dispersion que son dos
veces el angulo de Bragg, 0 ;, para los planos atomicos de una orientacion particular. Se
pueden obtener dos tipos de patrones de difraccion: (a) patron de anillos y (b) patrén de
puntos.

Existen dos caracteristicas particularmente importantes en la difraccion utilizando electrones
de alta energia:

1. Laley de Bragg puede simplificarse a la siguiente ecuacion:

A=2d.sen®, =2d0, (1)

2. El diametro de la esfera de Ewald’ es muy grande comparado con el tamafio de la
celdaunitaria en lared reciproca.

Describiremos dos expresiones matematicas a continuacion que nos permitiran relacionar el
espacio real con el patron de difraccion de electrones.
Relacion 1. El angulo entre las lineas uniendo los puntos /,k,/, y h,k,l, al punto 000 es el mismo

al angulo entre los vectores de la red reciproca [h]klll]* y [hzkzlz]*. Este también es igual al
angulo entre los planos (4,k,/,) y (h,k,1,) o equivalentemente al angulo entre las normales de los
planos (h,k,/))y (h,k,1,). Este angulo denominado ¢, se muestra en la figura 1b.

Relacién 2. Del diagrama de la esfera de Ewald, conocemos que el orden cero de la zona de
Laue contiene reflexiones skl donde:

hu+kv+Iiw=0 ()

conocido como la ley de la zona de Weiss y u,v,w son los coeficientes del vector eje de zona
[uvw]. El vector eje de zona es paralelo a la direccion del haz de electrones transmitido. Todos
los puntos de difraccion son obtenidos de planos perteneciendo aun eje de zona [uvw].
Finalmente, con todas estas expresiones matematicas en mano que relacionan el espacio real y
reciproco, presentamos los resultados experimentales del analisis del patron de difraccion de
electrones en un microscopio electronico de transmision de la ceramica superconductora en
polvo CaLaBaCu,0,..

PARTE EXPERIMENTAL

La preparacion detallada de las muestras de CaLaBaCu,0,  mediante la técnica de Sol-Gel se
encuentra descrita en la referencia’. La elaboracién de la ceramica superconductora para su
observacion en un microscopio electronico de transmision, se realizé de la siguiente manera:
la muestra en forma de pastilla fue reducida a polvo mediante molienda en un mortero;
posteriormente el polvo se dispers6 sobre una rejilla de holey carbon de 200 Mesh. Los
patrones de difraccion de electrones fueron obtenidos mediante el uso de un microscopio de
transmision de la firma FEI Philips Tecnai 20, con un voltaje de 200keV (A ~ 0,027A), con
fuente de LaB, y camara CCD. Para la indexacion de los patrones de difraccion de electrones
se utilizo el programa Eje-Z de la Universidad de Cadiz’ para obtener los angulos y razones de
los vectores de la red reciproca. Se utilizé el programa VICS-II (visualization of crystals
structures - 11)’para dibujar la estructura del compuesto.
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RESULTADOS Y DISCUSION

Utilizamos el programa Eje-Z para obtener un listado de los diferentes ejes de zona y planos
perpendiculares a dicho eje de zona, asi también como los angulos ¢ entre los planos %4/, al
introducir los parametros estructurales y las coordenadas fraccionarias atomicas de las
muestras bajo analisis, cuyos datos se muestran en las tablas 1 y 2, respectivamente. Los
resultados se presentaran en la tabla 3. Podemos observar que el compuesto CaL.aBaCu,0O,
presenta una estructura con mayor simetria (P4/mmm) que el 6xido superconductor
YBa,Cu,0, , el cual presenta una estructura con menor simetria (simetria Pmmm), aunque
poseen el mismo contenido de oxigeno cercanoa 7.

Haz
Planos reflectores .
Insidente

(hkl) d

A
(a) ATV VT VTRV VYTV VY Muestra
a \\\
205
Haz \\ Haz
Transmitido ‘. Difractado
L \
\
\
\
\
\\ spot hkl
\\ /
‘ 3 Pelicula
spot 000 - ki
(b)

Haz transmitido
[uvw]

Figura 1. (a) El patron de difraccion de electrones de un monocristal o region monocristalina es una
serie de puntos equivalentes a una magnificacion de una seccion planar a través de la red reciproca
normal al haz incidente. El diagrama sirve también para derivar la expresion r,,,.d,, = AL.). (b) Patrén
de difraccion de electrones donde el eje de zona [uvw] es paralelo al haz de electrones transmitidos
formando el punto central 000. Todos los puntos de difraccion son obtenidos de planos Akl
pertenecientes a un mismo eje de zona (ecuacion 4).

La figura 2 muestra el patron de difraccion de electrones de la muestra CalLaBaCu,0,
obtenida sobre una regién monocristalina. Observamos en la figura 2 un patrén de puntos muy
nitidos que se formaron usando un haz de electrones paralelos y colocando una apertura en el
plano de la imagen para seleccionar un area determinada. Ademas, aunque la difraccion
convencional de electrones depende de la dispersion elastica, el fondo gris alrededor del pico
central (punto 000), observado en la figura 2, es debido a la ocurrencia de un proceso de
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dispersion inelastica de los electrones en la region seleccionada de la muestra, la cual es lo
suficientemente gruesa; por tanto, los electrones inelasticamente difractados viajan en todas
las direcciones; pero el maximo de su distribucion esta en la direccion del haz de electrones
transmitidos (figura 1b) produciendo un halo gris alrededor del pico central.

Eltrabajo de indexar los puntos de difraccion se reduce bastante si se conoce la orientacion del
cristal con respecto al haz incidente de electrones; pero al no conocer la orientacion del haz de
electrones incidente con respecto a la muestra, como es nuestro caso, debemos encontrar el
plano de lared reciproca que esta proyectado sobre la pelicula o pantalla (CCD), esta situacion
sin embargo, no ha sido un problema pues tenemos a nuestro favor que conocemos la
estructura y simetria de la muestra bajo estudio y los datos contenidos en la tabla 1.

Sabemos que cualquier seccion bidimensional del patron de difraccion de la figura 2 (red
reciproca) puede ser definida por dos vectores, de modo que s6lo necesitamos indexar dos
puntos. Las otras reflexiones presentes en el patron de difraccion pueden ser deducidas por
una simple adiciéon vectorial de forma autoconsistente, con la condicion que los
indices de los vectores de lared reciproca sean enteros y que éstos no se encuentren prohibidos
por lared, por ejemplo, en unared cubica FCC.

Empezamos con los puntos de difraccion 1 y 2 mas cercanos al punto central 000, marcados
sobre la figura 2, hasta completar los seis puntos (un giro de 360 grados de forma antihoraria).
Encontramos que el angulo entre los seis puntos mas cercanos al punto central es igual a 60
grados cada uno; buscamos entre los resultados del eje-Z los planos separados por un angulo
azimutal de 60 grados. Los angulos azimutales ¢ experimentales se muestran en la tabla 3
comparandolos con los tedricos obtenidos del programa eje-Z.

Tabla 1. Parametros estructurales del compuesto analizado

Compuesto CalLaBaCu;07.

Grupo Espacial Nro 123

Estructura Tetragonal

Simetria P4/mmm

Parametros de Red* a=b=3,8823A;
c=11,6008A

Tabla 2. Coordenadas fraccionarias del compuesto CaLaBaCu,O,,,

Atomo Z N° Wyckoff x/a y/b z/c Ocupancia
Ca(l) 20 1d 0,5 0,5 0,5 0,80
La(l) 57 1d 0,5 0,5 0,5 0,20
Ba 56 2h 0,5 0,5 0,171 0,60
Ca(2) 20 2h 0,5 0,5 0,171 0,20
La(2) 57 2h 0,5 0,5 0,171 0,20
Cu(1) 29 1? 0,0 0,0 0,0 1,0
Cu(2) 29 2g 0,0 0,0 0,36 1,0
O(1) 8 2f 0,0 0,5 0,0 0,7
0(2) 8 4 0,5 0,0 0,36 1,0
04) 8 2g 0,0 0,0 0,166 1,0
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Figura 2. Patron de difraccion de electrones en una region monocristalina del 6xido
de cobre superconductor CaLaBaCu,0, .

Tabla 3. Angulos ¢ experimentales y tedricos, planos Akl y eje de zona [uvw].

Oper Oro (k) (k) [uvw]
59,6° 59,87° 103 013 331
60,0° 60,07° 103 110 331
60,0° 60,07° 013 110 331

Los planos (103), (013), (013) y (110) mostrados en la tabla 3 presentan un angulo cercano a
los 60 grados; estos planos, bosquejados en la figura 5, participan en la difraccion de
electrones asi como el eje de zona correspondiente. El eje de zona que es perpendicular a
dichos planos corresponde a la orientacion cristalina [331].

El indexado posterior de los demas puntos del patron fue iniciado a partir de los planos
cristalinos (/10) y (103) que corresponden a los puntos 1y 2, respectivamente, en la figura 3.
El resultado final de la adicion vectorial autoconsistente se muestra en la figura 3. Ademas, si
examinamos con mayor detalle la simetria de los puntos de difraccion de electrones de la
figura 3, podemos observar que la simetria de patron de difraccion obtenido se encuentra
relacionada con la simetria del arreglo de atomos (cationes) en la muestra cristalina’, como se
ilustra claramente en la figura 4.
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Figura 3. Indexacion del patréon de difraccion de electrones de la
figura 6 con un eje de zona [331].

Figura 4. Estructura observada por el haz transmitido en la direccion [331]
perpendicular a la hoja de papel para el compuesto CaLaBaCu,O, ..
Relacionandose la simetria de la celda observada con la simetria
de los puntos de la figura 3.

La intensidad difractada en una direccion particular es una funcion de las especies atomicas
que estan dispersando, y de la distribucion atdmica del cristal, la cual se vera afectada si existe
una mezcla de cationes. Estos factores son conocidos como el factor atomico de scattering f,y
el factor de estructura F,, respectivamente’. En la aproximacion cinematica para la difraccion
de electrones, la intensidad del haz difractado esta expresado por el médulo al cuadrado del
factor de estructura:
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[e<|F,,|" 3)

N
_ 2mi(h.x,+ky, +l.z,)
Fiu = z f.e “4)
n=1

donde Akl el plano reflector, (X,y,z) la posicion del enésimo atomo en la celda unitaria.

La intensidad relativa de las reflexiones observadas (103), (013), (110) (013) depende del
dopaje y mezcla de los cationes Ca, La y Ba en la celda unitaria, pues la difraccion de
neutrones’ revela que los 4tomos de Ca, Ba y La en la celda unitaria del compuesto estan
ocupando los sitios nominales de los atomos de lantano y bario. La ocupacion de los sitios de
Bay La produce una aleatoriedad en los sitios de oxigeno en las cadenas metalicas de Cu(1)-
O. Para la estructura laminar del CaLaBaCu,O, los factores de forma de los siguientes planos
(103),(013),(110)(013) esta determinado por las siguientes ecuaciones:

N N
_ 2mi(1.x,-3.2,) i(~1y, +3.
Fl0§ —ane ©) Fos Zanezm( ) )
n=1 ) n=1
u 2mi(ly,-3.z,) ik
— m.(l.yy,—=3.2, 2mi.(1.x,—1.
F01§ = ane (6) Elo — Zf'ne mi.(1.x,=1.y,) 8)
n=l ) n=1
Plano (110)

‘o“ L@ o

Ba/Ca/lLa

Plano (103)
o~ -3 :"o cu(2)
Plano (013) w _ Ca/la
e Lo o
© Ba/Ca/la

.?' o cu(l)

) . & Q

Figura 5. Representacion de los planos (110), (103) y (013) en la celda unitaria
del CaLaBaCu,0, .

Las magnitudes del factor atomico de scattering del bario y lantano son semejantes pero,
ademas, son aproximadamente tres veces la del calcio, dos veces la del cobre y siete veces la
del oxigeno. Como ejemplo la ecuacion (9) describe de forma explicita el factor de estructura
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del plano (/03); éste se encuentra determinado por la siguiente ecuacion (se ha utilizado
informacion de la tabla 2):
EO; = 1(0.80)fca827‘13(0.5—3(0.5)) n
+1(0.20) f,, 05730
+2(0.60) fBaezni.w.s—a(o,s)) N
+2(0.20) £, ™3O
+2(0.20) f,, e33O
+ fro, [14+ 223030 ] 4
4 f O
+ 2f0(4)ezm~(73(0.166) "

+1(0.7) f ™.

)

Con mayor peso especifico en el factor de estructura son el bario y el lantano, pues el bario y el
lantano presentan mayor nimero atémico, 56 y 57, respectivamente, que el resto de cationes,
calcio (20) y cobre (29). Con este hecho en mente, de la ecuacion (8) podemos expresar que los
puntos de difraccion de la figura 3 son claramente descritos por los sitios atomicos de bario y
lantano.

Como corolario podemos decir que es posible obtener informacion adicional en el patron de
difraccion. Primero, la combinacion de imagenes electronicas con la informacion de
difraccion permite la identificacion de caracteristicas cristalograficas de particulas de
segunda fase, dislocaciones y defectos planares. Segundo, debido a que todas las estructuras
periodicas pueden difractar, tales fenomenos como arreglo de dislocaciones en las interfases,
arreglos de fronteras antifase en materiales ordenados y arreglo periddico de precipitados,
como en microestructuras espinodales, todas dan aparicion a los efectos de difraccion en el
patron que pueden ser discernidos y cuantitativamente interpretados.

CONCLUSIONES
El microscopio electronico de transmision es la herramienta mas versatil para el estudio de
nuevos materiales a escala nanométrica. Es rutinario un analisis cristalografico, via la
indexacion del patron de difraccion de electrones, y el analisis quimico mediante EDAX.
Lalongitud de onda de un electron acelerado en un microscopio electrénico por transmision es
muy pequefia comparada con la radiacion utilizada en los experimentos de difraccion de
rayos-X. En consecuencia, el radio de la esfera Ewald es mayor en la difraccion de electrones
que en la difraccion de rayos-X, por lo cual el experimento de difraccion puede revelar mas
puntos en el patron de difraccion.
Los planos (103), (013), (013) y (1 10) mostraban un angulo azimutal cercano a los 60 grados.
El eje de zona correspondiente a dichos planos es el [331]. Ademas, la simetria de patron de
difraccion de electrones obtenido se encuentra relacionada con la simetria del arreglo de
atomos en la muestra cristalina.
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EVALUACION DE COMPUESTOS CON ACTIVIDAD BIOLOGICA
EN CASCARA DE CAMU CAMU (Myrciaria dubia), GUINDA
(Prunus serotina), TOMATE DE ARBOL (Cyphomandra betacea) Y
CARAMBOLA (Averrhoa carambola L.) CULTIVADAS EN PERU

* Ana Maria Mufioz Jauregui®, Fernando Ramos-Escudero’, Carlos Alvarado-Ortiz Ureta’,
Benjamin Castafieda Castafieda’, Frank Lizaraso Capard”

RESUMEN

El objetivo de la presente investigacion fue evaluar el contenido de compuestos con actividad
bioldgica, determinacion de polifenoles totales, como la actividad antioxidante utilizando la
eficiencia antirradical de los polifenoles frente a 1,1-difenil-2-picrilhidrazil (DPPH) radical,
en las cascaras de carambola, tomate de arbol, guinda, camu camu y su capacidad de secuestro
de radicales libres producidos por el sistema ABTS/ABAP. Las muestras presentaron
diferencia significativa (p <0,05) segun la prueba de Tukey estandarizada, en el contenido de
polifenoles totales y capacidad antioxidante medido por su coeficiente de inhibicion (IC,).
Estos resultados indican que la céscara de camu camu presenta mayor contenido de
polifenoles y capacidad antioxidante. Las muestras estudiadas resultan ser una buena fuente
de antioxidantes sobre todo de compuestos fenolicos, cuyo uso podria ser adecuado en la
formulacion de alimentos funcionales.

Palabras clave: antioxidante, polifenoles, camu-camu, tomate de arbol, guinda,
carambola.

EVALUATION OF COMPOUNDS WITH BIOLOGICAL ACTIVITY
IN PEELS OF CAMU-CAMU (Myrciaria dubia), GUINDA (Prunus
serotina), CARAMBOLA (Averrhoa carambola 1..) AND TOMATE DE
ARBOL (Physalis peruviana) CULTIVATED IN PERU

ABSTRACT
The objective of the present study was to evaluate the extracts of the peel of carambola, tomato
tree, guinda, and camu camu for their content of compounds with biological activity, to
determine the total polyphenols content, antioxidant activity using the 1,1-difenil-2-
picrilhidrasil (DPPH) radical, and free radical scavenging capacity using the ABTS/ABAP
system. The samples reported significant statistical difference (p <0,05) for their total
polyphenols content and antioxidant activity (IC,, values) according to the standardized
Tukey's test. The studied samples appear to be a good source of antioxidants, especially
phenolic compounds, whose use might be appropriate in the formulation of functional foods.
Key words: antioxidant, polyphenols, camu-camu, guinda, carambola, tomato tree.
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INTRODUCCION
Los polifenoles son metabolitos secundarios sintetizados por las plantas durante su desarrollo
normal y se incrementa su contenido en respuesta a las condiciones de estrés, tales como las
infecciones, radiaciones UV y otros. Estos componentes estan muy diversificados y, a su vez,
derivan de la fenilalanina y tirosina. Las plantas pueden contener fenoles simples, acidos
fenodlicos, cumarinas, flavonoides, estilbenos, taninos hidrosolubles y condensados, lignanos
y ligninas (tabla 1).
En los alimentos, los polifenoles pueden contribuir al amargor, astringencia, color, sabor, olor
y estabilidad oxidativa de los alimentos. En adicion, tienen la capacidad de proteger la salud
(Naczk y Shahidi, 2006)". Los polifenoles como antioxidantes ejercen su accién principal
durante la fase de iniciacion de un tumor, evitando el dafio celular derivado del estrés
oxidativo, lesion del DNA y favoreciendo la reparacion del DNA dafiado, la estabilidad de la
membrana celular y la funciéon inmunitaria. Ademads, estas sustancias poseen una gran
variedad de aspectos biologicos que pueden incidir en cada una de las etapas de la
carcinogénesis (Boticario, 2005)’.
El material de desecho de las frutas est4 principalmente constituido por la cdscara y semillas;
la cascara de los frutos son principales fuentes de antioxidantes naturales (Rincon et al.,
2005)’. Los antocianos estan en las vacuolas de las células de la epidermis y subepidermis de
las pieles de una variedad de manzanas (Alonso-Salces et al.,2001)".
Las cascaras o pieles de las frutas contienen una variedad de &cidos hidroxicinamicos (HCA),
flavan-3-oles (monoméricos y oligoméricos), flavonoles y sus conjugados,
dihidroxichalconas y procianidinas (Rodriguez et al., 2006)’.

PARTE EXPERIMENTAL
Las muestras de los frutos de carambola, tomate de arbol, guinda y camu-camu, fueron
colectadas del mercado local (Mercado Central de Lima), en el periodo de abril-mayo 2008.
Se tuvo en cuenta la apariencia general del fruto, como color, textura y ausencia de dafios
externos.
Preparacion de la muestra
Las frutas fueron lavadas con agua destilada, separando particulas de polvo adheridas a la
fruta. Inmediatamente, se procedid a quitar la piel de los recursos los cuales fueron triturados
mediante licuacion. Los extractos metandlicos se centrifugaron a 3500 rpm durante 10
minutos.
Determinacion de flavonoides por HPLC
Las condiciones del analisis por HPLC fueron previamente descritas por Zavaleta et al.”. La
cuantificacion individual de los acidos fendlicos y flavonoles fue recogida en funcion a sus
respectivas areas de los picos registrados a 370 nm.
La separacion cromatografica fue desarrollada a temperatura ambiente con una columna
LiChroCART" 250-4 LiChrospher” 60 RP-Select B (5 um) (Merck KGaA, Alemania).
La separacion fue corrida a un flujo de 1000 pL min™ y la fase mévil consistié en una mezcla de
gradiente del eluyente A (agua - acido o-fosforico, pH 2.,5) y eluyente B (acetonitrilo).
Seguidamente la gradiente utilizada fue: 0 min, 100 % de A; 2 min, 80% de Ay 20% de B; 15
min, 70% de Ay 30% de B; 16 min, 40% de A'y 60% de B; 22 min, 60% de Ay 40% de B; 26
min, 100% de A; 28 min, 100% de A. Las concentraciones de los acidos fendlicos y flavonoles
se expresaron en mg/100 g de peso fresco.
Determinacion de polifenoles totales
El contenido de polifenoles fue determinado acondicionando al método descrito por Ivanova
etal. (2005)’. Se prepararon diferentes concentraciones de las muestras (10 a 250 mg/mL); se
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tomo una alicuota de 150 pL (tres réplicas), que fueron introducidas en tubos, fue afladido 750
pL de Folin-Ciocalteu; después de 5 minutos de reaccion se afiadié 600 puL de carbonato de
sodio a 7,5%. Los tubos fueron mezclados e incubados a 50 °C/10 min; la absorbancia fue
recogida a 760 nm usando una celda de poliestireno de (4,5cm x 1,0cm x 1,0 cm); las
mediciones se tomaron con un espectrofotometro (Shimadzu Uv/Vis 2550, con interfase a una
PC, Shimadzu Scientific Instruments, MD, USA.). El contenido total de polifenoles fue
expresado como mg acido galico/100 g peso fresco.

Determinacion de la capacidad antioxidante

Se us6 el método descrito por Brand-Williams et al., (1995)", El radical DPPH fue disuelto en
etanol al 95%; los analisis se llevaron a cabo sobre materia fresca; las reacciones se corrieron
por triplicado. El método usado esta basado en la reduccion de una solucion alcohdlica de
DPPH: en presencia de un antioxidante donador de hidrégeno (AH). La cantidad de DPPH-
remanente después de un tiempo determinado, es inversamente proporcional a la actividad
antirradical de la muestra. Se calcul6 la cantidad de antioxidantes en la muestra necesarios
para reducir la concentracion inicial de radical DPPH en un 50%. Los valores de eficiencia de
concentracion (EC,,) se realizaron a los 10 minutos de reaccion (Schwarz et al., 2001)’; la
disminucion de las absorbancias fue registrada a intervalos de 1 minuto. Se us6 515 nm como
lalongitud de onda maxima. La concentracion del radical DPPH, en el medio de lareaccion, se
calculo mediante regresion no lineal a partir de una curva de calibracion obtenida por
diferentes concentraciones del extracto vs la concentracion del DPPH radical.

Analisis estadistico

El analisis estadistico se realizd6 mediante un disefio completamente randomizado (DCR),
empleando un nivel de significancia de p<0,05, seguido de una prueba de Tukey estandarizada
(HSD) para la variable dependiente. Los calculos se realizaron utilizando un programa
estadistico Systen Analysis Statistic (SAS) para windows.

RESULTADOS Y DISCUSION
Determinacion de flavonoides por HPLC
En la tabla 2 se muestra el contenido de flavonoides de las cascaras estudiadas. Los
cromatogramas correspondientes fueron recogidos a 370 nm; el contenido de flavonoides
difiere de cada especie.
Se muestra mayor contenido de rutina, acidos cafeico y clorogénico en la cascara de tomate de
arbol, como se apreciaen latabla 1.

Tabla 1. Contenido de flavonoides de las cascaras en estudio

Flavonoides (mg/kg muestra fresca)

Recurso
Clor caf rut Fer mor quer kaemp
Cascara camu-camu 17,10 17,05 nd 0,94 80,89 7,89 nd
Céscara guinda 8,69 nd 6,19 14,23 nd 5,34 nd
Cascara carambola 18,28 1,43 0,42 12,90 0,19 28,59 0,24
Cascara tomate arbol 416,04 20,26 69,11 2,51 3,69 3,82 0,47
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Abreviatura: clor, acido clorogénico; caf, acido cafeico; rut, rutina; fer, acido fertilico; quer,
quercetina; kaemp, kaempherol.

En las figuras 1, 2, 3, 4, 5, se muestran los cromatogramas correspondientes al estandar y
muestras en estudio.
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Figura 1. Cromatograma recogido a 370 nm de los estandares de flavonoides
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Figura 2. Cromatograma recogido a 370 nm de céscara de guinda
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Figura 3. Cromatograma recogido a 370 nm de céscara de tomate de arbol
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Figura 4. Cromatograma recogido a 370 nm de cascara de carambola
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Figura 5. Cromatograma recogido a 370 nm de cascara del camu-camu.

Determinacion de la capacidad antioxidante y polifenoles totales
En la tabla 3 se muestra el valor del coeficiente de inhibicion y el contenido de polifenoles
totales.

Tabla 2. Contenido de flavonoides de las cascaras en estudio

Indicadores del recurso

Recurso
IC 59 (mg/mL) Polifenoles totales (mg GAE/100g)
C. camu-camu 3,22+0,04° 2293,57+25,70%
C. guinda 8,12+0,16° 735,99+15,05¢
C. tomate arbol ~ 11,590,26° 846,95421,17°
C. carambola 43,77+0,25° 999,38+39,12°

Valores expresados corresponden a n = 3 repeticiones. Las letras (a — d), unidas a promedios indican diferencia
estadistica a p<0,05 segun el test de Tukey.
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Figura 6. Capacidad antioxidante de algunas cdscaras en un sistema ABTS/ABAP, los
resultados expresados como mg trolox equivalente/100 g.
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Figura 7. Capacidad antioxidante de algunas céscaras en un sistema DPPH y contenido de
polifenoles totales en mg GAE/100 g de muestra.

En la figura 6 se muestra la capacidad antioxidante de las cascaras frente a un sistema TRAP
(ABTS/ABAP); la cascara de camu-camu presenta un mayor secuestro de los radicales ABTS
que la cascara de guinda, tomate de arbol y carambola. Esta misma relacion se observa frente al
sistema DPPH. Posiblemente esta potencia antioxidante que ofrece la cascara de camu-camu
proceda del contenido de acido ascorbico.
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Figura 8. Correlacion entre la actividad antioxidante y el contenido de
polifenoles totales.

Estudios realizados por Rincon et al., (2005)’ en harinas de cascaras de naranja, mandarina y
toronja, tuvieron una actividad antioxidante significativa, especialmente el extracto de
cascara de mandarina, que present6 valores menores de EC,=1,92g en b. s. /g DPPH, un
mayor contenido de polifenoles totales (76,4) g GAE/ kg y una mayor eficiencia antirradical.
Asimismo, Jiménez et al. (2001)"° obtuvieron valores comparables al obtenido para residuos
de cascara de guayaba (IC,, 1,92 y un contenido de polifenoles de 58,7g GAE/kg).

El analisis de regresion lineal P-valor en la tabla de Anova es mayor o igual a 0,10; no hay una
relacion estadisticamente significativa entre Col 2 y Col 1 en el 90% o superior nivel de
confianza.

La tabla 2 nos muestra los valores obtenidos de polifenoles totales y CI;, de las cascaras en
estudio donde el camu-camu presenta mayor contenido de polifenoles totales y mayor
capacidad de inhibicion del DPPH. En la grafica 7 establecemos una relacion entre la
capacidad antioxidante y el contenido de polifenoles, donde R-cuadrado estadistico indica
que la relacion entre capacidad antioxidante y polifenoles totales presenta un valor de
77,7718% (grafica 8). Asimismo, el coeficiente de correlacion es igual a 0,881883, lo que
expresa una moderada relacion entre las variables.

Mientras Rincén et al. (2005)’ mostraron, en el anélisis de regresion lineal del secuestro o
barrido del radical DPPH- por los extractos de las harinas de cascaras de naranja, mandarina y
toronja, una correlacion estadisticamente significativa entre IC,, y el contenido de polifenoles
totales (r=-0,9780p<0,05).

El camu-camu, la carambola, tomate de arbol y la guinda contienen otros componentes tales
como el &cido ascorbicoy carotenoides que puede influir en su potencial antioxidante.

CONCLUSIONES
- Lacascara de tomate de arbol presenta mayor contenido de ac. clorogénico, rutina y ac.
cafeicoenrelaciona las muestras analizadas.
- La cascara de camu-camu presenta mayor contenido de polifenoles totales que las
cascaras de guinda, tomate de arbol y carambola.
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- Los métodos de DPPH y ABTS/ABAP coinciden que mayor capacidad antioxidante
presenta la cascara de camu-camu seguida por las cascaras de guinda, tomate de arbol y
finalmente carambola.

- La céscara de camu-camu presenta una mayor eficiencia como antioxidante que se
relaciona con el mayor contenido de polifenoles presentado.
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TRITERPENOS PENTACICLICOS EN PROPOLEO

. r r 1* r 1 . 2
Julio César Bracho Pérez , Carmen Rodriguez Best, Francisco Llanes

RESUMEN
Los triterpenos pentaciclicos, acetato de lupeol (acetato de lup-20 (29) en-3B) y acetato de -
amirina (acetato de olean-12-en-3f3), fueron identificados a partir de una fraccion de baja
polaridad de un propdleo pardo de origen tropical, mediante la aplicacion de técnicas
cromatograficas (CC, CCF)y espectroscopicas (IR, EM, RMN-H', RMN-"C).
Palabras clave: propoleo, triterpenos pentaciclicos, acetato de f-amirina, acetato de
lupeol.

PENTACYCLIC TRITERPENES IN PROPOLIS

ABSTRACT
Pentacyclic triterpenes, acetate of lupeol [acetate of lup-20(29)-en-3B] and acetate of -
amyrine [acetate of olean-12 —en-3f], were identified in a low polarity fraction from a brown
propolis of tropical origin by means of chromatographic (CC, TLC) and spectroscopic
techniques (IR, MS, H'-NMR, "C-NMR).
Key words: propolis, pentacyclic triterpens, f-amyrine acetate, lupeol acetate.

INTRODUCCION
El propdleo es un producto apicola de aspecto resinoso y sabor amargo, con una coloracion
que varia del amarillo-verdoso al pardo-rojizo. Consiste basicamente en una mezcla de cera'y
exudados resinosos de diferentes plantas que la abeja obtiene para utilizarlo como material
auxiliar en la proteccion de la colmena'.
Los estudios de propodleos de diversas latitudes, han demostrado que tanto su composicion
como su actividad bioldgica, se encuentran directamente relacionadas con las especies
vegetales, fuentes de resinas y balsamos, que colectan las abejas propolizadoras’. En este
sentido, se han identificado diversos metabolitos secundarios como los flavonoides, ésteres
del acido cafeico, diterpenos, benzofenonas y constituyentes volatiles entre los que se
encuentran los sesquiterpenos.”” Asimismo, han quedado establecidas sus propiedades
antibidtica, fungicida, antiviral’ y antitumoral, entre otras."
Las investigaciones realizadas en las ultimas décadas, orientadas a determinar la composicion
quimica del propoleo a nivel mundial, han permitido establecer que los flavonoides no son los
marcadores quimicos principales, pues existen otros componentes novedosos como los
triterpenos. Al respecto, el primer reporte sobre la presencia de este tipo de metabolito
secundario fue la identificacion del triterpeno aciclico escualeno (figura 1), precursor de los
triterpenos tetraciclicos y pentaciclicos; considerado como el mas importante de los
triterpenos.'"

" Departamento de Quimica, Facultad de Ciencias, Universidad Nacional Agraria La Molina.
jebracho@yahoo.edu.pe
* Centro de Biomateriales, Universidad de La Habana, Cuba.
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Figura 1. Estructura del escualeno, primer triterpeno identificado en el propdleo.

Posteriormente, dos equipos de investigacion reportaron en 1998, la presencia de alcoholes
triterpénicos y el triterpeno pentaciclico B-amirina (figura 2) en muestras de propdleos
provenientes de Egipto'’y Brasil"*, respectivamente.

HO

Figura 2. Estructura de la B-amirina

Investigadores como Abd El Hady y Hegazi, han identificado nuevos triterpenos: 3-amirinay
lupeol (figura 3); cuatro ésteres metilados del acido triterpénico, que pertenecen a los tipos
ursano y oleanano; un triterpeno tipo [-amirina y un triterpeno tipo lupano. También han
confirmado la presenciade la B-amirina, en muestras de propéleos de origen egipcio.'"

a) b)

(=] F,

HO H :

Figura 3. Estructuras de la o-amirina (a) y el lupeol (b)

HOY

Rev Soc Quim Peru. 75 (4) 2009



Triterpenos pentaciclicos en propoleo 441

La aplicacion de la cromatografia gaseosa de alta resolucion y alta temperatura acoplada a

Espectrometria de Masas (HT-HRGC-MS) ha contribuido al reconocimiento de la

importancia del contenido de los triterpenos en propdleos brasilefios. En el estudio

desarrollado por Pereira et.al., se identificaron cuatro triterpenos pentaciclicos: o-amirina,

B-amirina, lupeol y lupenona. Ademas, se encontraron dos series de alcanoatos de triterpenilo,
. , . 17

y por primera vez en propoleo, el 9,19-ciclolanosta-24-en-3-ol y su acetato ' (figura4).

Figura 4. Nuevas estructuras de triterpenos pentaciclicos identificadas en propoleos de
Minas Gerais, Brasil: lupenona (a), alcanoato de lupeol (b)

De acuerdo al avance de los trabajos sobre caracterizacion de propoleos brasilefios de color
verde, los triterpenos pentaciclicos constituyen en algunos casos, metabolitos secundarios
muy importantes en su composicion quimica. Tal como se ha observado, en el extracto de
diclorometano para una muestra de propéleo proveniente de Sao Paulo, Brasil (tabla 1), que
poseia una composicién quimica mayoritariamente constituida por triterpenos pentaciclicos."

Tabla 1. Triterpenos pentaciclicos presentes en un extracto de
diclorometano de una muestra de Sao Paulo, Brasil

N° Triterpenos %
1 o-amirina 0,4
2 B-amirina 1,0
3 Lupenona 34
4 Lupeol 16,9
5 Fridour-7-en-3-ona 1,9
6 Fridour-7-en-3-ol 3,1
7 Acetato de B-amirina 3,1
8 Acetato de lupeol 26,3

Sin embargo, los triterpenos no estan presentes en todas las muestras de propoleos verdes y su
cantidad relativa modifica la apariencia fisica de la muestra, que pierde dureza e intensidad del
color verde, tornandose mas cremosa y pulverulenta conforme se incrementan los niveles de
triterpenoides. Ese aspecto es de gran utilidad para la busqueda de propoéleos, ya que existen
propdleos verdes que no poseen este tipo de metabolitos o los poseen en muy bajas
concentraciones."”
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Los estudios de elucidacion estructural permitieron identificar un nuevo triterpeno
pentaciclico en un propoleo recolectado en el sudeste de Brasil, el acetato de Bauer-7-en-3 B-il
(figura 5), que fue aislado a partir de un extracto cloroféormico perteneciente a una muestra de
color crema pélido diferente al color verde tipico en esa region.”

Figura 5. Nuevo triterpeno pentaciclico: acetato de Bauer-7-en-3 B-il.

En el primer estudio sobre la composicion de una muestra de propdleo rojo, proveniente de la
region nortefla de Brasil, también se encontraron triterpenos pentaciclicos como: lupeol, o-
amirina y B-amirina (figuras 2 y 3); este ultimo el mas abundante™, los que antes fueron
identificados en propdleos brasilefios de color verde.

Por otra parte, en la investigacion fitoquimica de una muestra de Alto Santo-Ceara, Brasil, se
identificaron diversos triterpenos pentaciclicos como: acido canarico (3,4-seco derivado de
lupano), lupeol, lupenona y germanicona® (figuras 6a, 3b, 4a, y 6b).

Figura 6. Acido canarico (a) y germanicona (b)
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La presencia de triterpenos pentaciclicos en propdleos brasilefios en particular y en propéleos
de paises tropicales en general, constituye una caracteristica importante de su composicion
quimica vinculada a su actividad antiinflamatoria, anticancerigena y antiviral. Por tal razon,
en los momentos actuales, las investigaciones respecto a los propodleos se han dirigido hacia la
actividad biologica de estos metabolitos secundarios, principalmente a estudiar la capacidad
antiviral de ciertas estructuras de triterpenos pentaciclicos: dcidos betulinico, &cido moronico,
4cido betuldnico y las meliferonas que presentan una importante accion anti-HIV*** (figura
7).

Teniendo en cuenta las evidencias cientificas presentadas acerca de la composicion quimica
del propdleo, caracterizada por la presencia de triterpenos pentaciclicos tanto en propdleos
verdes como rojos y su demostrada actividad biologica, antes mencionada, se realiza este
trabajo con el objetivo de aislar e identificar posibles estructuras triterpénicas en una muestra
de propoleo tropical.

R'=0;R=H
R'=H, BOH; R = OH

Figura 7. Acido betulinico (a), acido morénico (b), 4cido betuldnico (c), meliferonas (d, €)

Rev Soc Quim Peru. 75 (4) 2009



444 Julio César Bracho Pérez, Carmen Rodriguez Best, Francisco Llanes

PARTE EXPERIMENTAL
Materiales
Muestra de propéleo
La muestra de propdleo, de color pardo, fue recolectada a través de la técnica de raspado a
partir de las partes superiores de la colmena. La muestra procede de la region central de Cuba.

Insumos

Los disolventes orgénicos utilizados en este estudio fueron de calidad analitica: hexano,
acetato de etilo, asi como bromuro de potasio (KBr) y cloroformo deuterado (CDCL) de
calidad espectroscopica.

Materiales y equipos

- Silicagel 60 (35 - 70 mesh) Merck.

- Columna cromatografica de vidrio pyrex con llave de teflon (3,7 cm x 70 cm).
- Embudo separador 500 mL.

- Cromatoplacas de silicagel (20 cmx 20 cm) 60 F,;,0,1 mm Merck.

- Cromatoplacas de silicagel (5 cmx 20 cm) ASTM 60F,,,0,1 mm Merck.
- Evaporador rotatorio Biichi B-461.

- Equipo FTIR Philips Analitical, modelo PU 9800.

- Equipo CG-EM JEOL JIMS-DX 300.

- Equipo CG-EM Perkin Elmer, modelo Turbo Mass, Autosystem XL GC
- Equipo RMN Briicker Espectrometro de Pulsos y FTAC 250 F.

Metodologia

Preparacion de la muestra

La muestra de propodleo (100 g) fue desmenuzada y macerada durante 10 dias con una
disolucion hidroalcohdlica al 90%. Posteriormente, el macerado fue filtrado, y el residuo
solido fue sometido a maceracion dos veces mas.

Los extractos obtenidos de cada una de las tres maceraciones fueron mezclados y
concentrados en un rotoevaporador, obteniéndose una masa viscosa de color pardo oscuro. La
misma, fue redisuelta en disolucion hidroalcohdlica al 70% y extraida con n-hexano hasta la
desaparicion de la coloracion rojiza del extracto. Luego, los extractos se mezclaron y
concentraron en el rotoevaporador, obteniéndose 15,13 g de un sélido de aspecto ceroso de
color pardo-rojizo.

A partir del s6lido obtenido fueron pesados 6,92 g y redisueltos en n-hexano, mezclados con
10 g de silicagel y llevados a sequedad con el empleo del rotoevaporador hasta obtener una
muestra solida, seca y homogénea. Finalmente, el sélido fue sometido a separacion mediante
cromatografia de columna abierta.

Separacion por cromatografia en columna

- Columna cromatografica
La columna cromatografica (3,7 cm x 70 cm) fue preparada adicionando una suspension
de silicagel en hexano y haciendo pasar n-hexano a través de la fase estacionaria hasta
lograr la compactacion adecuada, con una proporcion silicagel-muestra de 30:1.
Posteriormente, la muestra sélida fue compactada hasta obtener un lecho uniforme,
quedando listo el sistema cromatografico para el proceso de separacion.

- Fase mévil
Hexano (500 mL), acetato de etilo 10 % (20 mL) en n-hexano (180 mL), acetato de etilo
20 % (40 mL) en n-hexano (160 mL), acetato de etilo 30 % (60 mL) en n-hexano (140
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mL), acetato de etilo 40 % (80 mL) en n-hexano (120 mL), acetato de etilo 50 % (100 mL)
en n-hexano (100 mL), acetato de etilo 60 % (120 mL) en n-hexano (80 mL), acetato de
etilo 70 % (140 mL) en n-hexano (60 mL), acetato de etilo 80 % (160 mL) en n-hexano
(40 mL), acetato de etilo 90 % (180 mL) en n-hexano (20 mL) y acetato de tilo (S00 mL).
- Separacion cromatografica

La elucion fue realizada aplicando las fases moviles en orden creciente de polaridad,
luego se recolectaron 54 fracciones, que se mezclaron de acuerdo a semejanzas en
composicion considerando los resultados observados en la cromatografia en capa fina
(cromatoplacas de silicagel). Las fracciones de interés (9-17), fueron concentradas en el
rotoevaporador, obteniéndose 767 mg de un sélido blanco-amarillento que fue purificado
por cristalizacion en acetona y metanol, obteniéndose 207 mg de cristales blancos en
forma de agujas (compuesto desconocido I ) y 450 mg de cristales en forma de agujas
alargadas (compuesto desconocido II).

Caracterizacion estructural

- Espectroscopia Infrarrojo (IR)
Los espectros IR de los compuestos desconocidos fueron realizados utilizando la técnica
de pastillade KBren el equipo FTIR Philips Analitical modelo PU 9800.

- Cromatografia Gaseosa-Espectrometria de Masas (CG-EM)
Los espectros de masas de los compuestos desconocidos fueron realizados en un CG-EM
JMS-DX 303 de la firma JEOL. Las muestras fueron redisueltas en n-hexano e
inyectadas en el equipo. La inyeccion de la muestra se realizo por el modo “split” con una
relacion de 1:10, siendo la temperatura del inyector, la interfase y el detector 280, 280,
150 °C, respectivamente. El volumen de inyeccion empleado fue de 2 pL del extracto
previamente obtenido. La separacion cromatografica se realizo en una columna SPB-5
(15mx 0,25 mmx 0,10 pum, Supelco) y como gas portador se utilizé helio a un flujo de 1
mL/min. La temperatura del horno se programo a 60 °C (2 min), aumentando 4 °C por
cada min hasta 100 °C. Posteriormente, se aumento la temperatura a razoén de 10 °C por
cada min hasta 290 °C, donde se mantuvo 5 min. El detector operé en el modo ionizacion
por impacto electronico (IE) (70 eV) a 230 °C. La deteccion se realizé en el modo de
barrido desde 20-500 dalton.

- Espectroscopia ' H-RMNy “C-RMN
Los espectros de RMN fueron registrados en un espectrometro de pulsos y transformada
de Fourier modelo AC 250 F de la firma Briiker a las frecuencias de 250 MHz (‘'H) y 62,8
MHz (“C), utilizando CDCI, como disolvente y tetrametilsilano (TMS), como referencia
interna respecto a la cual se dan los valores de los corrimientos quimicos en ppm. Las
asignaciones de las sefiales del espectro de °C se realizaron con la aplicacion de la técnica
de registro DEPT (Distortionless Enhancement by Polarization Transfer).”

Identificacion de compuestos

Laidentificacion de los compuestos desconocidos se realizd con el estudio e interpretacion de
sus bandas caracteristicas en IR, los iones moleculares y fragmentos tipicos, asi como las
sefiales especificas en RMN-'H y RMN-"C. Ademas, los espectros obtenidos fueron
comparados y correlacionados con espectros de los triterpenoides disponibles en la
literatura” ™ y de las bases de datos del equipo CG-EM Perkin Elmer modelo Turbo Mass,
Autosystem XL GC.
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RESULTADOS Y DISCUSION
Analisis del compuesto desconocido I
- Espectroscopia Infrarrojo (IR)
El espectro IR del compuesto desconocido I ha mostrado bandas de absorbancia a 3075,
2943, 2872, 2855, 1725, 1645, 1385, 1245, 898 y 872 cm’'. Estas bandas son
representativas de los grupos quimicos presentes en el compuesto, como la banda a 1725
cm’, que fue originada por las vibraciones de tension V,..Cyp-H, que se relacionan con la
presencia de cadenas hidrocarbonadas saturadas. Estas bandas, asi como las vibraciones
de deformacion de los grupos metilenos (CH,) y metilos (CH,) a 1456 cm™ y 1385 cm’’,
respectivamente, han confirmado la naturaleza hidrocarbonada del compuesto.
Finalmente, las vibraciones de tension vC=C a 1645 cm’', indican la presencia de un resto
olefinico en la estructura, que relacionada a otras bandas a 3075 cm™ y 880 cm’, sugiere
la existencia de un grupo exometilénico.
- Espectrometria de Masas
EM (m/z): 468,427,407, 408, 358,297,275, 249,218,204, 189, 175, 147, 135, 109, 95,
81,69, 55,43,29.
El analisis del espectro de masas ha permitido establecer la férmula molecular, C,,H;,0,,
apartir del ion molecular M 'm/z 468.
Los fragmentos mas interesantes para el diagnostico estructural son: m/z 427 (M-41),
debido a la pérdida de un grupo isoprenilo, la m/z 408 (M-AcOH) que corresponde a la
pérdida del grupo acetato, asi como m/z 249 (M-C,H,,), que coincide con la eliminacion
de parte de la estructura hidrocarbonada correspondiente a los anillos C (parcialmente),
D, E (figura 3b) y el grupo isoprenilo. El fragmento m/z 189 (249-AcOH), coincide con la
eliminacion del grupo acetato. Por lo tanto, el patron de fragmentacion que ha presentado
el compuesto es la via mas importante de ruptura para la estructura de un triterpeno
pentaciclico, en este caso el acetato de lupeol” (figura 8).

m/z 427

m/z 408

H,COCO 7.

m/z 181

Figura 8. Fragmentaciones diagnostico propuestas para el
acetato de lupeol.
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- Espectroscopia RMN

RMN-'H (350 MHz, CDCl,, §, ppm): 0.77 (3H, s, H-27),0.79 (3H, s, H-26), 0.85 (3H, s,
H-24),0.87 (3H, s, H-23),0.94 (3H, s, H-28), 1.05 (3H, s, H-25), 1.65 (3H, s, H-30), 2.07
(3H,s,H-2"),4.25 (1H,dd, J,,,=9.8, J,, .= 4.2 Hz, H-3), 4.62 (1H,s,H-29a), 4.72 (1H, s,
H-29b).
El espectro de RMN-'H ha mostrado la existencia de ocho grupos metilos terciarios
singletes a valores de 8 0.77, 0.79, 0.85, 0.87, 0.94, 1.05, 1.65 y un metilo de acetato a
2.07 ppm. Los singletes a & 4.62y §4.72 indican la presencia de un grupo exometilénico,
cuyos protones son el H-29a y H-29b, respectivamente. Por otra parte, el doble doblete a
84.25 ppm fue causado por el protdn que estaba unido al carbono conectado con el grupo
funcional acetato. Los valores de los corrimientos quimicos y los valores de las
constantes de acoplamiento (J,,,.=9.8, J...=4.2), han sugerido que la configuracion del
grupo acetato es B y que estd en posicion ecuatorial al conectarse con el carbono C-3,
caracteristica estructural importante para el acetato de lupeol.

- RMN-"C (100 MHz, CDCl,, §, ppm): 38.5 (C-1), 171.2 (C-1"),23.6 (C-2),27.9 (C-2"),
81.0(C-3),38.0(C-4),55.4(C-5),18.2(C-6),34.3 (C-7),41.0(C-8),50.4(C-9),37.2 (C-
10),21.0(C-11),24.5(C-12),36.7(C-13),43.1(C-14),26.5 (C-15),35.7 (C-16),43.2 (C-
17),48.4 (C-18),48.3 (C-19), 151.2 (C-20), 30.0 (C-21),41.2 (C-22), 27.9 (C-23), 16.7
(C-24),16.3(C-25),16.1(C-26),14.7(C-27),18.2(C-28),109.5(C-29), 19.4 (C-30).

El espectro de RMN-"C ha presentado un grupo carbonilo a 171.2 ppm y su conexion
con C-3 a & 81.0. También se han ubicado dos carbonos olefinicos C-20 y C-29,
conectados mediante el doble enlace correspondiente al unico grupo exometilénico
presente en la estructura. Las sefiales del espectro han coincidido con las reportadas por
Sholichin et. al. para el acetato de lupeol.”

Los analisis espectroscopicos realizados, han permitido establecer que el compuesto
desconocido I es un triterpeno pentaciclico y que la estructura corresponde
especificamente al acetato de lupeol (figura 9).

Figura 9. Estructura del acetato de lupeol (acetato de lup-20(29)en-3f3)
correspondiente al compuesto desconocido I
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Analisis del compuesto desconocido I1
- Espectroscopia Infrarrojo (IR)
Las bandas de absorcion observadas en el espectro IR del compuesto desconocido 11
fueron 2944,2873, 2856, 1736, 1640, 1456, 1390, 1245y 881 cm™. Labandaa 1736cm’,
originada por las vibraciones de tensiéon v C=0, vinculada a la banda a 1245 cm’
correspondiente a la vibracion de tension v C-O, han sugerido la presencia de un grupo
funcional tipo éster. Por otro lado, las bandas a 2944 cm™ y 2873 cm’' se corresponden con
las vibraciones de tensién simétricas y asimétricas v,, .C, ,-H. Estas bandas tanto como las
de 1456 cm” y 1390 cm” asignadas a las vibraciones de deformacién de los grupos
metilenos (CH,) y metilos (CH,), han demostrado la naturaleza hidrocarbonada del
compuesto. Adicionalmente, la estructura posee vibraciones de tension v C=C a
1640 cm” debido a una insaturacion aislada, que vinculada a la banda tipica de carbono
trisustituido, v (CH)RR' C=CH, a 881 cm”, han confirmado la existencia de un doble
enlace en la estructura del compuesto desconocido II.
- Espectrometria de Masas
EM (m/z): 468,452,425,411,408,392,356,257,248,218,207,203, 189, 177, 147, 135,
109,95,81,69,51,43,29.
La interpretacion del espectro de masas, ha permitido establecer la presencia del ion
molecular M a m/z 468, con la férmula molecular, C,,H,,0,. La asignacion de los
fragmentos han sido: la pérdida de un grupo acetato a m/z 425 (M-Ac), la pérdida del
grupo acetato seguido de la pérdida de un metilo a m/z 411 (M-Ac-Me), la pérdida del
grupo acetato seguido de la pérdida de agua a m/z 408 (M-Ac-H,0), asi como los
fragmentos m/z 257, 218, 207, 203, y 189, que constituyen los denominados picos
diagnosticos para esqueletos tipo amirina con una insaturacion en el C-12(figura 10).
El fragmento m/z 218 es el mas importante porque corresponde a un reordenamiento
Retro-Diels-Alder (RDA), en el anillo que posee el doble enlace, suficiente evidencia de
la existencia de esa insaturacion.”
El espectro de masas del compuesto desconocido II fue comparado con otros reportados
en la literatura y contrastado en la base de espectros de masas del equipo CG-EM Perkin
Elmer modelo Turbo Mass, Autosystem XL GC, permitiendo identificar la presencia del
acetato de f-amirina. Este triterpeno pentaciclico tipo oleanano es un isomero del acetato
de lupeol, aunque posee una diferencia estructural importante consistente en la presencia
deundoble enlaceen el C-12, que favorece la ruptura RDA en el espectro de masas, lo que
origina el pico base am/z 218 (figura 10).
- Espectroscopia RMN
RMN-'H (350 MHz, CDCl,, 8, ppm): 0.78 (3H, s, H-28), 0.84 (3H, s, H-24), 0.85 (3H, s,
H-25),0.86 (3H, s, H-23),0.95 (3H, s, H-27), 1.04 (3H, s, H-26), 1.64 (3H, s, H-30), 2.05
(s,CH,CO),4.05(1H,dd,J,,=10,J,,.,~4.3 Hz,H-3),5.0 (m, H-12)
El espectro de RMN-'H ha evidenciado la existencia de siete grupos metilos terciarios
singletes a valores de & 0.78, 0.84, 0.85, 0.86, 0.95, 1.04, 1.64 y un metilo de acetato a
2.05 ppm. Por otra parte, el doble doblete a 4.05 ppm corresponde al protdon que esta unido
al carbono C-3, donde se enlaza el grupo funcional acetato.
Los valores obtenidos para los corrimientos quimicos y las constantes de acoplamiento
(J=10,7,.=4.3), corresponden a la resonancia de los protones carbonilicos y permiten
establecer la orientacion o y la posicion axial para el grupo acetato. Finalmente, el
multiplete a 8 5.0 ppm, constituye una evidencia de la presencia de un proton olefinico en
la estructura.
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- RMN-"C (100 MHz, CDCL,, (, ppm): 38.7 (C-1), 170.3 (C-1"), 27.4 (C-2), 20.8 (C-2"),
78.8 (C-3),38.8 (C-4),37.2 (C-5), 18.3 (C-6), 34.2 (C-7), 40.8 (C-8), 50.3 (C-9), 37.1 (C-
10),20.9 (C-11),25.2(C-12), 38.1 (C-13),42.8 (C-14),27.4 (C-15), 35.6 (C-16),42.9 (C-
17), 48.3 (C-18), 47.9 (C-19), 150.2 (C-20), 30.0 (C-21), 39.9 (C-22), 28.0 (C-23), 15.0
(C-24),16.2(C-25),15.9 (C-26), 14.6 (C-27), 18.0 (C-28), 109.2 (C-29), 19.3 (C-30).

RETRO-DIELS-ALDER

[ - CH,CO0]

m/z 468 m/z 408

m/z 218

m/z 189

Figura 10. Fragmentaciones mas importantes del acetato de -amirina.

El espectro de RMN-"C ha revelado la presencia de 32 4&tomos de carbono. La técnica DEPT
aplicada al compuesto desconocido II ha indicado la existencia de ocho metilos (8 -CH,),
cinco metilenos (5 -CH,) y 7 carbonos cuaternarios en la estructura.

Ademas de la presencia de un grupo carbonilo a 6 170.3 y su conexidén con C-3 a8 78.8, se han
identificado dos carbonos olefinicos en los carbonos C-12 y C-13, conectados al unico doble
enlace de la estructura.

Las sefiales registradas han coincidido con los valores reportados por Shamma et al., para el
acetato de B-amirina.”.

La interpretacion de las sefiales espectroscopicas (IR, MS, RMN-'H, RMN-"C) ha permitido
establecer la estructura de un acetato de triterpeno pentaciclico con una insaturacion en el C-
12, que corresponde especificamente al acetato de B-amirina (figura 11).
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H3(2;3 (2:4H3

Figura 11. Estructura del acetato de f-amirina (acetato de olean-12-en-3f3)
correspondiente al componente desconocido I1.

CONCLUSIONES
- Seaislaron dos triterpenos pentaciclicos a partir de la fraccion hexanica de un propoleo
pardo de origen tropical.
- Los triterpenos pentaciclicos identificados fueron: el acetato de lupeol (acetato de lup-
20(29)en-3P y el acetato de -amirina (acetato de olean-12-en-3p).
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PREPARA,CI(')N Y CARACTERIZACION DE NANOPARTICULAS
DE SILICE FUNCIONALIZADAS CON ANTRACENO Y
TIOUREAS PARA EL RECONOCIMIENTO DE ANIONES

Pilar Calero Rodriguez, Teresa Pardo Vicente*, Ramoén Martinez-Mafiez,
Félix Sancenon Galarza

RESUMEN
Se han sintetizado y caracterizado nanoparticulas de silice hibridas bi-funcionalizadas, y
estudiado sus propiedades opticas de emision, en presencia de aniones, en disoluciones de
acetonitrilo. Se prepararon derivados del alcoxilano N-butil-N'-[3-(trimetoxisil) propil]
tiourea 1, N-fenil-N'-[3-(trimetoxisil)propil]tiourea 2 y 3-((antracen-10-il)
metiltio)propiltrietoxisilano 3 que se usaron para funcionalizar nanoparticulas de silice
LUDOX con un didmetro medio de 18 = 2 nm. La funcionalizacion de la superficie de la
nanoparticula tuvo dos enfoques diferentes: El primero, uniendo consecutivamente las dos
subunidades, las nanoparticulas eran funcionalizadas con el derivado del antraceno 3, (NA
solido) y luego reaccionaban con el ligando correspondiente 1 6 2 dando los s6lidos NA-Pt, y
NA-Bt,. Segundo, con el anclaje simultaneo de las subunidades ligando 1 6 2y lade sefial 3
en proporciones diferentes; de este modo se prepararon las nanoparticulas NA Pt,, NA Bt,,
NA,Pt, y NA Bt,. Las disoluciones en acetonitrilo de las nanoparticulas de NA (5 mg en 20
mL) mostraron bandas del antraceno centradas a ca. 350,370y 390. En la excitaciéon a 365 nm,
se observo labanda de emision tipica con estructura fina en el rango 390-450 nm. Se realizo
un estudio de la probable fluorescencia de las nanoparticulas en presencia de aniones
organicos e inorganicos.
Palabras clave: antraceno, nanoparticulas, tiourea, aniéon

PREPARATION AND CHARACTERIZATION OF NANOPARTICLE
OF SILICA FUNCTIONALICED WITH ANTHRACENE AND
THIOUREA FOR THE RECOGNITION OF ANIONS

ABSTRACT
Bi-functionalised hybrid silica nanoparticles have been synthesised, characterised and their
optical emission properties in the presence of certain anions in acetonitrile solutions studied.
The alkoxysilane derivatives N-butyl-N'-[3-(trimethoxysilyl) propyl] thiourea 1, N-phenyl-
N'-[3-(trimethoxysilyl)propyl]thiourea 2 and 3-((anthracen-10 yl) methylthio)
propyltriethoxysilane 3 were prepared and used to functionalise LUDOX silica nanoparticles
with a mean diameter of 18 + 2 nm. The functionalization of the nanoparticle surface was
carried out by two different approaches: The first approach relies in the consecutive grafting of
the two subunits; in this protocol, the nanoparticles were first functionalised with anthracene
derivative 3 (solid NA) and then reacted with the corresponding binding sites 1 or 2 resulting
in solids NA-Pt, and NA-Bt,. The second approach deals with the simultaneous grafting or 2
and the signalling subunit 3 in different ratios. This method was used for the preparation of
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nanoparticles NA Pt, NA Bt, NAPt, and NA Bt,.. Acetonitrile suspensions of NA
nanoparticles (5 mgin 20 mL) showed anthracene bands centred at ca. 350,370 and 390. Upon
excitation at 365 nm, the typical emission band with fine structure in the 390-450 nm range
was observed. The work is completed with a prospective study of the fluorescence of the
prepared nanoparticles in the presence of organic and inorganic anions.

Key words: anthracene , nanoparticles, thiourea, anion.

INTRODUCCION
En los tltimos tiempos hay un interés creciente en el desarrollo de nuevos conceptos de
sensores y los adelantos conseguidos se hacen patentes en los numerosos trabajos sobre ello.
En plan clasico, los sensores quimicos se construyen por la combinacion de dos grupos: las
unidades del ligando y la de sefal, conectadas a través de enlaces covalentes. El ligando,
normalmente, se disefia o se selecciona teniendo presente el tamafio, forma y naturaleza de las
especies quimicas a ser coordinadas, y con suerte los resultados de las interacciones son
selectivas con ciertos huéspedes. Por otro lado, launidad de sefial transforma la interaccion del
ligando-huésped en un cambio cromo-fluorogénico' o del potencial rédox’. Normalmente
solo se utiliza un tipo de unidad de sefial en los sensores quimicos, aunque se conocen casos
donde los sensores contienen mas de un tipo de unidades de sefial’.
Los sensores quimicos que producen modificaciones del comportamiento de fluorescencia de
emision presentan especial interés. Se han sintetizado y probado gran cantidad de sensores
quimicos fluorescentes para la deteccion de cationes metélicos’, aniones organicos e
inorganicos’y especies neutras’.
Recientemente, y como una alternativa para el desarrollo de sondas fluorogénicas, las
estructuras ensambladas en superficies presentan gran interés en quimica’. Muchos de estos
sistemas involucran el uso de varias unidades quimicas, relativamente simples, que se unen en
la superficie de nanoparticulas o solidos nanoestructurados. Como resultado de la
organizacion molecular en un soporte sélido, se obtienen nuevas propiedades funcionales de
materiales hibridos que amplian sus aplicaciones’. Adicionalmente, desde un punto de vista
supramolecular, la funcionalizacion de sélidos nanoestructurados con ciertos grupos para
reforzar reconocimiento o cambiando efectos, es particularmente atractivo’. Asi, la
funcionalizacidn de soportes inorganicos con receptores y tintes fluorescentes pueden superar
problemas de sintesis, mostrados en el clasico "punto de ligando-unidad de seiial", logrando
una proporcion y una estrategia eficaz en la preparacion de sistemas fluorogénicos.
La organizacion de moléculas fotoactivas y unidades coordinantes en la superficie de
nanoparticulas todavia es un campo relativamente reciente, que podria llevar al disefio de
nuevos materiales hibridos para uso como etiquetas y/o sensores'’. Ademas de los ejemplos
citados de tintes de adsorcion en la superficie de la nanoparticula, la unién covalente es
necesaria para obtener adaptaciones estables y evitar reorganizaciones estructurales debido a
redistribucion del tinte adsorbido en la superficie o entre la superficie y la solucion'’. También
pueden sintetizarse nanoparticulas de silice de una manera facil y su superficie puede ser
modificada usando alcoxisilano”. Esta versatilidad hace de las nanoparticulas de silice una
opcion buena como soporte para el injerto de tintes y unidades de coordinacion, sobre todo,
considerando que estos materiales son transparentes a la luz visible e inerte hasta donde la
energia y el proceso de trasferencia del electron estan inmersos. Esta aproximacion también
induce la generacion de amplificacion y efectos cooperativos asociados con el anclaje
independiente del sitio ligandoy fluoroforos en cercana proximidad al soporte de superficie".
Por ejemplo, esto permite intercomunicacion entre ambas subunidades sin la necesidad de un
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eslabon del enlace covalente directo entre ellos. También el injerto del receptor y el fluorofovo
hacia la superficie de la nanoparticula puede inducir procesos cooperativos como reforzar las
constantes del ligando . Esta estrategia ha sido substancialmente empleada en el desarrollo de
nanoparticulas de silice fluorescente para el reconocimiento de ciertos cationes de metal.

El uso de soportes de silice, como nanoparticulas o localmente superficies "piso", dirige a los
nuevos materiales hibridos organico-inorganicos hacia la mejora del reconocimiento de iones.
Sin embargo, hasta donde nosotros sabemos, solo se ha descrito un ejemplo que trata de
materiales hibridos que usan nanoparticulas de silice para sensores de aniones; este sistema
hibrido esta basado en la bifuncionalizacién de nanoparticulas de superficie de silice con un
fotocromo del espiropirano como receptor cromogénico y un derivado de la tiourea como
ligando".

Teniendo presente estos hechos presentamos la sintesis de nuevos materiales hibridos basados
en la funcionalizacion de nanoparticulas de silice con dos subunidades: la del ligando
(receptor basado en tiourea) y la de la sefal fluorescente (antraceno). Se ha realizado la
sintesis, caracterizacion y estudios del comportamiento de la emision de disoluciones de
nanoparticulas preparadas en presencia de ciertos aniones organicos e inorganicos

PARTE EXPERIMENTAL
Los reactivos son comerciales: fenilisotiocianato, butilisotiocianato, (3-aminopropil)
trimetoxisilano, (3-mercaptopropil)trietoxisilano, 9-clorometilantraceno y disolucion
coloidal, al 30%, de nanoparticulas de silice de ludox AS-30 Silice de Sigma-Aldrich y se
usaron sin purificacion. Los disolventes fueron de calidad absoluta y para los aniones se
utilizaron sales del tetrabutilamonio de CI', Br, AcO’, BzO", CN, HSO, y H,PO, y F).

Medidas fisicas e instrumentales

Se realizaron los espectros de NMR 'H y “C usando un espectrometro de NMR Varian
Géminis 300 MHz. Se tomaron los cambios quimicos relativos al CHCI, residual. La
multiplicidad se da como de costumbre. Los analisis termogravimétricos se llevaron a cabo
en un Mettler Toledo TGA/SDTA 851e. Para la Microscopia de Electron de Transmision
(TEM) se obtuvieron las imagenes de las particulas con un Philips CM 10 que opera a 20 KeV.
Las muestras para TEM fueron preparadas extendiendo una gota de solucion de
nanoparticulas en HEPES sobre gradas estandar de carbono-cubierto cobre (200 malla). Se
obtuvieron microanalisis de SEM usando un JEOL 6300 con un descubridor WDS de
Instrumentos de Oxford. Las medidas de absorcion UV-Vis fueron hechas con un
espectrometro Perkin-Elmer Lambda-35. El comportamiento de fluorescencia se estudio con
un FS900CDT. Todas las disoluciones para los estudios fotofisicos fueron previamente
desgaseadas. Las disoluciones de los aniones para los estudios fotofisicos (C = 1 x 10” mol
dm”) se prepararon en acetonitrilo seco.

Sintesis

La sintesis de los derivados del alcoxisilano es un proceso conocido: reaccion del (3-
aminopropil)trimetoxisilano con isotiocianato de butilo e isotiocianato de fenilo se obtienen
los derivados del trialcoxisilano 1y 2 con rendimientos altos. Elderivado trialcoxisilano 3 fue
preparado por una reaccion de substitucion nucleofilica entre (3-mercaptopropil)
trietoxisilane y 9-clorometylantraceno.
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Ejemplos:

- Sintesis de N-butil-N'-[3-(trimetoxysil)propil]tiourea (1)
N-butil-N'-[3-(trimetoxisilil) propil]tiourea fue sintetizado por reaccion entre 3-
aminopropil)trimetoxisilano (1,75 mL, 10 mmol) e isotiocianato del butilo(1,27 mL, 10
mmol) en CH,Cl, (10 mL) y con unas gotas de trietilamina (esquema 1). Después de 24
horas se eliminé el disolvente por evaporacion y el producto se aislé como aceite
amarillento (2,80 g, 95% peso).

- Sintesis de nanoparticulas de silice funcionalizadas
La funcionalizacion de nanoparticulas de silice con las subunidades de sefial y ligando se
realiz6 de dos formas: La primera basada en el injerto consecutivo de las dos
subunidades; se funcionalizaron nanoparticulas con mitades de antraceno; se prepard
(NA), y los ligandos correspondientes (en exceso 3 molar al volumen en antraceno) se
incorporaron en la superficie de la nanoparticula (NA-Bt,, NA-Pt,,). La segunda forma
fue la funcionalizacion de nanoparticulas por injerto de ambas subunidades (en
proporciones molares diferentes) a la vez; estas nanoparticulas fueron llamadas NAxBty
y NAxPty; losvalores x ey indican la proporcion de molar entre las subunidades sefial y
ligando.

- Sintesis de nanoparticulas funcionalizadas con antraceno (NA)
3(0,329, 0,75 mmol) se puso en un matraz de fondo redondo y se disolvié con etanol (100
mL), agua (50 mL) y 4cido acético (50 mL). Se agregd una suspension en agua de
nanoparticulas de silice (12 mL LUDOX AS-30 silice coloidal). La mezcla de la reaccion
se calento a 80°C agitando durante 48 horas. Después, se evapor6 el etanol bajo presion
reduciday se agregd NaHCO, s6lido a la suspension hasta un valor del pH entre 5y 6. Las
nanoparticulas de silice se aislaron por centrifugacion y se lavaron con agua y acetona. El
solido se secd en 70 °C durante 16 h.

- Sintesis de nanoparticulas funcionalizadas con butil tiourea y antraceno (NA-Bt,)
Las nanoparticulas de NA (0,75 g) y 1 (0,12 g, 0,7 mmol) fueron agregadas a acetonitrilo
seco (50 mL). La mezcla resultante estuvo a reflujo durante 24 horas. Las nanoparticulas
solidas se obtuvieron por centrifugacion y se lavaron varias veces con agua y acetona. El
solido final se seco a 70 °C durante 16 horas.

RESULTADOS Y DISCUSION

Disefio, sintesis y caracterizacion

Los puntos de anclaje y las subunidades de sefal utilizados en la preparacion de las
nanoparticulas hibridas se muestran en el esquema 1. Las moléculas de ligandos 1 y 2 fueron
preparadas por lareaccion entre (3-aminopropil)trimetoxisilano y butilisotiocianato (para 1) y
fenilisotiocianato (para 2) en diclorometano en presencia de trietilamina como catalizador.
Los productos finales se aislaron, con rendimientos casi cuantitativos, por evaporacion de
diclorometano y se caracterizaron por las técnicas normales. Los 'H-NMR del compuesto 1
muestra los protones de tiourea N-H a 6,20 y 6,37 ppm. Los rasgos mas importantes del 'H-
NMR espectro del compuesto 2 eran la aparicion de los signos aromaticos en el rango de 7,05
a 7,20 nm y las sefales de los protones de N-H de la mitad de tiourea centrados a 6,27 y 8,41
ppm. El cambio del campo bajo observado por los protones de tiourea en el receptor 2, cuando
se comparo con el 1, esta relacionado con la presencia del anillo aromatico en la estructura del
anterior. La formacion de las mitades de tiourea en 1 y 2 también fue confirmada por la
presencia de la sefial del carbono cuaternario de la tiourea centrada a 181 nm en el "C-NMR
espectro.
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Esquema 1. Sintesis y estructura de los derivados 1-3 del trialcoxilsilano

La sintesis del derivado del antraceno 3 se realizo por reaccion de substitucion nucleofilica
entre (3-mercaptopropil)trietoxisilano y 9-clorometilantraceno en acetonitrilo seco y
carbonato de potasio con un rendimiento casi cuantitativo. Los 'H-NMR del compuesto 3 dan
las sefales tipicas de la mitad del antraceno, i.e. dos tripletes centrados a 7,45y 7,55 ppm, dos
pares de dobletes a 8,00y 8,33 ppm y un singlete centrado a 8,40 ppm. El espectro se completa
con un singlete del metileno localizado entre el antraceno y el atomo de azufre centrado a 4,73
ppmy dos tripletes a2,70 y 0,78 ppm asignados a las mitades del metileno entre los atomos de
azufrey silicio.

Se seleccionaron nanoparticulas de silice como soportes inorganicos para el injerto del anion
ligando y la subunidad de sefal, debido a su superficie localmente plana, las reacciones del
funcionalizacidén conocidas y la dispersion facil en disolventes organicos. Se prepararon
nanoparticulas de silice cubiertas usando los derivados del trialcoxisilil 1-3 con los
procedimientos por Montalti”’. En este proceso de sintesis, las nanoparticulas de silice
disponibles comercialmente se calentaron a 70° C en una mezcla de agua:etanol:acético
(1:2:1) en presencia de la subunidad de cubrimiento. La purificacion consistié en la
evaporacion del etanol, neutralizacion del acido acético con hidrogenocarbonato de sodio,
centrifugacion y lavados de las nanoparticulas con acetona.

La funcionalizacion de la superficie de la nanoparticula se realizo de dos modos diferentes: el
primero consistioé en el injerto consecutivo de las dos subunidades; las nanoparticulas se
funcionarizaron con mitades del antraceno (NA soélido) y entonces reaccionaron en los
correspondientes puntos del ligando 1 6 2, produciendo s6lidos NA-Bt, y NA-Pt;; el segundo
se realizo al acercar de modo simultaneo 1 6 2 y la subunidad de sefial 3 en proporciones
diferentes. Las nanoparticulas diferentes fueron preparadas simplemente por modulacion de
las concentraciones de los derivados del alcoxisilano en la mezcla de la reaccion. Este
acercamiento produjo la preparacioén de nanoparticulas identificadas como NA Bt, y NA Pt,,
donde la ausencia del choque entre la subunidad de la sefial y la del ligando indica el proceso
de injerto simultaneo y los valores de x e y especifican las proporciones molares de las
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subunidades de sefial/ligando usadas en la mezcla de la reaccion. Las nanoparticulas NA Bt,,
NA,Pt, NA Bt, y NA Pt, fueron preparadas por este procedimiento. Una representacion
esquematica de nanoparticulas fluorescentes hibridas se muestra en la figura 1. Las
cantidades de puntos de ligando y las subunidades de sefial fijadas en los materiales diferentes
fueron determinadas a través de analisis termogravimétrico y microanalisis de SEM (tabla 1).
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Figura 1. Representacion esquematica de nanoparticulas hibridas cubiertas de
butiltiourea y antraceno(a) y feniltiourea y antraceno(b)

Tabla 1. Contenido de subunidades de sefial y ligando en nanoparticulas hibridas

1 (mol/mol 2 (mol/mol 3 (mol/mol  Distancia

Si0y) Si0y) Si0,) A
NA - - 0,0042 22,1
NA-Pt; - 0,0125 0,0042 11,7
NA-Bt; 0,0100 - 0,0042 12,8
NAPt; - 0,0086 0,0086 11,6
NA;Bt; 0,0130 - 0,0130 9,4
NAPt; - 0,0052 0,0017 19,0
NA;Bt; 0,0078 - 0,0026 14,8

En las dos etapas del proceso, el antraceno funcionalizado sé6lido NA fue sintetizado primero.
Se obtuvo un sélido con un contenido final de 0,0042 mol 3/mol SiO,. Se realizaron medidas
de microscopia de transmision de electron (TEM) para determinar el tamafio y agregacion de
nanoparticulas de NA. Las nanoparticulas de silice LUDOX cubiertas muestran un diametro
medio entrel8 + 2 nm que cambiaron a 20 = 2 nm cuando se une con 3 (NA so6lido). Este
aumento significativo en el diametro medio se atribuy6 a la capa de la superficie de la
nanoparticula con la mitad del antraceno. El nimero de mitades del antraceno presente en una
sola nanoparticula puede estimarse en base a tres parametros: el contenido de antraceno
(determinado por termogravimetria y microanalisis de SEM), los radios de la particula y la
superficie de las nanoparticulas de LUDOX.

Para la preparacion de solidos NA-Pt, y NA-Bt,, las nanoparticulas de NA reaccionaron con 1
y 2, respectivamente, usando una proporcion de subunidades 3:1 ligando-sefial, en
acetonitrilo a reflujo durante 24 horas. Se llevaron a cabo los analisis elementales y
termogravimétrico para determinar la cantidad de puntos de unién con la superficie de las
nanoparticulas NA-Pt, y NA-Bt,. Se determino una proporcion de 0,0100 y 0,0125 mmol de
ligando /mmol Si0,, para los materiales funcionalizados de butiltiourea y fenilthiourea, en los
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solidos preparados. La proporcion molar final entre las subunidades ligando y sefial en NA-Bt,
es 2,4 que en el caso de NA-Pt, es 3,0. La imagen de TEM de ambas nanoparticulas hibridas
muestra un didmetro medio de 20 + 2 nm. Estas nanoparticulas bifuncionalizadas soportan a
1100 moléculas unidas (la suma de subunidades de la unién y las de la senal). La media
distancia entre dos subunidades 12,8 y 11,7 A para NA-Bt, y NA-Pt,, respectivamente.

Para estudiar el efecto ejercido en las propiedades de los materiales hibridos, un segundo
anclaje se baso en el injerto simultaneo de las subunidades de ligando y de sefial. A este
respeto, se prepararon nanoparticulas cubiertas caracterizadas por diferentes proporciones de
las subunidades ligando-sefial usando los compuestos 1y 2 y el derivado del antraceno 3
modificando la concentracion del derivado del alcoxisilano en la mezcla de la reaccion; se
prepararon cuatro nanoparticulas cubiertas. Cuando la proporcion fue 1 molar se obtuvieron
las nanoparticulas cubiertas NA Pt, y NA Bt,. La composicion de cubierta para estas
nanoparticulas, segiin datos de termogravimetria y microanalisis de TEM, fue cercana a las
mezclas de la reaccion. Para mol antraceno/mol SiO, y mol tiourea/mol SiO, en NA,Pt, fue
0,0086/0,0086 y para NA,Bt, fue 0,0130/0,0130 (tabla 1). La cantidad diferente de grupos
fijados en ambos pueden atribuirse al volumen de la subunidad butilo si se compara con el
fenilo. La distancia media entre dos moléculas en NA,Pt, es 11,6 A, y la distancia entre dos
subunidades en NA Bt, es 9,4 A. Esto indica la formacién de una monocapa més densa en la
superficie de la nanoparticula con tiourea butilo como ligando. Por medio del TEM se
determind el didmetro medio de las nanoparticulas bifuncionalizadas; ambas NA Pt, y NA Bt,
presentaron casi el mismo diametro medio (20 nm); la figura 2 muestra una imagen de ambas
nanoparticulas hibridas.
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Figura 2. Imagen TEM de las nanoparticulas hibridas NA Bt, (a) and NA Pt, (b)
En ambas imagenes las barras corresponden a 200 nm.

Las nanoparticulas cubiertas NA Pt, y NA Bt, fueron preparadas por el mismo procedimiento
pero cambiando la fraccion molar de los componentes. En estos materiales la proporcidn entre
unidades ligando y sefial fue fijada a 3:1. La composicion de recubrimiento para estas
nanoparticulas fue relativamente cercana a la presentada por la mezcla de la reaccion. Las
medidas de TEM para determinar el didmetro medio de las nanoparticulas del
bifuncionalizadas, mostraron didmetros medios de 20 nm para ambos solidos NA Bt, y
NA,Pt,.

Como una conclusién, una ventaja del segundo proceso es el hecho que s6lo un paso de
funcionalizacion asegura procedimientos de sintesis mas rapidos y, también, la homogeneidad
de lamonocapa formada con el ligando.
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Comportamiento de la emision

Estas familias de nanoparticulas cubiertas llevando antraceno como subunidad de sefial
fluorescente y tioureas como ligandos son posibles materiales hibridos sensores para
reconocimiento de aniones por cambios en fluorescencia. Para verificar la habilidad de los
materiales hibridos preparados para el reconocimiento selectivo de especies anidnicas se
realizaron las medidas UV-visibles. Disoluciones de nanoparticulas de NA (5 mg en 20 mL)
en acetonitrilo mostraron las bandas del antraceno tipicas centradas a ca. 350, 370 y 390 nm.
Esto indica que el procedimiento usado para la preparacion de nanoparticulas
bifuncionalizadas no cambio los rasgos fotoquimicos de la mitad del antraceno, basicamente.
Los mismos rasgos UV-visibles se observaron en disoluciones de acetonitrilo (5 mg de
nanoparticulas en 20 mL de acetonitrilo seco) de NA-Bt,, NA-Pt,, NA Bt, NA Pt, NA Bt,y
NA,Pt, que muestran en todos los casos las bandas caracteristicas de los grupos del antraceno.
Se midio la fluorescencia de las disoluciones nanoparticulas de NA en acetonitrilo. En la
excitacion a 365 nm, se observé la tipica banda ancha de emision con fina estructura en el
rango 390-450 nm. Los espectros de emision también fueron caracterizados por la ausencia de
bandas de la emision en el rango 450-600 tipico de formacidn del excimero/exciplete. Esta
ausencia de bandas en el salto a rojo indicé que no hay ninguna interaccion entre las dos
subunidades del antraceno casi localizadas (la distancia entre dos mitades del antraceno es ca.
22,1 A). Teniendo en cuenta la distancia necesaria en solucién para las formaciones del
excimero, estimado para ser ca. 8 A (en cloroformo), la ausencia de estabandaen el NA s6lido
parece ser logica. La misma emision y la ausencia de bandas en el cambio a rojo se encontr6
en disoluciones de acetonitrilo (5 mg en 20 mL) para las nanoparticulas hibridas
bifuncionalizadas de NA-Bt,, NA-Pt,, NA Bt, NA Pt, NA Bt,y NA Pt,,. Lafigura3 muestra
el espectro de la emision para nanoparticulas NA-Pt, en acetonitrilo (exc =365 nm).

Acetato
/

NA-Pt,

N

T
400 450 500

Cianuro

Intensidad de emision (u.a.)

Longitud de onda (nm)

Figura 3. Espectro de fluorescencia de la particula hibrida NAPt,en

acetonitrilo (A= 365 nm) y en presencia de cianuro y acetato.

exc

Para verificar la respuesta hacia un compuesto organico (acetato, benzoato) y a los aniones
inorganicos (fluoruro, cloruro, bromuro, cianuro, dihidrégeno fosfato y hidrégeno sulfato) se
realizaron una serie de medidas de fluorescencia con disoluciones preparadas con
nanoparticulas cubiertas (5 mg) en acetonitrilo seco (20 mL) y se llevaron a cabo las
valoraciones fluorimétricas con los aniones correspondientes. El primer material probado fue
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NA; este solido no contiene puntos ligando y sirve de modelo. La adiccion de cantidades
crecientes de aniones a la disolucion en acetonitrilo de NA indujo cambios despreciables en
la intensidad de la banda de emision del antraceno. La respuesta negativa observada es una
consecuencia clara de la ausencia de puntos de anclaje en la superficie de nanoparticulas de
NA.

En un segundo paso se estudido el comportamiento de la emision de nanoparticulas
bifuncionalizadas. Las tendencias generales en la intensidad de emision observada con la
adiccion de aniones se resume con el estudio detallado del comportamiento de disoluciones en
acetonitrilo de nanoparticulas NA-Pt,. Se realiz6 la valoracion fluorescente, con adiccion de
aniones, a disoluciones de NA-Pt, en acetonitrilo (5 mg en 20mL de acetonitrilo seco) en
presencia de 7 equivalentes del anion correspondiente. Se observaron tres comportamientos
principalmente: (i) el cambio pobre, (ii) la mejora de fluorescencia y (iii) la mejora de la
fluorescencia acoplada con un apagamiento al alcanzar una cierta cantidad de equivalentes
del anion. Asi, la suma de cantidades crecientes de anion sulfato ni indujo cambios pobres en la
intensidad ni en la posicion de las bandas de la emision. Por otro lado, adiccion de cantidades
crecientes de fosfato, acetato, benzoato, cloruro y bromuro indujeron un aumento moderado
(aproximadamente 1,4-pliege) de la intensidad de emision del antraceno. Se atribuye esta
mejora en la coordinacion de los aniones citados con el punto de uniéon de la feniltioureaen la
superficie de las nanoparticulas que restringe la movilidad del fluorofovo del antraceno
excitado desactivando la posibilidad de excitacion por los cauces no-emisivos, y llevando a
un aumento en la intensidad de la emision. El tercer comportamiento se observo con cianuro y
fluoruro. A este respeto, la adiccion de cantidades crecientes de ambos aniones (hasta 5
equivalentes) a las disoluciones de acetonitrilo con nanoparticulas NA-Pt, indujo una mejora
en la intensidad de la emision y, la suma de mas equivalentes del anién indujo un apagado
moderado de la intensidad de la emision. Se explicarian esta mejora/disminucion de la
intensidad de la emision del antraceno excitado teniendo presente el hecho que el cianuro y
fluoruro son de los mas basicos de todos los aniones que se probaron. La primera mejora de la
emision se asignaria a una cierta restriccion en la movilidad del fluorofovo del antraceno
excitado con el anidn que liga, considerando que la suma de mas equivalentes de los aniones
basicos citados habria desprotonado la mitad de N-H unida directamente al anillo del fenil.
Esta reaccion de transferencia de proton cred una carga negativa en el lugar de unidon que seria
la responsable de apagar la intensidad de la emision a través de un proceso PET. Estos
procesos de coordinacion-desprotonacion del ligando urea y/o tiourea son bien conocidos y
cuando se acoplan con tintes o unidades fluorescentes son empleados en sensores Opticos de
aniones basicos en disolventes organicos. La figura 3 muestra el espectro de emision para
nanoparticulas NA-Pt, en acetonitrilo (exc =365 nm) en la presencia de acetato y cianuro. Sin
embargo, los cambios moderados en la intensidad de la emision observada son indicativos de
perturbacion débil de los estados electronicos del fluorofovo del antraceno. Estos cambios son
una consecuencia directa de las interacciones débiles presentadas entre el punto de union de la
tioureainjertada y el blanco de los aniones.

Para completar la caracterizacion de la interaccion del nanoparticles con aniones, las
constantes de ligando (constantes de adsorcion) para la interaccion de NA-Pt, con aniones en
acetonitrilo, fueron determinadas realizando un analisis con los datos de la valoracion de
fluorescenciadel tipo Langmuir, usando la ecuacion (1).

2
1 1 4c
_ er”iM_C(J " 7+”7M_CO + % 1)
Kc K Vv K Vv K
. o=

L1+Kc | 2
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Donde, K es una constante de adsorcion para la interaccion entre el anion correspondiente y
los centros del reconocimiento fijados al s6lido, y I y I, son las intensidades observadas para
una cierta concentracion del anion y en presencia de un exceso de anion (el valor limitando),
respectivamente. Adicionalmente, c, es el total afiadido de sal (en mol L") y "M es la cantidad
del maximo de anidn (en moles) que podria ser adsorbido en la monocapa, V es el volumen (en
litros) donde el experimento se llevd a cabo. Esta ecuacion puede aplicarse facilmente al
estudio de la interaccion de ciertos huéspedes con nanoparticulas functionalizadas u otros
soportes so6lidos funcionalizados. Usando la ecuacion 1 y los datos experimentales, se ha
calculado las constantes de adsorcion para los aniones acetato, cloruro, bromuro, benzoato,
H,PO, yHSO, , tabla 2.

Tabla 2. Valores de K obtenidos para la interaccion de nanoparticulas
NA-Pt,y aniones en acetonitrilo.

Ka
Acetato 2340
Cloruro 813
Bromuro 186
Benzoato 186
H,PO, 295
HSO, 178

La figura 4 muestra la intensidad de la emision del s6lido NA-Pt, en presencia de cantidades
crecientes de acetato y HSO, en acetonitrilo y la representacion de los datos experimentales
con la ecuacion 1. Como puede verse en la tabla 2, la interaccion de los aniones con las
nanoparticulas produce constantes de adsorcion K cuyos valores van del K = 2340 para el
acetato, al K= 178 encontrado para HSO, . El efecto del punto del ligando queda reflejado en
la constante de estabilidad encontrada para el acetato (K = 2340); este anion forma la
interaccion termodindmica mas estable con las nanoparticulas y presenta la constante de
adsorcion mas alta. Lo cual era de esperar debido a la estructura de la mitad de tiourea que
mejora launion del carboxilato para la formacion de complejos. Si se considera el benzoato (K
= 186) la constante es menor, debido al tamafio mas grande del anion benzoato, si se compara
con elacetatoy supondria algiin estorbo estérico en la coordinacion con la mitad de la tiourea.

1.5x10°

Acetato

1.0x10°

E-E,

Hidrégeno sulfato
5.0x10°

0 5x10°  1x10°  2x10°  2x10°  3x10°  3x10°  4x10°

0

Figura 4. Cambios en la intensidad de la emisiéon (A, = 411 nm) de la unidad del antraceno de las
nanoparticulas NA-Pt, en presencia de cantidades crecientes de acetato e hidrogeno sulfato. La
intensidad de la emisién se hanormalizado a 1. Lalinea muestra el ajuste obtenido con la ecuacién 1.
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CONCLUSIONES

Se han hecho reaccionar nanoparticulas de silice con los derivados alcoxisilanos N-butil-N'-
[3(trimetoxisilil)propilJtiourea(1), N-fenil-N'-[3-(trimetoxisilil)propil]tiourea (2) y 3-
((antracen-10-il)metiltio)propiltrietoxisilano(3) para funcionalizar las nanoparticulas con
subunidades de tiourea y antraceno. El proceso de funcionalizacion se realizé de dos formas
diferentes: (i) injerto consecutivoy (ii) injerto simultaneo de ambas subunidades. Se realizod
el estudio de la fluorescencia de las nanoparticulas hibridas. Se observaron las bandas de
emision y absorcion tipicas del antraceno. La adiccion de aniones a las disoluciones del
nanoparticulas hibridas en acetonitrilo indujo cambios moderados en la intensidad de la
emision con resultados moderados de selectividad. Las constantes de ligando (constantes de
adsorcion), para la interaccion de NA-Pt, con aniones en acetonitrilo, se determinaron
realizando un analisis del tipo Langmuir de los datos de la valoracion de fluorescencia. A
pesar de estos resultados este procedimiento es muy modular y permite la funcionalizacion de
la superficie en varios puntos para las subunidades ligando y sefial.
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF MESOPOROUS
CATALYSTS TYPE MCM-41 AND SBA-15 MODIFIED WITH 12-
TUNGSTOPHOSPHORIC ACID

Pedro Rodriguez', Fernando Aguirre', Eleida Sosa', Edder Garcia', Marlin Villarroel',
Alvaro Uzcategui', Héctor Del Castillo', Ernesto Bastardo’, Freddy Imbert'.

ABSTRACT
Mesoporous materials (MCM-41 and SBA-15) were hydrothermal synthesized at 373 K,
using bromide, cetyl-trimethyl-ammonium (CTMABTr) as a directing structural agent. The
catalysts were prepared with different percentages of tungstophosphoric acid (10, 15, 20, 25,
30% w/w) in methanol under stirring. The solids were characterized by XRD, Nitrogen
physisorption, SEM and EDX. The XRD results suggest that the synthesized samples are
consistent with mesoporous structures. Nevertheless, the diffractograms of the samples with
low percentages (<25%) of acid, show no diffraction peaks, however, at high percentage, there
are diffraction lines that correspond to aggregates of tungstophosphoric acid. The surface
area decreases with increasing the percentage of acid in sample, while the morphological
analysis of impregnated samples show no appreciable change in the presence of acid. This
suggests that acid particles are highly dispersed.”
Key words: alkylation, MCM41, SBA15, superacid

SINTESIS Y CARACTERIZACION DE CATALIZADORES
MESOPOROSOS DEL TIPO MCM-41 Y SBA-15 MODIFICADOS
CON ACIDO TUNGSTOFOSFORICO

RESUMEN
Las silicas mesoestructuradas desde que se sintetizaron por primera vez en 1992, han
representado una excelente opcidn como soportes de catalizadores heterogéneos y mas
recientemente en los catalizadores homogéneos, debido a su elevada area superficial
(>800 m’gr") y estabilidad hidrotérmica. No obstante, al estar constituidas solamente por
silicio y oxigeno no presentan ningun tipo de actividad quimica. Entonces la impregnacion
himeda es una efectiva opcion para proveer a estos solidos de actividad. Por medio de esta
técnica se incorporan sobre la superficie tanto interna como externa de los mesoporos las
especies activas. En este caso en particular, dos especies de silicas mesoporosas del tipo
MCM-41 y SBA-15 fueron impregnadas con acido tunstenofosforico. Este acido es un solido
cuya acidez supera a la encontrada para el acido sulftrico, lo cual permite catalogarlo como un
superacido. Las reacciones de alquilacion comercialmente se llevan a cabo en presencia de
acido fluorhidrico (HF), lo que representa un elevado riesgo de contaminacion y seguridad,
debido a su alto poder corrosivo. Una excelente opcion a este tipo de sustancias reactantes en
las reacciones de alquilacion la constituye el empleo de catalizadores heterogéneos. Las
silicas MCM-41 y SBA-15 impregnadas con acido tunstenofosforico, ademas de proveer una
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alta acidez y elevada area superficial, constan de un sistema amplio de mesoporos (Dp =20y
50 nm). Esto permite que moléculas pequefias (n-pentano e isobutileno) se conviertan en
moléculas relativamente grandes (isononano), las cuales contribuyen a mejorar el octanaje de
las gasolinas. Los materiales mesoporosos (MCM-41 y SBA-15) fueron sintetizados
hidrotérmicamente a 373K utilizando CTMABr (bromuro de cetil-trimetil-amonio) como
agente estructural. Los catalizadores fueron preparados con diferentes porcentajes de acido
tunstenofosforico (10, 15, 20, 25, 30% p/p) en metanol bajo agitacion. Los solidos fueron
caracterizados mediante DRX, Fisisorcion de N,, SEM y EDX. Los resultados de DRX
sugieren que las muestran sintetizadas se corresponden con estructuras mesoporosas. Ademas
los difractogramas de las muestras a porcentajes bajos (<25%) de acido no muestran picos de
difraccion; no obstante, a porcentajes altos se observan algunos picos de difraccion
correspondientes quizas a agregados del acido tunstenofosforico. Los valores de area
superficial disminuyen conforme se aumenta el porcentaje de acido en los soportes, en tanto
que los analisis morfologicos de las muestras sin impregnar no presentan cambios apreciables
con la presencia del 4cido. Lo que sugiere que las particulas del 4cido se encuentran altamente
dispersas.
Palabras clave: superacidos, alquilacion, SBA-15, MCM-41

INTRODUCCION
Las silicas mesoestructuras desde su descubrimiento por los investigadores de la Corporacion
Mobil'*, han sido ampliamente estudiadas y usadas en distintas reacciones cataliticas y como
agentes adsorbentes, debido a sus propiedades tinicas como son: 1) distribucion de tamafio de
poro estrecha en el rango de la mesoporosidad (2 — 50 nm). 2) Elevada area superficial
(>700 m’ g"). 3) Gran volumen de poro (>0.7 cm’ g"). Los primeros sélidos mesoporosos
ordenados sintetizados exitosamente fueron los de la familia M41S, en particular las
estructuras mas importantes corresponden a MCM-41 (Mobil Crystaline Materials—N°41), la
cual posee un sistema de poros unidimensional con un arreglo hexagonal. MCM-48 con
sistemas de poros tridimensionales y arreglo cubico y la MCM-50 con sistemas de poros
unidimensional y arreglo laminar. De esta familia la MCM-41 es la mejor caracterizada,
debido a la simplicidad de los sistemas de canales y la facilidad de sintesis, no obstante, la
MCM-48 ha ganado relevante importancia frente a la MCM-41 debido a su sistema
tridimensional de poros y su mayor estabilidad hidrotérmica. Otra familia interesante de estas
silices mesoestructuradas es la SBA-15, que fue sintetizada en 1998 en la Universidad de
California, en Santa Barbara por los profesores D. Zhao y G. Stucky’. La SBA-15 presenta una
estructura periodica en arreglo hexagonal bidimensional, de poros cilindricos rectos y de
tamafio uniforme, que se encuentran interconectados con un sistema secundario de
microporos (poros cuyo didmetro es menor que 2 nm) que conecta entre si los canales grandes,
y cuya presencia depende en gran medida de la temperatura de sintesis del material. Sistemas
con poros amplios permite alojar en el interior de estos solidos especies activas para
reacciones cataliticas ya sean del tipo rédox, acida, basica, enzimatica y hasta
enantioselectivas; dichas especies pudieran ser voluminosas tales como los heteropoliacidos.
Los heteropoliacidos son macromoléculas que exhiben una acidez cercana a la superacidos
(>H,SO0,), por lo cual han despertado gran interés en las reacciones de transformacion de
hidrocarburos, no obstante, sus aplicaciones practicas se han visto limitadas debido a su baja
drea superficial (aprox. 5 m’g') como consecuencia de la ausencia de poros. Los
heteropolidcidos han sido dispersados sobre distintos soportes como silices amorfas*’ (MCM-
41)™, SBA-15", y 6xidos metalicos” permitiendo una mayor accesibilidad de las moléculas
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reactantes a un mayor numero de sitios Bronsted. En este trabajo los materiales mesoporosos
(MCM-41 y SBA-15) fueron sintetizados hidrotérmicamente a 373K utilizando CTMABr
(bromuro de cetil-trimetil-amonio) como agente estructural. Los catalizadores fueron
preparados con diferentes porcentajes de acido tunstenofosférico (10, 15, 20, 25, 30% p/p) en
metanol bajo agitacion. Los solidos fueron caracterizados mediante DRX, Fisisorcion de N,
SEM. Los resultados de DRX sugieren que las muestran sintetizadas se corresponden con
estructuras mesoporosas. Ademas, los difractogramas de las muestras a porcentajes bajos
(<25%) de 4cido no muestran picos de difraccion; no obstante, a porcentajes altos se observan
algunos picos de difraccion correspondientes quizas a agregados del dcido tunstenofosforico.
Los valores de area superficial disminuyen conforme se aumenta el porcentaje de acido en los
soportes; en tanto que los analisis morfologicos de las muestras sin impregnar no presentan
cambios apreciables con la presencia del acido. Lo que sugiere que las particulas del acido se
encuentran altamente dispersas.

PARTE EXPERIMENTAL

Sintesis del soporte MCM-41. Elsoporte fue sintetizado utilizando como agente estructural
el CTMABr (MERCK, 98%) (bromuro de -cetil-trimetil-amonio), TEOS (tetraetil
ortosilicato) (Sigma-Aldrich, 98%) como fuente de silicio ¢ hidréxido de amonio (Fisher
Scientific, 30%). Las relaciones molares del gel de sintesis fueron 1 TEOS :

0,15 CTMAB-r: 1,64 NH40H : 126 H20. EI CTMABET fue disuelto en agua desionizada bajo
agitacion y leve calentamiento (310K) durante 5 min; segidamente se adiciond el hidroxido de
amonio y luego el TEOS. El gel de sintesis se traslad6 a un autoclave de acero inoxidable y se
agitd durante 15 horas a 373K. El sélido fue filtrado y lavado repetidamente con agua
desionizada y etanol. El soporte se secod en una estufa a 358K por 24h. La calcinacion fue
llevada a cabo desde temperatura ambiente hasta 793 K a una rampa de calentamiento de
1 K/min, permaneciendo a esta temperatura por 10 h en flujo de aire a 100 ml/min.

Sintesis del soporte SBA-15. Se llevo acabo por tratamiento hidrotérmico de acuerdo al
método reportado por Stucky y colaboradores’. En este caso el agente director es el
copolimero Pluronic P123 (C,H,0.C,H,0) x (Poli (etilenglicol) — Polibloque (propilenglicol)
Polibloque (etilenglicol) Aldrich). La reaccion de sintesis se lleva acabo en medio acido y la
relacién molar entre los reactantes es 6,9 10” copolimero : 0,041 TEOS : 0,24HCI : 6,67H,0.
El copolimero fue disuelto en HCI (Riedel de Héen, 37%), para la completa disolucion del
copolimero la temperatura se elevéo a 308K; seguidamente se adiciond el TEOS y la solucion
resultante se mantuvo en agitacion continua por 20h a la misma temperatura. El gel de sintesis
se traslad6 a un autoclave de acero con camisa de teflon y sometido a calentamiento estatico a
373K por 24h. El solido blanco resultante fue filtrado y lavado repetidamente con una
solucion agua:etanol (50:50). El soporte fue secado a 358K por 24h y calcinado desde
temperatura ambiente hasta 773K a una rampa de calentamiento de 1K/min por 10h en aire
sintético a 100 ml/min.

Impregnacion del soporte MCM-41 con acido tunstenofosférico. La MCM-41 y la SBA-
15, ambos soportes mesoporosos fueron impregnados con acido tunstenofosforico (HPW,
MERCK, H,[P(W,0,,),] xH,0) en soluciones de metanol (Fischer Scientific 99,9%). La
relacion solvente soporte fue de 10 ml por gramo. La masa de acido tunstenofosforico
requerida para obtener los distintos porcentajes (10, 15, 20, 25, 30% p/p) fue disuelta en
metanol, el soporte fue afiadido a esta solucion y se dejo en agitacion continua a temperatura
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ambiente por 18h. El solvente fue evaporado en un bafio termostatizado a 343 K y el sélido
resultante fue secado en una estufa a 358 K por 24 h. Los solidos obtenidos fueron rotulados
como MCM-41 %xHPW y SBA-15 %xHPW y almacenados en un desecador bajo vacio.

Caracterizacion. La silica mesoestructurada MCM-41 fue caracterizada por DRX en polvo,
la data del solido fue colectada a temperatura ambiente en un difractometro Philips PW3710
BASED, en modo de reflexion teta/2teta a partir de 1,0 a 8,0° en 2teta con una velocidad paso
paso de 0,020° con el fin de obtener informacién detallada de ensamble mesoestructurado.
Los difractogramas de los solidos tipo SBA-15 impregnadas con HPW fueron tomados en un
difractometro Philips PW 1130/90/96 con camara GUINIER ENRAF MONIUS FR-552, Cu
Ka como fuente de Rayos X a temperatura ambiente. Los datos fueron recolectados en un
rango 20 de 5 a 60°. Los analisis de area superficial, volumen de poro y diametro de poro
fueron realizados en un Micromeritics modelo ASAP 2010. El analisis morfologico fue
realizado en un Microscopio Electronico de Barrido marca HITACHI S-2500, las muestras
por no ser conductoras fueron recubiertas con una capa nanomeétrica de plata.

RESULTADOS
Difraccion de rayos — X en polvo. La figura 1 muestra los patrones DRX correspondiente al
s6lido mesoestructurado tipo MCM-41 sin calcinar y calcinado.

Silica Mesoestructurada tipo MCM-41

i MCM-41 Calcinada
I|| ===+2=-MCM-41 Sin Calcinar

Intensidad
- w
Z =
s
e

Figura 1. Patrones de DRX de la MCM-41sin calcinar y calcinada.

Ambos patrones muestran las lineas caracteristicas de s6lidos mesoporosos del tipo MCM-
41°. Asimismo, los maximos de todas estas lineas en ambos casos; no obstante, en cuanto a
intensidad la muestra sin calcinar es menor que la misma muestra calcinada. El proceso de
calcinacidn permite obtener picos de difraccion mas definidos, esto es debido a la eliminacion
del agente director. Los patrones de DRX del mesoporoso SBA-15 impregnado con los
diferentes porcentajes (10-30%) de HPW se muestran en la figura 2. Claramente se observa
como a medida que aumenta la cantidad del heteropoliacido soportado, las lineas
caracteristicas de éste se van definiendo con intensidades bien importantes. La presencia de
éstas sugiere que la fase soportada sobre el mesoporoso, pudiera estar formando agregados de
tamafio mas o menos importantes, lo que trac como consecuencia una baja dispersion de la
fase activa.
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DRX de SBA-15 Impregnadas con Acido Tunstenofosférico
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Figura 2. Patrones de DRX de la SBA-15 impregnada con diferentes % de HPW.

Tabla 1. Valores texturales de los solidos sintetizados

% de acido Area Volumen de poro Diametro de poro
Catalizador
HPW (mhg-l)* (cm!)xx (nm}*t

MCM-41-0 0 1055 0,822 2,623
MCM-41-10 10 893 0,690 2,631
MCM-41-15 15 815 0,608 2,557
MCM-41-20 20 757 0,568 2,649
MCM-41-25 25 738 0,554 2,604
MCM-41-30 30 688 0,487 2,557
SBA-15-0 o 788 1,064 6,053
SBA-15-10 10 673 0,930 6,101
SBA-15-15 15 574 0,617 5,045
SBA-15-20 20 527 0,697 5,638
SBA-15-25 25 503 0,651 5,585
SBA-15-30 30 500 0,651 5,476

* Calculada por BET
** Calculados por BITH

Los valores de area superficial disminuyen conforme aumentan el porcentaje del acido sobre
los soportes. Esta disminucion es debida a la introduccién de moléculas del heteropolidcido
dentro del sistema de canales de ambos soportes. La presencia de estas moléculas sobre la
MCM-41 y la SBA-15 tiene como consecuencia una disminucion mas acentuada del area
superficial y del volumen de poro que en el caso de los valores del diametro de poro; este
comportamiento se evidencia en la grafica de la figura 3. Los porcentajes relativos de la
pérdida de area superficial, volumen y didmetro de poro de los solidos impregnados son
calculados con relacion a los valores del material de partida.
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Variacion de las propiedades texturales de MCM-41 y SBA-15 con diferentes % de HPW
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Figura 3. Porcentajes relativos en funcion de la carga del acido.

Microscépica electrénica de barrido

Las micrografias mostradas en la figura 4, presentan la morfologia de la MCM-41 de partida
(figura 4 AF), la micrografia de la figura 4G, muestra la morfologia del HPW 100% (figura
4G). Los analisis fueron tomados a diferentes magnificaciones (5000, 2500 y 500 nm). En
todos los casos las particulas presentan un tamafio promedio de 1 pm, y la micrografia hechaa
500 nm (figura 4F) sugiere que las particulas mas grandes estan recubiertas por otras mas
pequeiias cuyos diametros promedio son unos 250 nm. Las particulas del HPW, se presentan
como agregados voluminosos (>100 micras) con una morfologia irregular en forma de coral.
Basicamente los solidos sintetizados se presentan como particulas esféricas (figura 4C) y
también granos sin morfologia especifica generados por la agregacion de estos. En las
micrografias de la figura 5 se presentan las morfologias de la MCM-41 impregnada con los
diferentes porcentajes de HPW. Se observa que los sélidos resultantes no cambian
apreciablemente la forma de las particulas al compararlas con la de partida. Esto puede ser un
indicio de que la fase activa se encuentra sobre la superficie del mesoporoso de manera bien
dispersa. Por su parte en las figura 6 se muestran las micrografias de los s6lidos mesoporosos
del tipo SBA-15 como soporte y la misma impregnada con HPW en diferentes porcentajes. Al
comparar los resultados obtenidos por microscopia electronica de barrido con aquéllos
reportados en la bibliografia" se encuentra una gran similitud, indicando que el método de
sintesis es eficiente. Las particulas de los mesoporos SBA-15 sin impregnar y después de la
impregnacion se mantiene en promedio en 1,2 um; en cuanto a la forma de las particulas es
variada, encontrandose esferas (figuras 6A-E), cadenetas tipo cuerdas con tamafios uniformes
(figuras 6 A,By D) y hexagonos (figura 6G).
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Figura 4. Micrografias electronicas de barrido de los solidos: (A-F) MCM-41
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Figura 5. Micrografias electronicas de barrido de los sélidos: (A) MCM-41 (10%) (B) MCM-
41 (15%), (C) MCM-41 (20%), (D) MCM-41 (25%), (E) MCM-41 (30%)
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Figura 6. Micrografias electronicas de barrido de los solidos: (A-B) SBA-15 (0%)(C) SBA-15(10%),
(D)SBA-15 (16.6%), (E) SBA-15 (20%),(F) SBA-15 (25%), (G) SBA-15 (30%)

CONCLUSION
Se sintetizaron dos tipos de silicas mesoestructuradas: la MCM-41 y la SBA-15, ambas se
impregnaron con diferentes porcentajes de acido tunstenofosforico; los valores de area
superficial disminuyen conforme se aumenta el porcentaje de acido en los soportes, en tanto
que los analisis morfoldgicos de las muestras sin impregnar no presentan cambios apreciables
con la presencia del acido. Lo que sugiere que las particulas del acido se encuentran altamente
dispersas.
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CARACTERIZACION DE CERAMICOS WARI MEDIANTE
ANALISIS POR ACTIVACION NEUTRONICA

Eduardo Montoya**, Mary Glowacki’, Julinho Zapata®, Pablo Mendoza"

RESUMEN
Se ha empleado el analisis por activacion neutronica instrumental, segun el método del k-sub
cero, como herramienta de caracterizacion quimica cuantitativa, para establecer la
procedencia de la cerdmica de estilo Wari, encontrada en sitios arqueoldgicos del Horizonte
Medio, ubicados en Cuzco. Los resultados indican que hubo un intercambio bidireccional de
ceramica entre Ayacucho y Cuzco durante el Horizonte Medio. Se discuten otras implicancias
arqueologicas de los resultados obtenidos en los analisis quimicos.
Palabras clave: analisis por activacion neutronica, ceramicos arqueologicos.

CHEMICAL CHARACTERIZATION OF ARCHAEOLOGICAL
CERAMICS BY NEUTRON ACTIVATION ANALYSIS: ASTUDY IN
THE PRODUCTION AND DISTRIBUTION OF MIDDLE HORIZON

POTTERY FROM CUZCO, PERU

ABSTRACT
The k, based instrumental neutron activation analysis has been used, as a quantitative
characterization tool, to establish the provenience of the Wari pottery found in Middle
Horizon archaeological sites at Cuzco, Peru. The results indicate a bidirectional exchange of
pottery between Ayacucho and Cuzco along the Middle Horizon Period. Other archaeological
inferences from the results of the chemical analysis are discussed.
Key words: neutron activation analysis, archaeological pottery.

INTRODUCCION

La caracterizaciéon quimica elemental cuantitativa de ceramicos arqueoldgicos es util en
estudios arqueologicos, porque da informaciéon que permite determinar la procedencia de
muestras de estilo foraneo, encontradas en un area determinada de interés. A su vez, la
determinacion de la procedencia de ceramicas de estilo foraneo, permite deducir aspectos
importantes sobre la produccién y distribucién de bienes, en la época considerada'.

Desde el trabajo pionero de Edward Sayre’, el analisis por activacion neutrénica se ha
establecido como una herramienta mayor, en la caracterizacion quimica elemental
cuantitativa de ceramicos arqueologicos. Actualmente, uno de los mejores métodos del
analisis por activacion neutronica instrumental es el método del k,, desarrollado por De Corte
y otros’. Dicho método ha demostrado ser muy efectivo en el andlisis simultaneo de varios
elementos en gran numero de muestras y viene siendo usado en nuestro laboratorio desde hace
mas de una década’.

* Departamento de Quimica, Instituto Peruano de Energia Nuclear; emontoya@ipen.gob.pe
Av. Canada 1470, Lima 41, Pert.

" Smithsonian Institution, USA.

¢ Universidad Nacional de San Antonio Abad, Cuzco
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Un periodo importante de la prehistoria andina, conocido como el Horizonte Medio (540-900
D. C.), estd asociado con una amplia expansion del fenomeno Wari, con centro en la region de
Ayacucho. Durante este tiempo, los Wari ocuparon el Cuzco, construyendo el gran complejo
de Pikillacta y un gran asentamiento en el valle de Huaro (al sur-este de Pikillacta), incluyendo
el cementerio de élite de Batan Urqu y un complejo de estructuras domésticas, referidas como
Ccotocotuyoc (figura 1).

La cerdmica encontrada en Pikillacta ha sido estudiada por Mary Glowacki’, quien ha
identificado nueve estilos diferentes, entre ellos el estilo Wari. Julinho Zapata, ha realizado
excavaciones sistematicas en Batan Urqu (1988 - 1994) y ha demostrado la presencia de un
cementerio Wari de élite, conteniendo numerosos entierros bastante elaborados y ricos en
ofrendas funerarias. En 1996, Glowacki y Zapata efectuaron excavaciones en dos complejos
arquitectonicos ubicados en Ccotocotuyoc. Un estudio preliminar de este material revel6 una
nueva familia de estilos cerdmicos, referidos como Ccotocotuyoc, los cuales corresponden a
las etapas tardias del Horizonte Medio. La coleccion conjunta de fragmentos de ceramica,
provenientes de Pikillacta, Batan Urqu y Ccotocotuyoc, comprende alrededor de 137000
piezas. Dicha coleccion conjunta ofrece una representacion global y bastante exacta, de la
ceramica de este periodo de la prehistoria del Cuzco.

En el presente trabajo, se ha aplicado el analisis por activacion neutronica instrumental, segin
el método del k,, a la solucion de la siguiente pregunta basica: ;Cual es la procedencia de la
ceramica de estilo Wari, encontrada en sitios arqueoldgicos del Horizonte Medio del Cuzco?
Especificamente: ;Fue dicha ceramica Wari elaborada en el Cuzco, o fue traida de otro lugar
(presumiblemente Ayacucho)? La respuesta a esta pregunta es importante, porque puede
ayudar a comprender algunos aspectos de la dinamica social, econdémica y politica, del
Horizonte Medio en el Cuzco.

Desde el punto de vista quimico, la pregunta se tiene que plantear (o traducir) en términos de
patrones de composicion quimica elemental. Es decir: ;Son diferentes los patrones de
composicién quimica elemental de la ceramica de estilo Wari y de la cerdmica de estilos
locales del Cuzco, correspondientes a la época del Horizonte Medio? Adicionalmente:
(Concuerdan los patrones de composicion quimica de la ceramica de estilo Wari encontrada
en Cuzco, con los patrones de composicion quimica de la ceramica cuzquefia, o por el
contrario, con los de la ceramica de estilo Wari encontrada en Ayacucho?

PARTE EXPERIMENTAL

Seleccion de muestras

En adicion a los 137 000 fragmentos mencionados, un nimero relativamente importante de
muestras fueron recolectadas de la superficie de los siguientes sitios arqueoldgicos del
Horizonte Medio (figura 1): (a) Q'Otakalli, Wimpillay y Araway en el valle de Cuzco; (b)
Pampailla, Sefiorpa, Q'Oripata y Sunturbay en el valle de Huaro; (c) Kullupata en
Pomakanchi; (d) Conchopata en el valle de Ayacucho; (e) Ceramica Tiwanaku en Isla Estévez
(Puno); (f) Tiwanaku en la Paz, Bolivia. Finalmente, alrededor de un centenar de muestras de
ceramica de estilos tardios del Horizonte Medio de Cuzco y Paruro (tales como Killke, Colcha
y ceramica negra con incisiones), se afiadieron a la base de datos. Las muestras de Tiwanaku
no se incluyeron en el presente estudio y se reservan para un trabajo posterior.
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Figura 1. Sitios arqueoldgicos de recoleccion de muestras: (1) Pampailla; (2) Q'Otakalli; (3) Wimpillay;
(4) Seiorpa; (5) Batan Urqu; (6) Q'Oripata; (7) Isla Estévez; (8) Sunturbay; (9) Tiwanaku; (10)
Conchopata; (11) Kullupata. El sitio de Pikillacta esta indicado con un asterisco.

De toda esta coleccion se selecciond alrededor de 350 muestras teniendo en cuenta los
criterios de abundancia en los sitios arqueoldgicos, variabilidad de estilos, presencia de estilos
exoticos, tamafio del fragmento y presencia de caracteristicas diagndsticas claras en los
fragmentos.

Preparacion de muestras y analisis quimicos

Cada fragmento se limpid, codifico y fotografio digitalmente para propositos de archivo. Se
registro, en una base de datos, la informacion siguiente para cada fragmento: (a) sitio de
proveniencia; (b) informacion intra-sitio (por ejemplo contexto de excavacion, cuando fue
aplicable); (c) Estilo ceramico; (d) calidad de la ceramica; (¢) decoracion; (f) parte del
recipiente; (g) forma inferida del recipiente.

Se removid cuidadosamente la superficie de cada fragmento seleccionado, empleando un
taladro de mano, provisto de una fresa de carburo de tungsteno. Cada fragmento se enfti6 en
nitrégeno liquido durante 20 minutos y se pulveriz6 en un mortero de agata. Las muestras
pulverizadas se colocaron en frascos pequefios de vidrio, se secaron a 105 °C durante 24 horas
y se homogeneizaron durante tres horas.

Se analizaron, por duplicado, alicuotas de 250 miligramos de cada muestra, empleando la
técnica de analisis por activacion neutronica segtin el método del k,". Con el fin de asegurar la
calidad de los resultados analiticos, en cada lote de muestras se incluy6 duplicados de los
materiales de referencia NIST SRM-2704 (Buffalo River Sediment) y Old Ohio Red Clay, del
Smithsonian Center for Materials, Research and Education (Washington DC, USA).
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Los resultados analiticos, expresados en unidades logaritmicas, se procesaron mediante los
métodos de estadistica multivariada de extraccién de componentes principales y clasificacion
jerarquica. Después de una etapa de analisis preliminares, se selecciond los elementos: Ce, Cr,
Fe,La, Sm, Sc, Th, Yb. Larazon de la seleccion fue que este conjunto de elementos produjo un
juego de componentes principales, linealmente independientes, tal que los tres primeros
lograron describir aproximadamente el 90% de la varianza observada en los datos.

RESULTADOS Y DISCUSION
La figura 2 es una representacion pseudo tridimensional, de la composicion quimica de los
fragmentos estudiados, en el espacio determinado por los tres primeros componentes
principales. En este grafico, es importante observar las siguientes caracteristicas:

- Todos los simbolos no vacios: tridngulos, circulos, cuadrados, equis (x), corresponden a
fragmentos ceramicos de estilos locales de Cuzco. Todos estos simbolos, definen la
region del espacio de composicion quimica (expresado en términos de componentes
principales), que caracteriza a la ceramica fabricada en el Cuzco. La ceramica de
Ccotocotuyoc (circulos vacios) y la ceramica de Paruro (triangulos vacios), forman
grupos que tienden a separarse del nucleo de la ceramica cuzqueia. La ceramica de
Ccotocotuyoc conforma un grupo relativamente disperso en el espacio de composicion
quimica.

- Los circulos en gris oscuro sin borde corresponden a fragmentos ceramicos de estilo
Wari, encontrados en Huaro (Cuzco). Los circulos en gris oscuro con borde y linea
cruzada corresponden a fragmentos ceramicos de estilo Wari encontrados en Ayacucho.
Los circulos en gris claro corresponden a ceramica de estilo Wari encontrada en el
cementerio de Batan Urqu.
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Figura 2. Ubicacion de las muestras de ceramica analizadas, en el espacio de composicion quimica,
expresado en términos de los tres primeros componentes principales. TPC: ceramica de estilo Colcha
encontrada en Tejahuasi, Paruro; RPCC: ceramica de estilo Ccoipa encontrada en Roquecasa, Paruro;
HUW: ceramica de estilo Wari encontrada en Huaro; CTW: ceramica de estilo Wari encontrada en
Ccotototuyoc; CTCT: ceramica de estilo Ccotocotuyoc encontrada en Ccotocotuyoc; CT LL: ceramica
de tipo llano (utilitaria) encontrada en Ccotocotuyoc. CQK / COK: ceramica de estilos Q'Otakalli y
Killke encontradas en Cuzco; BUW: Cerdmica Wari enontrada en Batan Urqu;
ACW: ceramica Wari encontrada en Conchopata, Ayacucho.
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La distribucion de la ceramica de estilo Wari, en el espacio de composicion quimica, merece
una discusion especial. Empezamos por observar que casi toda la ceramica de estilo Wari
encontrada en Huaro (circulos en gris oscuro sin borde) corresponde a la composicion quimica
de la ceramica cuzqueiia, y lo mismo puede decirse de la ceramica de estilo Wari encontrada en
el cementerio de Batan Urqu (circulos en gris claro). En contraste, la ceramica Wari
encontrada en Ayacucho (circulos en gris oscuro con borde y linea cruzada) se divide en dos
partes: una mayoritaria, que se ubica claramente separada de la ceramica de Cuzco, en el
espacio de composicidon quimica, y otra minoritaria, cuya composicion quimica corresponde
nitidamente a la de la ceramica cuzqueiia. También puede observarse que la ceramica Wari
encontrada en el Valle de Huaro forma dos grupos distintos en el espacio de composicion
quimica. Uno cercano al grupo de la ceramica Ccotocotuyoc y el otro cercano a la ceramica de
Paruro.

Una observacion muy importante es la siguiente: las muestras de estilo Wari encontradas en
Huaro y en el cementerio de Batan Urqu, que se separan de la composicion quimica de la
ceramica cuzquefia, corresponden claramente a la composicion de la ceramica Wari de
Ayacucho. Esto sugiere que estas ltimas muestras tienen que haber sido fabricadas en
Ayacucho y luego llevadas al Cuzco, donde fueron encontradas. De manera andloga, el grupo
minoritario de circulos en gris oscuro con borde y linea cruzada corresponde a muestras de
ceramica de estilo Wari encontradas en Ayacucho, pero cuya composicion corresponde a la de
la ceramica cuzqueia. Esto sugiere que una parte de la ceramica de estilo Wari fabricada en
Cuzco se exportd a Ayacucho, donde fue encontrada.

También puede observarse que la ceramica de estilo Wari encontrada en el cementerio de
Batan Urqu (circulos en gris claro) tiene patrones de composicion quimica que corresponden a
los diversos grupos observados en el espacio de composicion quimica: Paruro, Huaro,
Ccotocotuyoc, y Conchopata (Ayacucho). Esto sugiere que las muestras de ceramica de estilo
Wari encontradas en el cementerio de Batan Urqu, fueron fabricadas en diversos lugares,
siendo llevadas después al cementerio, donde fueron encontradas.

Implicaciones arqueoldogicas

Nuestro estudio sugiere que los patrones de produccién y distribucion de ceramica durante el
Horizonte Medio fueron bastante diferentes de los del periodo Intermedio Tardio. La
produccion de ceramica Wari en Cuzco no parece ser tan intensamente estandarizada como se
habia pensado antes. Por el contrario, parece que la produccién ocurrié en diferentes partes de
la region y fue intercambiada entre diferentes centros para su distribucion local. Este patron
puede haberse iniciado desde la ocupacion temprana del Cuzco por parte de los Wari. Esta
ocupacion tuvo su centro en Huaro y parece haber ocurrido gradualmente y con menos
“dominacion estatal” que lo que afirman las propuesta anteriores. Después de establecerse
firmemente, los Wari habrian disefiado y construido Pikillacta, un complejo arquitectonico
altamente estructurado, localizado a pocos kilémetros al norte de Huaro. Cambios posteriores
podrian haberse impuesto sobre el territorio del Cuzco, en las formas de politica de estado y
control econdmico, comandado por los administradores Wari en Ayacucho. Esta propuesta
teorica, explicaria los diversos patrones de produccion de ceramica Wari, encontrados en el
Cuzco, durante las etapas tempranas del Horizonte Medio. Adicionalmente, esta propuesta
teorica explicaria un patréon de produccion y distribucion de ceramica mas centralizado,
asociado con el sitio de Pikillacta, tal como ha indicado la investigacion anterior de Mary
Glowacki’.

Nuestro estudio indica una considerable diversidad en la produccion de la ceramica cuzqueiia,
tanto en estilos como en ubicacion geografica. De nuestros datos podemos inferir que los
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grupos locales de Cuzco coexistieron con los Wari, compartiendo recursos en la produccion y
uso de la ceramica. La apariencia de ciertos estilos ceramicos, como la ceramica negra con
incisiones y la ceramica naranja relacionada, sugieren que, mientras los Wari pueden haber
influenciado la produccion de algunos estilos locales, ellos no controlaron ni la produccion ni
el uso de la cerdmica cuzquefia. Esta relacion podria haber tenido sus raices en el Periodo
Intermedio Temprano, cuando las poblaciones de Cuzco y Ayacucho tuvieron sus primeros
contactos, como lo sugieren las similitudes compartidas de los estilos ceramicos de las
regiones en contacto, concretamente Q'Otakalli y Huarpa.

Finalmente, nuestra investigacion confirma un intercambio bidireccional de ceramica entre
Cuzco y Ayacucho. Este hallazgo es particularmente interesante, dado que las muestras de
ceramica Wari procedentes de Ayacucho, fueron colectadas en el sitio de Conchopata. Las
investigaciones de D. Pozzi-Escot’ en Conchopata, indican que el sitio funcion6 como un
centro de produccidén ceramica para los asentamientos en Ayacucho. Nuestros resultados
sugieren que, adicionalmente, este sitio podria haber servido como un centro de distribucion
donde ceramica de diferentes sitios fue colectada y almacenada para su posterior distribucion.

CONCLUSIONES
Los resultados de los analisis por activacion neutrénica de 350 muestras de ceramica de estilo
Wari y varios estilos cuzquefios, han demostrado un intercambio bidireccional de ceramica
entre Cuzco y Ayacucho, durante el Horizonte Medio. También han permitido inferir que los
grupos humanos locales de Cuzco coexistieron con los Wari, compartiendo recursos en la
producciony uso de la ceramica.
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EL USO DE Usnea sp. Y Tillandsia capillaris, COMO
BIOMONITORES DE LA CONTAMINACION AMBIENTAL EN LA
CIUDAD DE LIMA, PERU

Patricia Bedregal” Pablo Mendoza®, Marco Ubillus’, Blanca Torres’
Jazmin Hurtado’, Ily Maza®, Rosa Espinoza’

RESUMEN
Con la finalidad de evaluar la contaminacién en la ciudad de Lima, Perq, se realizd un
monitoreo ambiental utilizando los biomonitores: Liquen Usnea sp. y Tillandsia capillaris.
Estos fueron recogidos de una zona no contaminada y expuestos por tres meses en diferentes
puntos de muestreo de la ciudad, luego fueron colectados, preparados y analizados utilizando
la técnica de andlisis por activacion neutronica, basada en el método del ksubcero. Los
resultados obtenidos mostraron contaminacion significativa en algunas zonas de la ciudad,
procedente de la actividad industrial y de las emisiones vehiculares.
Palabras clave: biomonitor, activacion neutronica, liquen, Tillandsia capillaris

THE USE OF Usnea sp. AND Tillandsia capillaris AS BIOMONITORS
OF ENVIRONMETAL POLLUTION IN LIMA CITY, PERU

ABSTRACT
In order to evaluate pollution in the city of Lima, Peru, an environmental monitoring was
carried out using two species of biomonitors: Liquen Usnea sp. and Tillandsia capillaries.
Both samples were taken from an uncontaminated area to be exposed during three months in
different sampling sites of the city. Then samples were collected, prepared and analyzed by
instrumental neutron activation analysis, based k, method. Results showed important
contamination in East and North sites of the city coming from industrial activities and
automotive vehicles emissions.
Key words: biomonitoring, neutron activation analysis, lichen, Tillandsia capillaris

INTRODUCCION

La contaminacion del aire es uno de los principales riesgos ambientales para la salud
estimandose que a nivel mundial es la causa de aproximadamente dos millones de muertes
prematuras por afio'. Lima no es ajena a este problema, encontrandose en algunas zonas del
centro de la ciudad un incremento de hasta tres veces los limites maximos recomendados por
la Organizacion Mundial de la Salud. El parque automotor tiene un crecimiento anual del
11%’y, lamentablemente, no en calidad. El monitoreo ambiental juega un rol importante pues
permite obtener informacion que sera utilizada para asegurar el cumplimiento con las
regulaciones ambientales, asi como, parala toma de medidas correctivas.
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El uso de biomonitores en estudios de contaminacién ambiental tiene varias ventajas
comparado con el uso de filtros de aire o muestreadores de deposicion. Los beneficios estan
relacionados con la simplicidad del muestreo, el grado de acumulacion de los metales
pesados’y el uso de equipo mas econdémico’.

Liquenes™, musgos”™"' y Tillandsias ™" se han aplicado satisfactoriamente como
bioacumuladores de metales pesados. La eficiencia de bioacumulacion de musgos y liquenes
proviene de su capacidad de intercambio catidnico, el cual se debe a la carga negativa de los
constituyentes en las paredes de la célula (en su mayoria grupos acido carboxilicos) que
pueden establecer enlaces iénicos con elementos catiénicos en forma soluble'*. Los elementos
pueden también ser retenidos en los espacios intracelulares o en superficies irregulares.

Los liquenes son los mas utilizados como bioacumuladores porque no toman sus nutrientes de
laraiz, hojas o flores sino de la atmosfera. Las Tillandsias también son consideradas como una
buena alternativa para biomonitorear el ambiente, ya que sus requerimientos de agua y
nutrientes son minimos y todas sus necesidades las toman del aire, a través de las hojas. En
casos donde las especies no estan presentes en el lugar de evaluacion, éstas pueden ser
trasplantadas de lugares no contaminados para obtener valores relativos de la deposicion
atmosférica.

En el presente estudio, se seleccionaron dos biomonitores: el liquen Usnea sp. y la Tillandsia
capillaris, planta perteneciente a la familia de las Bromeliaceae. Ambas especies fueron
recogidas de un lugar no contaminado y trasplantadas a la ciudad de Lima. Después de tres
meses de exposicion en 16 puntos de muestreo, éstas fueron recogidasy analizadas utilizando
el analisis por activacion neutronica, basado en el método del ksubcero.

PARTE EXPERIMENTAL

Muestreo y preparacion de la muestra

Debido a la ausencia de especies de biomonitores en la ciudad de Lima, éstas fueron
trasplantadas de otros lugares. En el caso del liquen; de la sierra norte, situada a 400 km de
Limay a 3000 metros sobre el nivel del mary en el caso de la Tillandsia capillaris, del sur de la
ciudad. Las muestras fueron transportadas al laboratorio, protegidas en bolsas de polietileno
y con el debido cuidado para evitar contaminacion.

Cada muestra se colocé en pequefias bolsas de tul de malla 12, las que se acondicionaron en un
pequenio perchero para ser ubicadas en cada punto de muestreo a una distancia promedio de
1,65 m del suelo. En cada sitio de muestreo se expusieron dos muestras de cada especie,
reservandose el mismo niimero de muestras sin exponer, para ser utilizadas como blancos.

Las muestras se distribuyeron en 16 puntos de muestreo, cubriendo las zonas norte, centro, sur
y este de la ciudad, considerando el mapa ambiental, (figura 1), proporcionado por la
Direccion General de Salud Ambiental (DIGESA)".

Rev Soc Quim Peru. 75 (4) 2009



El uso de Usnea sp. y Tillandsia capillaris ... 481

5
4C/F,
Co

PROGRAMA NACIONAL DE
VIGILANCIA DE LA CALIDAD
DEL AIRE

63‘;"'?%';3 PLANO DEL 1
DIGESA | AMBITO DE ESTUDIO|
@ LMANORTE () LIMAESTE

@ uMACIUDAD @ LIMA SUR
QO cALLAO

Figura 1. Puntos de muestreo en la ciudad de Lima

Después de tres meses de exposicion, durante la estacion de invierno, las muestras fueron
recogidas y llevadas al laboratorio para ser preparadas para el analisis. Estas se lavaron con
agua desionizada para retirar el polvo y finalmente se enjuagaron con agua bidestilada. Luego
se molieron utilizando nitrogeno liquido y secaron a 50°C durante 24 horas. Se tamizaron,
envasaron, homogenizaron por 6 horas y se irradiaron utilizando una fuente de “Co, para su
preservacion hasta el analisis.

Procedimiento analitico

Un total de 30 muestras (17 del liquen Usnea sp. y 13 de Tillandsia capillaris) fueron
analizadas por duplicado, utilizando el analisis por activacion neutronica instrumental
(INAA), método ksubcero.

Se pesaron aproximadamente 300 mg de muestra, con la que se prepararon pastillas de 13 mm
de diametro, utilizando una prensa hidraulica. Las muestras se colocaron en pequeiias bolsitas
de polietileno, previamente lavado con solucion de acido nitrico al 10%. Estas se envolvieron
en papel aluminio y rotularon para su identificacion.

El estandar de sodio utilizado como comparador, se prepar6 depositando, en pequefios discos
de papel Whatman No. 42 de 70 mm de diametro, una alicuota de solucion estandar de sodio
grado espectroscopico. Luego estos fueron secados bajo lampara infrarroja y preparados en
forma de pastillas.

Aproximadamente, 250 mg del material de referencia IAEA-LICHEN-336, se pesaron y
prepararon de igual manera que las muestras.

Analisis por activacion neutrénica

Para la determinacion de Al, Ca, Cl, V, Mg, Mn, y Ti, muestras y estandares se irradiaron por
15 minutos a un flujo térmico de 10" n-cm™s” en el reactor RP 10 utilizando el sistema
neumatico de transferencia de muestras. Después de 300 segundos de decaimiento, se
midieron por 900 segundos.

El comparador de sodio se midio¢ después de 3 dias de decaimiento por 600 segundos.
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Para la cuantificacion de los elementos As, Br, Ce, Co, Cr, Cs. Fe, Hf, K, La, Na, Rb, Sb, Sc,
Sm, Th,y Zn, las muestras y estandares se irradiaron por 6 horas a un flujo de 3x10"” n-cm”.s™.
Después de un tiempo de decaimiento de 5 a 7 dias, se realiz6 una primera medicion por 1500
segundos para cuantificar As, K, La, Na, Sb y Sm. Después de 15 a 20 dias de decaimiento se
realizd una segunda medicion por 20 000 - 30 000 segundos y se cuantificaron los demas
elementos.

Las mediciones de la actividad inducida se llevaron a cabo utilizando un detector de Ge de
15% de eficiencia, con una resolucion de 1.9 keV para el pico de 1408 keV del '“Eu. Las
evaluaciones de los espectros obtenidos se realizaron utilizando el programa GENIE 2000 (v
2.1) de CANBERRA, el cual ubica la posicion de los picos y calcula el area neta. Los calculos
de las concentraciones se ejecutaron mediante software desarrollado en el laboratorio.

RESULTADOS Y DISCUSION
Los resultados estan expresados en base seca y se presentan en forma grafica. Las figuras 2, 4,
6, 8 y 10 muestran los resultados de concentracion, de 24 elementos, obtenidos en las muestras
de liquen Usnea sp. Las figuras 3, 5, 7, 9 y 10 muestran los resultados de 23 elementos,
obtenidos en las muestras de 7illandsia capillaris. La figura 11 muestra los resultados del
material de referencia utilizado como control de calidad del método aplicado.
El punto de muestreo cero (0), es el punto de control y corresponde a las muestras que no han
sido expuestas al ambiente y se almacenaron a temperatura y humedad controladas.
Los puntos de muestreo 1, 3, 4, 8 y 11 estan ubicados en la zona centro de la ciudad de Lima.
Los puntos 1, 3, 8 corresponden a una zona residencial y cercana al mar (distritos de
Miraflores y San Isidro), siendo el punto 1 una avenida, con afluencia de trafico vehicular y
transporte publico, asi como los puntos 4y 11 (Lince y La Victoria) donde existe denso trafico
vehicular, ademas de areas comerciales y de servicios multiples como estaciones de gasolinay
talleres de mecanica.
Los puntos de muestreo 2, 5, 7, 13 y 14 estan ubicados en la zona norte de la ciudad. Los
puntos 2 y 13 (distrito de San Martin de Porres), 5 (Rimac) y 7 y 14 (Carabayllo), estan
ubicados en avenidas donde existe denso trafico vehicular, sobretodo, el punto 5 que
corresponde a la Av. Tipac Amaru.
Los puntos de muestreo 6, 9 y 10 estan ubicados en la zona este. El punto 6 corresponde a una
zona residencial (distrito La Molina) y los otros dos puntos, a una de actividad industrial y
trafico vehicular (distrito de Lurigancho). Los puntos de muestreo 12, 15y 16 estan ubicados
en lazona sur (distritos de Villa Maria del Triunfo y Surco).
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Figura 2. Resultados de As, Cr, Hg, Rb, Sb y V en liquen Usnea sp.
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Se obtuvo un valor alto de As en la muestra blanco del liquen, lo que indicaria la presencia de
una fuente importante de contaminacidon cerca al area de donde se trasplantd dicho
biomonitor. Sin embargo, nos permite comparar con otros puntos de muestreo como el punto
10, donde la concentracion es significativamente mayor.
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Figura 3. Resultados de As, Cr, Hg, Rb, Sb y V en Tillandsia capillaris

Las figuras 2 y 3 muestran que la mayor concentracion de As y V estan en el punto de
muestreo 10. El As proviene de la actividad minera e industrial de la zonay el V  por la
emision de gases de combustion del petrdleo usado en vehiculos pesados.
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Figura 4. Resultados de Co, Cs, Hf, La, Sc, Smy Th en liquen Usnea sp.
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Figura 5. Resultados de Co, Cs, Hf, La, Sc, Sm y Th en Tillandsia capillaris.
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Las figuras 4 y 5 muestran concentraciones altas de Co y La, en ambos biomonitores, en el
punto 10 de la zona Este. Si comparamos con los resultados obtenidos en las muestras de
control, observamos que la mayoria de elementos incrementan su concentracion en casi todos
los puntos de muestreo. Los elementos estan en mayor concentracion en el biomonitor
Tillandsia capillaris.
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Figura 6. Resultados de Al, Ca, Fe, K, Mgy Na en liquen Usnea sp.
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Figura 6. Resultados de Al, Ca, Fe, K, Mgy Na en liquen Usnea sp.

Las figuras 6 y 7 corresponden a un grupo de elementos cuyas concentraciones para Ca, Na, K
y Mg son altas comparandolas con la muestra blanco de control. Son elementos de origen
natural. Los puntos de muestreo 10 y 11, ubicados en la zona este, distrito de Lurigancho y
zona centro en La Victoria, respectivamente, muestran concentracion alta de Al, en ambos
biomonitores. El Al es un metal muy usado en utensilios, envases, materiales de construccion,
etc. La actividad industrial de la zona este (punto 10) y los talleres ubicados en el distrito de La
Victoria (punto 11), podrian ser las fuentes de emision de este metal a la atmosfera.
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Figura 8. Resultados de Cd, Mn, Ti y Zn en liquen Usnea sp.
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Figura 9. Resultados de Mn, Ti y Zn en Tillandsia capillaris.

Las figuras 8 y 9 muestran presencia significativa de Zn en el punto de muestreo 10 de la zona
este y cuya fuente de contaminacion, podria atribuirse a la refineria de Zn ubicada en dicha
zona. Los otros elementos evaluados, Tiy Mn, de igual manera muestran alta concentracion.
Se ha reportado, correlacion significativa entre Pb y Br'®” debido al contenido de Br en el
combustible para automdviles. La figura 10 muestra alta concentracion de Br en los puntos de
muestreo 1, 5, 14, 9 y 10 que corresponden a avenidas con trafico vehicular. Ambos
biomonitores muestran concentraciones altas en dichos puntos, lo que confirmaria el uso de
gasolina con Pb, como combustible.
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Figura 10. Resultados de Br en liquen Usnea sp. y Tillandsia capillaris.

La figura 11 muestra los resultados de un grupo de elementos, obtenidos por el laboratorio
(IPEN-336) en el material de referencia, y los reportados en el certificado (IAEA-336). Se
observa una buena concordancia entre ambos resultados, garantizandose, asi la veracidad de
la informacién reportada.
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Figura 11. Resultados obtenidos en el material de referencia IAEA-LICHEN - 336.

CONCLUSIONES

Las altas concentraciones obtenidas en los elementos analizados indican elevado grado de
contaminacion en los puntos de muestreo 5 (Av. Tupac Amaru, Comas); punto 11
(Prolongacion Cangallo en La Victoria); punto 1 (Malecon Armendariz, Miraflores) y puntos
9 y 10 (distrito de Lurigancho), siendo las fuentes principales la actividad industrial y las
emisiones vehiculares.

El biomonitor 7illandsia capillaris hamostrado mayor grado de acumulacion para la mayoria
de elementos cuya fuente de emision es de origen antropogénico
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OBTENCION DE GALATO DE n-PROPILO MEDIANTE
TRANSESTERIFICACION ENZIMATICA CON TANINO,
PROPANOL Y TANASA INMOVILIZADA EN QUITINA

Alicia Castillo A., Karina Acuache Q., Antonio Osorio L., César Fuertes R.*

RESUMEN

El galato de n-propilo es un antioxidante para alimentos, aceites y emulsiones; el estudio se
realizo teniendo como objetivo sintetizar galato de n-propilo utilizando un sistema formado
por acido tanico, tanasa inmovilizada en quitina y alcohol n-propilico. El método utilizado
consiste en una transesterificacion enzimatica con tanasa que fue inmovilizada en quitina
mediante el agente enlazante glutaraldehido; la quitina fue obtenida de las cubiertas de Cancer
setosus (cangrejo). El tanino aporto el acido galico esterificado y desplazado a favor del galato
de n-propilo con alcohol n-propilico. El rendimiento de inmovilizacion fue de 70%, mientras
que el producto final alcanzé 74% de rendimiento, determinado por espectrofotometria UV y
cromatografia liquida de alta performance (HPLC)

Palabras clave: galato de n-propilo, tanino, tanasa inmovilizada, transesterificacion
enzimatica, quitina, cromatograma HPLC

OBTAINING n-PROPYL GALLATE THROUGH ENZYME
TRANSESTERIFICATION WITH TANNIN; PROPANOL AND
TANASE IMMOBILIZED IN QUITINE

ABSTRACT

The n-propyl gallate is an antioxidant for food, oils and emulsions. The study were carried out
to synthesize n-propyl gallate using a system made up of tannic acid, tannase immobilized in
quitine and n-propylic alcohol. The method consists of an enzyme transesterification, which
tannase that was immobilized with quitine through glutaraldehyde linking agent, quitine was
obtained from the decks of Cancer setosus (crab). The tannic acid contributed with esterified
gallic acid and shifted in favour of npropyl gallate with n-propanol alcohol. The performance
of detention was 70%, while the final product reached 74% of yield, determined by UV-
spectrophotometry and high-performance liquid chromatography (HPLC).

Key words: propyl gallate, tannic acid, immobilized tannase, enzyme transesterification,
quitine, HPLC chromatography.

INTRODUCCION
Latransesterificacion es una reaccion catalizada por acidos, bases o enzimas; se realiza por la
reaccion de los alcoholes sobre un éster; la transesterificacion enzimatica se produce de
manera similar a la transesterificacion quimica formando un equilibrio, aunque el mecanismo
implica diferente interaccion molecular.'

@)

17 1 2 Enzima 1]
R-C-0-R + R—OH === R-C-OR? + R'-OH
. H* ,
éster alcohol éster alcohol

" Instituto de Ciencias Farmacéuticas y Recursos Naturales “Juan de Dios Guevara”
Facultad de Farmacia y Bioquimica - Universidad Nacional Mayor de San Marcos
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El tanino hidrolizable, también denominado acido tanico, esta formado porunidades de o.- D —
glucopiranosa esterificada en todos los oxhidrilos, por acido galico. El galato de D-
glucopiranosa constituye una fuente importante para llevar a cabo las transesterificacion
enzimatica. Estos taninos se encuentran distribuidos en las especies vegetales de los géneros
Quercus y Caesalpinia’.

La enzima tanin acil-hidrolasa (E.C. 3.1. 1.20) es cominmente conocida con el nombre de
tanasa; es una esterasa responsable de la hidrélisis de enlaces tipo éster galoil de un alcohol, y
enlace tipo dépsido galoil éster de acido galico’.

Latanasa puede ser obtenida a partir de fuentes vegetales, animales y de los microorganismos;
la fuente microbioldgica es la mas importante para la obtencion de tanasa. (tabla 1)".

Tabla 1. Microorganismos utilizados para la produccion de tanasa

Bacterias Hongos
Bacillus pumillas Aspergillus niger
Bacillus polymyxa Aspergillus ficuum
Coryne_bacteruin Spp Aspergillus oryzae
Klebsiella pneumoniae Aspergillus japonicus

Streptococcus bovis
Selenomonas ruminantiam
Levaduras

Candida spp
Saccharomyces cerevisiae

Mycotorula japonica

Aspergillus gallonyces
Aspergillus awamori
Penicillum chrysogenum
Rhizopus oryzae
Trichoderma viride

Fusarium solana

Inmovilizaciéon de enzimas

La inmovilizacion de enzimas es un proceso en el que se confina o localiza una enzima de una
region definida (soporte s6lido), con la finalidad de poder reutilizarla en forma repetida.™

Las enzimas inmovilizadas son mas robustas, mas resistentes que las enzimas en solucion,
estables a los cambios ambientales y mantiene la estereoquimica de su estructura quimica.

La enzima se puede inmovilizar por una variedad de métodos, entre los que se encuentran los
métodos fisicos y los métodos quimicos; éstos se clasifican segun el tipo de uniéon covalente,
entre cruzamiento y co-entrecruzamiento con sustancias neutras.

Hasta la fecha, diversos procesos basados en enzimas inmovilizadas son econdémicos y han
sido implementados a gran escala, principalmente en el sector alimenticio, y en la fabricacion
de quimicos finos y farmacéuticos.

Las caracteristicas de las enzimas inmovilizadas son gobernadas por las propiedades de la
enzima y del material del soporte. La interaccion entre estos dos aspectos genera en la enzima
inmovilizada las propiedades fisicoquimicas y cinéticas especificas que pueden ser decisivas
para su uso practico, y asi, un soporte elegido a juicio, puede realizar perceptiblemente el
funcionamiento operacional del sistema inmovilizado’

Los soportes para el uso alimenticio, farmacéutico, médico y agricola deben carecer de
toxicidad; debe ser biodegradable, biocompatible y econdmico; la quitina es un soporte que
reune las propiedades sefaladas.

La quitina es un polisacarido aminoacetilado, formada por unidades -D-glucosamina, unidas
por enlaces 3 1 —4 (figura 1). En la naturaleza se encuentra distribuida en los caparazones de
los crustaceos, en las bacterias y especies vegetales.
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CH.OH CH.OH CH.OH
-0 0 0 HO o)
0 o HO
HO HO HO
NHAc NHAc NHAC
I II

Figura 1. Estructura de quitina ( I ) y de D-glucosamina N-acetilada ( II )

Para ligar la enzima con el soporte, se usa diferentes agentes ligantes, entre los cuales es muy
usado el glutaraldehido; éste, por tener dos grupos carbonilos en los extremos forma una base
de Schiff tanto con el grupo terminal de la enzima asi como con el grupo amino desacetilado
de la quitina’ (figura 2)

Hoo N
P C=N,,.ENZIMA
QUITINA . . N=C / W
e CH,CH,CH,

Figura 2. Representacion de una enzima inmovilizada con quitina, usando como
agente ligante el glutaraldehido y como soporte la quitina.

PARTE EXPERIMENTAL
Materiales y métodos
Las lecturas espectrofotométricas se realizaron en un espectrofotometro UV - visible Genesys
20 TermoSpectromic
La concentracion del producto final se determind en un equipo de cromatografia liquida de
alta eficacia (HPLC) Lachron Elite 1, con una columna Merck Lichrospher RP-18, 12,5 cmx
4mm, tamaio de particula Sum.
Elagitadory el bafio de circulacion fueron construidos por Matriceria Moldes Mac EIRL.
La quitina se aislo de los caparazones de Cancer setosus (cangrejo peludo) por el método
reportado por Peniche’

Inmovilizacion de la tanasa

La tanasa liofilizada (100 mg) fue disuelta en una solucion buffer (citrato 100 mM, pH 5,5),
hasta alcanzar una concentracion de 2mg/mL de tanasa la soluciéon de enzimatica (45 mL)
sobre el soporte activado, la mezcla se agitd durante 24 horas a temperatura ambiente y a una
velocidad de 100 rpm.

La mezcla se pas6 a través de una malla de 200 mesh. El catalizador se lavo de manera
sucesiva con una solucion de cloruro de sodio 2M (50 mL), buffer acetato 0,015M pH6
(75mL) y solucién de cloruro de sodio 2M (50mL). El volumen total de lavados se midi6 en
una probeta.

El catalizador preparado se almaceno6 en una solucion de cloruro de sodio 0,9% (30mL) a4°C

Sintesis enzimatica de galato de n-propilo
En un matraz aforado de 50mL se coloc6 acido tanico (53mg), se disolvié con una solucion de
1-propanol agua (99: 1%), llevando a una concentracion final de 0,62mM; 1-propanol;
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seguidamente se puso en contacto con el catalizador; la mezcla se colocd en un agitador por 3
horasa55°C aunavelocidad constante de 100 rpm.

La solucion resultante se paso a través de una malla de 200 mesh; el catalizador fue lavado con
agua destilada y almacenado a 4°C con 30mL de solucidn fisioldgica de cloruro de sodio al
0,9%.

El producto obtenido fue analizado espectrofotométricamente y por HPLC

Metodologia de analisis

La determinaciéon de proteina enlazada fue llevada a cabo por el método de
Bradford'""; este método utiliza el reactivo azul brillante de Coomassie G-250, como reactivo
cromogeno.

La concentracion de galato de n-propilo sintetizado se determind mediante una curva de
calibracion para concentraciones 4pg/mL, 8ug/mL, 12pg/mL y 16ug/mL. Las absorbancias
fueron medidas en el espectrofotometroa273 nm"

Un segundo método para medir la concentracion de galato de n-propilo, se hizo utilizando la
cromatografia liquida de alta performance (HPLC)'*", segtin las condiciones siguientes:

Fase movil acido acético - metanol - agua (1,01:35:65 v/v)

Detector espectrofotomentro UV, 273 nm

Tiempo de desarrollo: 30 minutos

Volumen de inyeccion: 20pL

Standard: se tom6 0,049mg/mL de galacto de n-propilo (98% de pureza)

RESULTADOS Y DISCUSION
Para encontrar la concentracion de proteinas en la enzima inmovilizada se us6 la siguiente
formula

Donde: [St]=(cons St)x fd
ConcSt=Concentracion de proteinas estandar inicial
St=Concentracion de proteinas estandar diluida
fd=factor de dilucion
Concentracion de enzima inmovilizada 70,35%

Concentracion de galato de n-propilo
Por el método espectrofotométrico, se usé galato de n-propilo estandar para preparar la
curvade calibracion. (tabla 2).

Tabla 2. Concentracion de galato de n-propilo y sus correspondientes absorbancias

Conc. de la muestra Lectura corregida
png/mL Abs
4 0,2070
8 0,4131
12 0,5826
16 0,7769

La concentracion de galato de n-propilo obtenida a diferentes tiempos de reaccion se observa
en latabla 3; valores similares fueron obtenidos hasta en tres repeticiones.
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Tabla 3. Porcentaje de galato de propilo obtenidos a diferentes tiempos de reaccion

Tiempo en minutos ~ mmol % de Produccion de galato de propilo
30 0,191 61,02
60 0,209 66,77
90 0,218 69,65
120 0,244 77,96

Método por HPLC, evolucion de la sintesis enzimatica

En la figura 3 se aprecia el tiempo de retencion (TR) del galato de n-propilo y en la tabla 4 el
porcentaje de produccion de galato de n-propilo. La evolucion de la sintesis enzimatica fue
seguida por HPLC, alcanzando un méximo rendimiento a los 120 minutos.

Galato de n-propilo Long. onda : 273 nm 30 min

400 400
‘Q‘OQ\\O
200 e 200
20°
]
0 T K T T T T 0
0 5 10 1 20 25 30
Minutos
UV Results
Retention Time Name Area Theoretical Asymmetry
Plates (USP)
7.97 galato de 140.966659 1493 2.04

propilo

Galato de propilo Long.onda:273 nm 120 Min

400 400
N0
‘09‘\
03,09
@
200 200
0 0
T T T T T
0 5 10 15 20 25 30
Minutos
UV Results
Retention Time Name Area Theoretical Asymmetry
Plates (USP)
7.90 galato de 183.20466 1840 2.12

Propilo

Figura 3. Cromatogramas HPLC de la tranesterificacion a los 30 y 120 minutos.

La estrategia de utilizar insumos de origen natural, como la quitina, ha tenido resultados
significativos; se ha logrado inmovilizar a la tanasa con un rendimiento de 70%.; la
inmovilizacién se produce con el ligante “ambidentado” glutaraldehido, que con los grupos
aminos de la tanasa y los grupos aminos libres de la quitina, forma una doble base de Schiff.
Estos resultados son superiores a los reportados por Abdel-Naby y col que inmoviliza la
tanasa de Aspergillus oryzae, obteniendo un rendimiento de 40%.
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La inmovilizacidn se realiza bajo los conceptos tedricos de las bases de Schiff; la reaccion es
tan suave que permite conservar las propiedades esteroquimicas tanto de la quitina como de la
tanasa, y en consecuencia, la efectividad del catalizador.

En cuanto a la sintesis de galato de n-propilo, ésta obedece a una reaccion enzimatica de
transesterificacion, desde la D-glucosa esterificada con acido galico del tanino hacia galato de
n-propilo mediado por tanasa inmovilizada y alcohol n-propilico.

Se ha logrado obtener un rendimiento de 74%. La transterificacion quimica produce pérdida
de los reactantes por degradacion; ademas, de no poder controlar el agua que se forma y que
impide que el equilibrio se desplace hacia la formacion de los productos resultantes.
Lareaccion de transterificacion se hizo en un solvente formado por alcohol n-propilico-agua,
donde el agua se encuentra en una pequefia concentracion; es decir, la reaccion se produce en
un medio organico y ofrece muchas ventajas relacionadas a cambios en el equilibrio de la
reaccion: facilidad de recuperacion de productos y biocatalizador, menor riesgo de
contaminacién microbiana. ™'’

La evolucion de la sintesis enzimatica es seguida por el analisis mediante la cromatografia
liquida de alta performance (HPLC) alcanzando su maximo rendimiento a los 120 minutos;
tanto el galato de n-propilo estandar como el producto obtenido tienen un tiempo de retencion
7,97 -8,00 minutos,a273 nm.

Segln Yu y Li'™" la reaccién de esterificacion en presencia de tanasa libre y 1-propanol
produce un rendimiento de 62% de galato de n-propilo; si el soporte es celite545, en lugar de
quitina se logra 72% de transesterificacion. Estos resultados abonan a favor de la obtencion
del galato de n-propilo, por el método de transestificacion enzimatica usando el sistema tanasa
inmovilizada en quitina: &cido tdnico: 1-propanol en fase orgénica.

CONCLUSIONES
- Latanasa inmovilizada en quitina, usando como agente ligante el gluaraldehido alcanzo
un porcentaje de inmovilizacion del 70%.
- El galato de propilo obtenido por transesterificacion entre tanasa inmovilizada y 1-
propanol, en solvente orgdnico alcanzé un rendimiento de 74%, la evolucion de la
sintesis fue seguida por HPLC, con una mayor produccion a los 120 minutos.
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Review

APLICACIONES AMBIENTALES DE LA ADSORCION MEDIANTE
BIOPOLIMEROS NATURALES: PARTE 1- COMPUESTOS
FENOLICOS

Norma A. Cuizano', Bertha P. Llanos', Abel E. Navarro™

RESUMEN

Labiosorcién es una técnica que puede ser usada para la eliminacidon de contaminantes a partir
de aguas residuales, especialmente de aquellas que no son facilmente degradables como los
compuestos fenodlicos. En esta revision, la habilidad de adsorcion de las algas marinas es
enfatizada como solucion a la contaminacion de compuestos fenolicos. Las propiedades de los
alginatos y fucoidanos, constituidos principalmente por grupos carboxilo, hidroxilo y
sulfonato son discutidos como la base de su potencial biosorbente. También son analizados los
mecanismos de adsorcion asi como los parametros mas importantes que influencian la toma
pasiva de estas moléculas. Asimismo, se discuten resultados recientes sobre la aplicacion de
algas en la adsorcion de 2-clorofenol, 2-nitrofenol y fenol. La presente revision también
resalta la necesidad del examen y busqueda de biosorbentes dentro de situaciones reales,
como competencia de adsorbatos y la alteracion de la biosorcion debido a la calidad de agua,
entre otros topicos de importancia para el desarrollo de esta técnica.

Palabras clave: biosorcion, compuestos fendlicos, algas marinas, tratamiento de aguas
residuales, adsorcion

ENVIRONMENTAL APPLICATIONS OF ADSORPTION BY
NATURAL BIOPOLYMERS. PARTE I - PHENOLIC COMPOUNDS

ABSTRACT

Biosorption is a technique that can be used in the removal of pollutants from waste waters,
especially the ones that are not easily degraded such as phenolic compounds. In this review,
the ability of adsorption by marine algae as a solution of the contamination by phenolic
compounds is emphasized. The properties of alginates and fucoidanos, mainly composed by
carboxyl, hydroxyl and sulphonate groups are discussed as the base of their adsorptive
potential. The mechanisms of adsorption as well as the most important parameters influencing
the passive uptake of these molecules are also analyzed. Moreover, recent results about the
application of seaweeds in the adsorption of 2-chlorophenol, 2-nitrophenol and phenol are
discussed. The present review also highlights the necessity for the examination and search of
biosorbents within real situations, as competition between adsorbates and alteration of
biosorption due to water quality, amongst other topics, important for the development of this
technique.

Key words: biosorption, phenolic compounds, marine algae, wastewater treatment,
adsorption.
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INTRODUCCION

La contaminacion de fuentes acudaticas por sustancias organicas e inorganicas ha sido siempre
de preocupacion mundial. Entre las tipicas sustancias organicas consideradas, tanto como
subproductos no deseados y materia prima en numerosas industrias, estan los fenoles, como se
muestra en la tabla 1. Fenoles, sus derivados y aquellos que contienen dos anillos aromaticos
condensados (naftaleno, antraceno, etc.) pertenecen al grupo de contaminantes mas toxicos y
comunes de la industria de plasticos, tintes y papel®. La biodegradacién de dcidos humicos,
taninos y ligninas también producen fenoles. Estos compuestos son toxicos y se sospecha de
su efecto carcindgeno en humanos. Por esta razén, un gran nimero de fenoles han sido listados
en la Directiva de la Comunidad Europea (ECD) y en la Agencia de Proteccion Ambiental
americana (EPA)*. Los niveles de compuestos fendlicos en aguas superficiales apta para su
consumo deben ser menores a 10 pg/L de acuerdo a la ECD 75/440/EEC". Por lo general, los
compuestos fenolicos en agua potable emiten olores y sabores desagradables e irritantes en
concentraciones tan bajas como 5 pg/L y son venenosos para la vida acuatica, plantas y
humanos como producto de la bio-concentracion. La ingestion de fenoles en concentraciones
entre 10 a 240 mg/L por largo tiempo causan irritaciéon bucal, diarreas y excrecion de orina
oscura asi como problemas en la vision. La concentracion letal de fenol en sangre oscila
aproximadamente de 4,7 a 130 mg/L’.

Tabla 1. Fenoles en aguas residuales de industrias'.

Industria Concentracion de fenoles (mg/L)
Carbén 1000-2000
Transformacion de lignito 10000-15000
Produccion de gas 4000

Altos hornos 4000

Petroquimicas 50-700

Factoria de benceno 50

Farmacéuticas 1000

Refinerias 2000-20000

Numerosos esfuerzos han sido realizados con el fin de eliminar dichos compuestos fenolicos
de aguas de desecho, entre los que destacan: extraccion por solventes, sedimentacion,
precipitacion, 6smosis, ultra-centrifugacion, micro-filtracion, adsorcion, resinas de fase
reversa, etc. obteniendo resultados satisfactorios. Desafortunadamente, dichos métodos no
son efectivos a bajas concentraciones de fenoles en solucion, tornandose altamente costosos y
de bajo rendimiento a condiciones reales’. Por ejemplo se ha comprobado que la precipitacion
quimica de contaminantes es ya ineficiente en concentraciones alrededor de 100 mg/L vy,
ademas, producen una elevada cantidad de lodo, cuyo tratamiento es, de por si, dificil y
costoso. Las resinas de fase reversa, adsorcién por carbdn activado y tecnologia de
membranas son procesos extremadamente caros, especialmente cuando se tratan de grandes
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volumenes y aguas de desechos conteniendo otros contaminantes inorganicos o corrosivos, lo
que los hace poco recomendable para su aplicacion a gran escala’. La filtracion es otra técnica
simple, sin embargo, el tamafio de las particulas, tanto de contaminantes metalicos y
organicos, requieren una alta inversion energética, tornandolo caro para su uso extensivo en
grandes volimenes’.

Actualmente, los procesos biotecnologicos presentan un gran interés por la variedad de
métodos destoxificantes de fenoles'™"". Dentro de este contexto, la biotecnologia ha separado
dos grandes areas dentro del mismo objetivo: bioacumulacion y biosorcion. Entendida la
primera como un proceso activo de eliminacion de contaminantes mediante mecanismos
metabélicos, involucrando biomasa viviente'” y biosorcién como un proceso pasivo con un
mecanismo netamente fisicoquimico, por medio de biomasa no viviente. Por ende, la
biosorcion, es un area de investigacion latente y con muchos aportes a la comunidad
industrial, por brindar una alternativa técnica y econdmicamente viable por ser considerada
una tecnologia “limpia” en la eliminacion de compuestos organicos e inorganicos de aguas
residuales o de desecho de actividades productivas". Los microorganismos utilizados como
biosorbentes, aislados a partir de ecosistemas contaminados, retienen compuestos fendlicos
presentes en agua en tiempos relativamente cortos al entrar en contacto con soluciones de
dichos compuestos'’. Esto minimiza los costos en un proceso de remediacién, ya que no
requiere la adicion de nutrientes al sistema, al no requerir un metabolismo microbiano activo.
La biomasa, capaz de participar en estos procesos, es facilmente extraible de sistemas
acuosos, como cursos de aguas o efluentes de diversos origenes, por lo que el proceso global
de biorremediacion seria rentable. Todas estas ventajas hacen que la bisqueda de este tipo de
microorganismos se encuentre en crecimiento constante, junto con el estudio de sistemas
biosorbentes, como por ejemplo la utilizacion de consorcios microbianos y macromoléculas
(polimeros) adsorbentes, que incrementarian los rendimientos y selectividad de la captacion
de mezclas de contaminantes orgdnicos € inorganicos.

Por razones economicas, la biotecnologia ha prestado mucha atencion a las algas marinas,
porque son producidas naturalmente en grandes cantidades, yaciendo a las orillas de las playas
y siendo consideradas material de desecho. Su aplicacion como adsorbentes para la biosorcion
de compuestos fenolicos podria interpretarse como el uso de desechos para eliminar desechos.
Las embarcaciones pesqueras, que arrastran enormes cardimenes de peces, arrastran también
gran cantidad de algas, las cuales pueden ser vendidas, ahorrandose de esta manera el costo
asociado a la eliminacion de las mismas, consideradas como “basura” por ellas”. La presente
revision se centra en el uso del biopolimero natural, polialginato, presente en algas marinas
como poderosa herramienta biotecnoldgica para la eliminacién de compuestos fendlicos de
aguas residuales, haciendo uso de un sustancial nimero de referencias en biosorcion de
fenoles y nuestro propio trabajo.

.Quéeslabiosorcion?

Biosorcion, es al contrario, dificil de definir porque muchos mecanismos pueden contribuir al
proceso resultante, dependiendo de: la sustancia que es adsorbida, el biosorbente usado,
factores ambientales y la presencia o ausencia de procesos metabolicos en el caso de
organismos vivientes. El prefijo “bio” implica la presencia de una entidad bioldgica, por
ejemplo productos producidos o derivados de un organismo viviente, exactamente como es
usado en otros términos como biotecnologia, bioingenieria y bio-procesamiento. “Bio” es
acoplado a una expresion fisicoquimica como lo es “sorcion™".

Sorcién es un término empleado para ambos: adsorcion y absorcion. Estos términos son
usualmente confundidos. Absorcion es la incorporacion de una sustancia en un estado dado,
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dentro de otra, que se encuentra en un diferente estado (por ejemplo liquidos absorbidos por un
solido o gases absorbidos por agua). Adsorcion es la adherencia fisica o enlazamiento de iones
y moléculas sobre la superficie de otra molécula’’. En este caso, el material acumulado en la
interfase es el adsorbato y la superficie solida es el adsorbente. Si la adsorcion ocurre y resulta
en la formacion de una fase molecular estable en la superficie del adsorbente, esta puede ser
descrita como un complejo superficial. La mayoria de soélidos, incluyendo a los
microorganismos, poseen grupos funcionales como tioles (-SH), hidroxilos (-OH), carboxilos
(-COOH) en sus superficies. Ligando desprotonados, como -RCOO, se comportan como
bases de Lewis y la adsorcion de fenoles cargados positivamente puede ser interpretada como
una competitiva formaciéon de complejos. Existen dos tipos de complejos de superficie:
complejos de superficie de esfera interna y externa. Un complejo de esfera externa ocurre
cuando al menos una molécula de agua de la capa de hidratacion de la molécula de adsorbato
es retenida en la adsorcion'™"®. Un complejo de esfera interna ocurre cuando un ion o molécula
es directamente enlazada al adsorbente sin ninguna capa de hidratacion. Adsorcion es la forma
de sorcion mas comun usada en tecnologias de limpieza “tradicionales” a menos que se aclare
de qué proceso operativo se habla (absorcion o adsorcidn), se prefiere el uso del término
sorcion y puede ser usado para describir cualquier sistema donde un sorbato (por ejemplo un
atomo, molécula o ion molecular) interacciona con un sorbente (por ejemplo una superficie
solida) resultando en la acumulacion en la interfase sorbato-sorbente. Si la adsorcion ocurre y
continua a través de la formacion de nuevas especies tridimensionales en la superficie,
entonces estas nuevas especies pueden ser definidas como precipitado superficial. Un
sinnimero de sistemas claramente existen en la continuacion de adsorcion a precipitacion.
Este caso es mas que nada evidente mediante técnicas como microscopia de barrido
electronico (SEM) donde se obtiene una clara vista de la deposicion de sélidos, extrafios al
adsorbente, luego de la interaccion con el adsorbato. Cabe resaltar que la precipitacion puede
ocurrir incluso en sistemas discontinuos de biosorcion realizados en el laboratorio,
dependiendo de la sustancia y condiciones quimicas en las que se trabaja’®.

Biosorcion puede ser simplemente definida como la eliminacion de sustancias a partir de
soluciones mediante materiales biolégicos. Dichas sustancias pueden ser inorganicas y
organicas, asi como en sus formas solubles ¢ insolubles. Biosorcidn es un proceso
fisicoquimico ¢ incluye los mecanismos de absorcion, adsorcidn, intercambio idnico,
acomplejamiento de superficie y precipitacion. Es una propiedad de biomasa viviente y
muerta (asi como de productos derivados y secretados por estos organismos): procesos
metabodlicos en organismos vivientes pueden afectar los mecanismos fisicoquimicos de
biosorcion, asi como la bio-disponibilidad del contaminante, especiacion quimica y
acumulacion o transformacion por propiedades dependientes del metabolismo.

Algunos investigadores incluyen todos los mecanismos bidticos y abioticos que afectan la
remocion de contaminantes de la solucion bajo la definicion de “biosorcion”, especialmente
cuando sistemas celulares vivientes son usados; sin embargo esto no es estrictamente exacto.
Las sustancias a las que apunta la biosorcion son generalmente contaminantes organicos
(fenoles y pesticidas) y contaminantes inorganicos selectos. La mayoria de investigaciones de
biosorcion se han concentrado en metales y elementos relacionados”* y muchos autores lo
han enfatizado y definido como la remocion de metales o metaloides, compuestos y particulas
mediante materiales biologicos. Muchas otras definiciones también se refieren
exclusivamente a material microbiologicos, en vista del uso extensivo de bacterias, levaduras
y hongos filamentosos en biosorcion. Claramente, en vista de esta amplia variedad de
materiales biosorbentes usados, que comprende todos los dominios de la vida, y la extension
de la investigacion en biosorcion que incluye cualquier tipo de sustancia orgéanica e
inorganica, es necesaria una definicion que abarque todos estos factores.
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Resumiendo el término, biosorcion puede describir cualquier sistema en el cual un sorbato
(atomo, molécula o ion molecular) interactiia con un biosorbente (superficie solida de una
matriz bioldgica) resultando en la acumulacion en la interfase sorbato-biosorbente,
provocando una reducciéon en la concentracion del sorbato en la solucion tratada.
Adicionalmente, la biosorciéon no solo cubre el estudio de la adsorcion de metales o
compuestos organicos toxicos, sino que también tiene aplicacion en la recuperacion y uso de
metales preciosos, como el oro.

. Cuales son los biosorbentes disponibles?

Ya que casi todos los materiales biologicos tienen alta afinidad con metales y con otros
contaminantes de naturaleza organica, el tipo de biomasa potencialmente disponible para
propositos de biosorcion es enorme. Recientemente se ha prestado una mayor atencion a
sustancias organicas como contaminantes, las cuales no pueden tratarse con los mismos
métodos convencionales de purificacion como los metales, (por ejemplo, electrodeposicion,
precipitacion como hidroxidos, entre otros). Entre los adsorbentes mas comunes se
encuentran todo tipo de biomasa microbioldgica, vegetal y animal, y productos derivados, los
cuales han sido objeto de investigacion en una variedad de formas (pre-tratamiento fisico,
modificacion quimica, oxidacion o reduccion) para la eliminacion de distintas sustancias
organicas e inorganicas. Un razonamiento comun para tales estudios consiste en identificar
biosorbentes de alta eficiencia y de costos razonables (baratos). En teoria, estos biosorbentes
proveerian nuevas oportunidades para el control de la polucion, recuperacion de elementos
preciosos y su reciclaje. La peculiaridad de estos biosorbentes es que su composicion no varia
significativamente entre diferentes especies del mismo género u orden. Por ejemplo, la
estructura de la pared celular y su composicion es similar en todas las bacterias Gram-
positivas. Y son justamente estos grupos funcionales caracteristicos de los géneros y 6rdenes,
los responsables de la adsorcion de contaminantes. Los principales 6rdenes de hongos son
similarmente uniformes en la composicion de la pared celular; s6lo con algunas variaciones
como la cantidad de quitina, glucanos, entre otros. Vegetales y algas marinas también
muestran una uniformidad considerable™.

Quiza, la investigacion deberia emplear estos tipos de biomasa que son baratos, eficientes,
facil de crecer o cultivar. Asimismo, se debe aunar fuerzas para modificar estos biosorbentes o
mejorar/alterar la configuracion de bio-reactores, asi como las condiciones fisicoquimicas
para favorecer la biosorcion. Un biosorbente puede ser considerado de bajo costo si requiere
poco procesamiento, es abundante en la naturaleza o si es un sub-producto o material de
desecho de otra industria.

Figura 1: Recoleccion de algas marinas
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Nuestro grupo de investigacion ha invertido los ultimos cinco afios en la evaluacion de
diferentes adsorbentes en la remocion de contaminantes organicos e inorganicos. De entre los
diversos biosorbentes estudiados, es mas que notoria la superioridad de las algas marinas del
litoral peruano frente a los demas adsorbentes que hemos estudiado, entre ellos hongos
comestibles, quitosano, levadura, orujo de uva, cascarilla de arroz, entre otros” . Esto se debe
ala gran versatilidad de las algas marinas para su eficaz adecuacion a las condiciones adversas
que presentan soluciones con trazas de fenoles y derivados (por su reactividad). En detalle,
resumiremos las ventajas de las algas marinas como adsorbentes superlativos de
contaminantes:

- Las algas marinas crecen de forma natural en los zdcalos continentales de mares y
océanos™. Las costas Pacificas, por lo general, se encuentran revestidas de algas marinas,
que yacen en las riveras, sin ningin uso beneficioso. Por el contrario, dan mal aspectoy se
transforman en materiales de desecho que con el tiempo causan mal olor y constituyen un
gasto extra para las municipalidades (figura 1).

- Lagran diversidad de algas marinas permite aumentar su selectividad y eficiencia; se han
descubierto diferentes capacidades de adsorcion y selectividad por algas rojas, verdes y
pardas frente a diversos contaminantes. La composicién quimica y presencia de
diferentes centros de adsorcion (fucanoides, alginatos, proteinas fosfatadas, etc.)
permiten una mayor adsorcion de ciertos contaminantes debido a su tamafio, grado de
solvatacion, presencia de iones quelantes, tamices moleculares, intercambio i6nico con
especies presenten en el alga, etc™.

- Las algas marinas son especies inocuas, con un contenido inorganico rico en calcio,
magnesio, sodio y potasio, los cuales son identificados en procesos celulares. Por lo tanto
los biosorbentes hechos a partir de algas pueden ser facilmente aceptados por el ptiblico
cuando se apliquen biotecnolégicamente™.

- Finalmente, el alto contenido de alginatos en las algas marinas (en comparacion con los
demas grupos funcionales identificados como centros de adsorcion), las convierte en
modelos ideales para identificar el mecanismo de biosorcion en la eliminacion de
compuestos polares o medianamente polares de soluciones acuosas, especialmente para
investigar las interacciones adsorbato-alga a nivel molecular. La existencia de un solo
grupo funcional responsable de la adsorcion, permite elucidar claramente su mecanismo
mediante diferentes técnicas, como la determinacion de la constante de ionizacion de las
algas, efecto de la fuerza i6nica en la capacidad de adsorcion, desorcion por especies
quelantes y acidos, intercambio i6nico, espectroscopia infrarroja, microscopia de barrido
electronico, etc. Las algas marinas son, quiza, los tinicos adsorbentes cuya capacidad de
adsorcion se deba exclusivamente a los alginatos en mas de un 90%. Nuestro grupo de
investigacion ha determinado las constantes de ionizacion de varias algas del litoral
peruano (rojas, pardas y verdes) identificando claramente las constantes de ionizacion,
conun tnico punto de equivalencia™.

La efectividad de las algas para adsorber selectivamente moléculas polares o medianamente
polares se debe a la presencia de grupos funcionales con elevada densidad electronica:
alginatos y fucoidanos™. Siendo los alginatos, los mayoritariamente responsables de la
biosorcion. El alginato pertenece a la familia de los polisacéridos lineales compuestos por
unidades de 4cido 1,4-B-D-manurénico (M) y a-L-gulurénico (G) dispuestos de una manera
irregular, coexistiendo las secuencias MM, GM, MG y GG. Esta particular geometria le
confiere la propiedad de gelificarse en presencia de iones calcio (II). La formacion de geles de
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los alginatos es favorecida por la dimerizacion de cadenas de alginato en solucidn, formando
el llamado “egg box”, donde los cationes divalentes se quedan “atrapados” dentro de la
estructura dimérica del alginato. Asimismo, cabe resaltar, que los centros activos mas
accesibles para cationes divalentes, se encuentran en la secuencia, GG, la cual tiene una
geometria concava y permite la formacion de quelatos™ como se muestra en la figura 2.
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Figura 2: Modelo egg-box de la gelificacion de alginato en presencia de
cationes divalentes (calcio II).

Los segundos grupos funcionales importantes en las algas son los fucoidanos (figura 3)”, los
cuales son polisacaridos con grupos sulfato esterificados con pK, alrededor de 1 a2.5™. Sibien
su capacidad de adsorcion es relativamente baja, su efectividad se manifiesta a bajo pH,
mediante la desprotonacion de sus grupos acidos. Es por ello que si bien muchos adsorbentes,
como quitosano, quitina y hongos poseen capacidades de adsorcion casi nula a pH menor que
3, las algas marinas, alin mantienen cierta capacidad adsorbente bajo estas condiciones,
incluso a valores cercanos a 2. Los fucoidanos podrian constituir una poderosa herramienta
frente a condiciones extremas de las aguas residuales (fuertemente acidas) ya que adsorben
sustancias toxicas bajo esas condiciones.
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Figura 3: Estructura quimica de fucoidan

Biosorcion de compuestos fendlicos por algas marinas (caso propio)

Como se ha establecido anteriormente, nuestro grupo de investigacion en el Departamento de
Quimica de la Universidad Peruana Cayetano Heredia ha trabajado en el area de tecnologias
limpias desde el aflo 2002 consiguiendo resultados tanto en la biosorcién de metales pesados
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como de sustancias organicas. Entre las sustancias organicas removidas destacan los
compuestos fenolicos, entre ellos: fenol, 2-clorofenol (2CP) y 2-nitrofenol (2NP)**. Uno de
los objetivos de la presente revision es, justamente, resaltar la aplicacion de la biosorcion en la
eliminacion de estos compuestos nocivos a partir de soluciones acuosas.

La biosorcioén, comiinmente ha sido enfatizada y aplicada exclusivamente a la remocion de
metales pesados por su facilidad de manipulacion y cuantificacion de los metales, ya sea por el
método de espectrofotometria de absorcion atdmica o electrométricamente mediante el uso de
electros de ion selectivo. No podemos negar que en nuestro inicios, también incidimos mucho
en laremocidn de metales pesados a partir de soluciones acuosas, pero nos dimos cuenta que la
aplicabilidad de la biosorcidn traspasa las barreras de cuantificacion y no sélo se adectia a la
adsorcion de sustancias altamente polares (iones metalicos) sino que trascendia a la adsorcion
de sustancias poco polares o de mediana polaridad.

Nuestro primer objetivo fue el de la completa caracterizacion de nuestros adsorbentes que
fueron las algas marinas Lessonia nigrescens Bory y Macrocystis integrifolia Bory, que son
algas nativas del litoral peruano y crecen en aguas frias muy cercanas a la costa peruana™. Un
exhaustivo estudio por espectrofotometria infra-roja determiné que ambas algas tenian un alto
contenido de grupos carboxilo (proveniente de los alginatos), hidroxilo (de las cadenas
polisacaridas) y sulfonato (presente en los fucoidanos)”. Luego, las propiedades térmicas
fueron analizadas mediante termogravimetria, resultando en una decente estabilidad hasta los
110°C, reportando so6lo pérdida de moléculas de agua adsorbidas hasta este rango de
temperatura. Pir6lisis de otros componentes de las algas marinas, fueron observadas a

36

temperaturas alrededor de los 450°C (figura4)™.
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Figura 4: Termogravimetria de las algas Macrocystis integrifolia Bory (S1)y
Lessonia nigrescens Bory (S2)*

El trabajar con compuestos fenolicos produjo muchos problemas inicialmente, debido a la
inestabilidad de las algas virgenes frente a los fenoles. Aparentemente, la poca polaridad de los
fenoles disolvia ciertos componentes de las algas marinas, sobre todo sustancias coloreadas
que no sélo alteraba las propiedades fisicas y mecanicas de los biosorbentes, sino que también
influian en la cuantificacion de los contaminantes, sobreestimando la concentracion de los
fenoles™. Como se reportd en los respectivos articulos, este problema pudo superarse
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mediante la reticulacion de las algas marinas con iones calcio divalente. La formacion de la
estructura egg-box (figura 2) establecia un complejo bastante estable en el adsorbente que lo
hacia inerte frente a la accion de los fenoles. Estos efectos fueron positivos tanto para fenol,
2CPy 2NP.

Luego, dado que las propiedades acido-basicas de los fenoles son completamente distintas a
las de los metales pesados con las que habiamos trabajado anteriormente, era de esperarse una
respuesta distinta del adsorbente frente a este nuevo tipo de adsorbato. El pK, de los fenoles
oscilaentre 7y 11, dependiendo del grupo sustituyente. Debido a la alta electronegatividad de
los grupos cloro en 2CP y nitro en 2NP, el valor del pK, caia en el rango 7 - 8,5”. Esto nos
incentivo a la determinacion de las propiedades acido-basicas de las algas marinas mediante
titulacion potenciométrica. Se observo un valor de pK, alrededor de 3,0 para ambas algas
marinas”. Esto significaba que las la superficie de los biosorbentes estaba cargada
negativamente a valores de pH por encima de 3, mientras que se mantenia neutro por debajo de
ese valor de pH (figura 5). Como conclusion, la interaccion entre las algas y los fenoles no
podia deberse a interacciones electrostaticas simples, como se observa en la biosorcion de
metales pesados, sino que otros mecanismos estaban involucrados. Es mas, quizé los mismos
grupos activos no estaban vinculados a ambos procesos.
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Figura 5: Titulacion potenciométrica de las algas Macrocystis integrifolia Bory (izquierda)
y Lessonia nigrescens Bory (derecha)®

El siguiente paso fue la determinacion de los parametros Optimos para la adsorcion de
compuestos fendlicos por ambas algas marinas. En ellos, el pH fue el factor mas predominante
que definio el grado de afinidad entre adsorbato y adsorbente. Ambas algas reportaron una
méxima capacidad de adsorcién a bajos valores de pH como se observa en la figura 6. Esto
concordd completamente con los resultados de la titulacion potenciométrica de los
adsorbentes, ya que la repulsion entre cargas negativas a altos valores de pH, significa una
sustancial pena energética, que no compensaba con la reduccion de la energia libre debida a la
adsorcion™. La presencia de grupos aceptores de electrones como cloro y nitro aumentan la
polarizabilidad del anillo aromatico y del grupo hidroxilo, afianzando cualquier puente de
hidrégeno que puede ser potencialmente formando y si bien, un puente de hidrogeno, es mas
estable si es formado entre iones cargados, pero la repulsion de cargas idénticas, promueve la
formacion de puentes de hidrogeno mas que nada, entre especies neutras.
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Este mecanismo de adsorcion, se elucidd recientemente en un trabajo recientemente
publicado”, donde la adsorcion de 2CP no es ni disminuida ni aumentada en presencia de iones
plomo divalente. La adsorcion de metales pesados, ha sido extensivamente estudiada y se ha
demostrado que se da por medio de los grupos carboxilato del alginato. A bajos valores de pH,
los grupos carboxilato estan protonados bajo la forma de carboxilos, y se convertirian en
centros de adsorcion potenciales para la interaccion con compuestos fendlicos mediante
puentes de hidrogeno. Sin embargo, esto no sucede, ya que se esperaria una reduccion en la
capacidad de adsorcion de 2CP al entrar en competencia con los iones plomo (II). Esto indica
que la adsorcion de 2CP no ocurre a nivel de los grupos carboxilo sino de otros grupos
funcionales. Los fucoidanos estaban descartados por la alta densidad electronica que poseen,
que causaria una inmediata repulsion con los fenoles que estdn negativamente polarizados.
Por lo tanto, el otro grupo funcional abundante (de acuerdo a andlisis elemental y FTIR) en las
algas y que es capaz de formar puentes de hidrégeno son los grupos hidroxilos que existen en
gran cantidad en las cadenas polisacaridas del adsorbente. Si bien la adsorcion no es anivel de
los grupos carboxilo, es importante conservar estos grupos funcionales en su estado protonado
para evitar la repulsion entre los compuestos fendlicos y los carboxilatos, dada la proximidad
entre todos estos grupos funcionales. Existe al menos un grupo carboxilo por cada monémero
del polisacarido que es mas que suficiente para evitar la adsorcion en caso de estar
negativamente cargado por efecto del pH.
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Figura 6: Efecto del pH en la adsorcion de 2NP (izquierda) y 2CP (derecha) mediante las algas
Macrocystis integrifolia Bory y Lessonia nigrescens Bory™

Finalmente, se evaluaron los parametros de equilibrio mediante el modelamiento matematico
de los procesos de adsorcion™. Esto se llevd a cabo con el ajuste de los resultados a las
convencionales teorias de Langmuir y Freundlich. El modelamiento muestra un mecanismo
mixto de adsorcion, es decir, que los resultados obedecen a ambas teorias. De ambas algas, la
Lessonia nigrescens Bory mostro una mayor afinidad con ambos compuestos fenoélicos 2CPy
2NP. La diferencia en la adsorcién de ambos biosorbentes podria radicar en la proporcion de
bloques GG presentes en la cadena de polialginato. El bloque GG, como se observa en la
figura 3, forma una concavidad, que si bien es perfecta para la adsorcion de metales pesados,
es una adversidad para los compuestos fendlicos o para cualquier molécula voluminosa de
baja polaridad, al estar rodeado por numerosos grupos hidroxilo que son poco amigables con
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el anillo aromatico. Se requieren estudios de Resonancia Magnética Nuclear del estado solido
para determinar la proporcion de bloques GG en ambas algas marinas.

Este problema no ha sido observado en la adsorcion de plomo™ ni cobre™, en las cuales, ambas
algas marinas tienes similares capacidades de adsorcion. Esto se debe a que las interacciones
entre los metales y las algas son electrostaticas y no dependen radicalmente en la orientacion
del enlace, como los puentes de hidrogeno, mas aun, si existe un gran porcentaje de la
molécula que es hidrofébico.

Finalmente, se observo una mayor afinidad hace 2NP, comparado con 2CP y con el simple
fenol™”’. Esto se explica fundamentalmente con la polarizabilidad de las moléculas, el grupo
nitro favorece con mayor fuerza la formacion de puentes de hidrogeno comparada al cloro y a
los simples hidrégenos que estan presentes en el fenol no sustituido.

Biosorcion de compuestos fendlicos (otros grupos de investigacion)

La gran versatilidad de las algas marinas no ha sido aprovechada por otros grupos de
investigacion; por ejemplo Yaneva et al." emplearon arcillas y Allen et al.” usaron ligninas en
la adsorcion de 2NP con valores de capacidad de adsorcion muy por debajo que las obtenidas
por nuestras algas marinas. Por otro lado, para la adsorcién de 2CP, Chan y Fu® usaron
almidén cationico, mientras que Xiaoli y Youcai" usaron desechos avejentados, obteniendo
resultados también poco satisfactorios. Finalmente, en la adsorcion de fenol, otros
adsorbentes de naturaleza bioldgica han sido empleados como cascarilla de arroz y carbon
activado sin el mismo éxito que las algas marinas**

Cabe resaltar que el campo de la biosorcion de compuestos fendlicos no ha sido estudiado a
profundidad, quedando ain muchos cabos sueltos sin descifrar. Como se demostro en la tabla
1, la presencia de fendlicos en el ambiente es un problema mundial que ha sido resaltado no
s6lo por ambientalistas sino por muchos gobiernos como un problema prioritario a solucionar.
La complejidad de su naturaleza quimica, poco polar, lo convierte en un tema muy interesante
de estudio, ya que cada adsorbente es un mundo nuevo para estos compuestos. Ademas, la
quimica orgénica es un area tan impredecible que minuasculas diferencias entre moléculas, por
ejemplo la presencia de un flior o yodo (ambos halégenos) en el fenol, involucra una serie de
cambios en la afinidad adsorbato/adsorbente.

Finalmente, nuestro grupo de investigacion, en colaboracion con la PUCP, ha realizado
investigaciones en la adsorcion de los mismos compuestos fenodlicos mediante arcillas
modificadas™""***, que si bien otros grupos de investigacion reportaron bajas capacidades de
adsorcion, nosotros incluimos una modificacion quimica de intercambio catidnico para
afianzar la adsorcion de compuestos de baja polaridad, ya que la arcilla virgen es hidrofilica
por naturaleza. En el caso de las arcillas modificadas con iones de amina secundaria de cadena
larga, la adsorcién de fenol es grandemente favorecida, mas no la de 2CP ni 2NP*”. Esto
afianza nuestra conclusion, en la que adsorbentes polares (como las algas marinas) adsorben
moléculas polares o medianamente polares, mientras que adsorbentes apolares (como las
arcillas modificadas) presentan mayor afinidad con moléculas poco polares. En este caso
especifico, las arcillas modificadas prefieren al fenol que es menos polar que 2CPy 2NP.

CONCLUSIONES
Biosorcion es una propiedad de biomasa viviente y no viviente asi como de productos
derivados, y es indudablemente un proceso importante en el medio ambiente y en varios
procesos convencionales de tratamiento de aguas residuales. La biosorcion ha sido propuesta
como una biotecnologia efectiva y de bajo costo por muchos afios; sin embargo, ha sido
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extremadamente limitada en su uso industrial a la fecha. Ni siquiera ha sido combinada con
otras técnicas para el mejoramiento de las técnicas de limpieza de aguas residuales. Esta
técnica es frecuentemente comparada con las tecnologias de intercambio i6nico y a menudo
propuesta como una alternativa mucho mas barata. Sin embargo, como se menciond
previamente, la especificidad es un problema ya que los biosorbentes muestran ciclos de vida
cortos. Sugerencias comunes para la direccion de investigaciones futuras incluyen la
identificacion de biosorbentes mejores y de mejor selectividad, un mejor desarrollo de
modelos de biosorcion y la identificacion de mecanismos de adsorcion adecuados y
coherentes con los resultados obtenidos. Asimismo, es de vital importancia, el proporcionar
un mayor estudio de mercado de escala y costos de empresa. Luego de muchos afios de
investigacion en biosorcion, ;jpuede debatirse si mayores estudios en el area llevaran a
significante desarrollo o nuevas contribuciones para el entendimiento del proceso? La
respuesta es que aun hay mucho por hacer en el area de biosorcion. El campo de la adsorcion
de compuestos organicos es aun un enigma y se sabe muy poco sobre la efectividad de
biosorbentes para la remocidén de sustancias como fenoles, tintes de cabello, pesticidas e
incluso de antibioticos. El problema de la biosorcion es que ha recaido demasiado en su uso
para la eliminacion de metales. El mercado de biosorcion de metales estd demasiado saturado,
aunque analisis de sistemas polimetalicos atin conforman un tépico inconcluso.

En resumen, la aplicacion ambiental de la adsorcion de compuestos fenodlicos mediante
biopolimeros naturales debe recaer en el desarrollo e investigacion de nuevos criterios:

- Seleccion de los biosorbentes mas prometedores, entre ellos, las algas marinas se
constituyen como fuerte candidatos de acuerdo a nuestros resultados. Estos adsorbentes
deben tener una suficientemente alta capacidad de adsorcion y selectividad.

- Optimizar las condiciones para la maxima adsorcion, incluyendo al pH, temperatura,
fuerzaiénicay efecto de co-iones.

- Mejorar la selectividad y adsorcion mediante modificaciones quimicas y/o genéticas.

- Examinar la fuerza mecanica de las biomasas y si es insuficiente para su re-uso, mejorar
larigidez mediante una apropiada inmovilizacion u otros métodos quimicos.

- Evaluarla capacidad de los biosorbentes frente a diferentes condiciones de operacion.

- Finalmente, analizar el comportamiento del biosorbente para su uso con efluentes
industriales reales, analizando simultaneamente el impacto en la calidad de agua.
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Enseiianza de la Quimica

AUTOESTIMAY EL TRABAJO DOCENTE: UN ESTUDIO CON
PROFESORES Y ESTUDIANTES DE QUIMICA DE MATO
GROSSO, BRASIL

Gabriela Ernesta Alberti*', Irene Cristina de Mello®, Elane Chaveiro Soares’,
Ana Carolina Aratjo da Silva

RESUMEN
La autoestima es considerada uno de los elementos clave para el desarrollo humano, pues ella
posee estrecha relacion con un conjunto de aspectos fundamentales para la vida de un
individuo. De acuerdo con esto, la presente investigacion tiene como objetivo, presentar una
relacion entre la docencia en Quimica y la autoestima, en la formacion inicial del profesor de
lared publica de ensefianza de Cuiaba, Mato Grosso. La investigacion fue realizada por medio
de entrevistas semiestructuradas, con profesores de enseflanza secundaria de escuelas
publicas y con alumnos de los tltimos semestres del curso de Licenciatura en Quimica. Los
resultados demuestran, de un modo general, que los profesores presentan indicios de una baja
autoestima, aunque no se reconozca como tal. En relacion a los universitarios, a pesar de la
profesion de docente, muchas veces, tener una imagen desvalorizada y poco atractiva
financieramente, este estudio demostrd que éstos, no son factores para la disminucion de la
autoestima, siendo factores internos relacionados al curso de licenciatura, los mayores
causantes de esa baja autoestima.
Palabras clave: autoestima, profesion docente, licenciados, profesores.

THE SELF-ESTEEM AND THE EDUCATIONAL WORK: A STUDY
WITH TEACHERS AND DEGREES OF CHEMISTRY OF MATO
GROSSO, BRAZIL

ABSTRACT
The self-esteem is considered one of the element-key for the human development, because it
possesses narrows relationship with a group of fundamental aspects for an individual's life.
Believing in that, the present research seeks to present a relationship among the teaching in
Chemistry and the self-esteem in the teacher's initial formation from the public net of Cuiaba,
Mato Grosso. The research was accomplished through interviews semi-structured with
teachers from the public high school and with last semesters students of the Degree in
Chemistry. Among other, the results demonstrate in a general way that the teachers present
indications of a low self-esteem, although they are not recognized in that way. In relation of
undergraduate students, in spite of the teaching profession lot of times present to them as
depreciated and little attractive financially, this study demonstrated that these are not factors
for the decrease of the self-esteem, being internal factors related to the degree course the
largest causes of that lowers self-esteem.
Key words: self-esteem, education work, teachers.
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INTRODUCCION
El mundo globalizado impone a las personas un ritmo competitivo, donde obtener resultados
satisfactorios es importante para la motivacion personal. Asi, es preciso estar preparado para
enfrentar, en el mundo del trabajo, resultados favorables y, también, los ineludibles problemas
de relaciones, autodesvalorizacion e impotencia en determinadas circunstancias e incluso,
posibles fracasos en el desarrollo de las actividades profesionales.
Pero, si por un lado el trabajo puede generar problemas emocionales, por otro, ¢l es muy
importante en la vida de las personas, no solamente en el aspecto econémico-financiero, sobre
todo por su papel en la vida social y en la formacion de la identidad. Locke afirma que el
trabajo es una compleja interrelacion de tareas, papeles, responsabilidades, incentivos y
recompensas. Asi, el trabajo es fundamental en la construccion de la identidad (de lo que el
individuo es) y de como ¢l se ve y se valora (autoestima).
Mientras en el inicio del siglo las ideas sobre el trabajo transcurrian por la division de tareas,
tiempos y movimientos necesarios para la ejecucion de una determinada actividad etc (ideas
tayloristas acerca del trabajo), actualmente importan otros aspectos, tales como, trabajo
metodologico, compartido, con mayor democracia. De esa forma, la preocupacion esta en la
calidad de todo proceso y en las relaciones entre las personas involucradas.
Se escoge entonces un trabajo dirigido al vinculo sujeto-objeto-significado, siendo que esta
relacidon necesita ser satisfactoria para garantizar la salud y la calidad de su trabajo. Esta vision
del trabajo como influenciador, como fuente de placer o malestar, de realizacion y de
crecimiento personal y social, nos llevo a pensar mas atentamente sobre la cuestion de la
autoestima en el &mbito del trabajo docente.
Asi, el presente estudio investigd aspectos relacionados al trabajo de los profesores de
enseflanza de Quimica, en el sentido de intentar entender como esta la autoestima de esos
profesionales. A qué (o a quién) los profesores y los estudiantes de licenciatura en Quimica
atribuyen su motivacion o la falta de ella ;Cual es la imagen que ellos tienen de si mismos?
( Estan satisfechos con la profesion escogida?
Los ultimos afios la Pedagogia y la Psicologia han dado especial énfasis a la cuestion de la
afectividad y de la autoestima, siendo esta tltima considerada uno de los elementos clave para
el desarrollo humano, pues ella posee estrecha relaciéon con un conjunto de aspectos
fundamentales para la vida de un individuo. Por eso, Alchaar considera que la autoestima no es
algo innato, pero si adquirida y se origina como resultado de la historia de cada persona.
Coopersmith (apud Alchaar) refiere que, para poseer una autoestima positiva, debemos tener
padres y profesores que la posean y la exhiban.
Existen muchas definiciones para la autoestima y muchas de ellas la consideran sinonimo de
auto-concepcion. En el presente estudio consideramos autoestima diferente de auto-
concepcion. Autoestima sera considerada “como apreciacion del propio valor e importancia, y
compromiso del individuo en asumir la responsabilidad por si mismo y por sus relaciones intra
e interpersonales™. Incluso, puede ser comprendida como la evaluacion de diferentes
representaciones, que el individuo tiene de si mismo aun en 4reas diferentes’.
El autoconcepto corresponde a la descripcion mental mas amplia que el sujeto tiene de si
mismo. Asi, aunque la autoestima pueda ser considerada un conjunto de caracteristicas y
actitudes internas del individuo, ésta se manifiesta y desarrolla habitualmente, en el contexto
de su vida social, como la familia, la escuela, el trabajo, etc.’ .
Después de estudiar el desarrollo de la autoestima y sus causas, en algunas escuelas ptblicas
brasilefias de ciudades del sudeste, Alchaar constatd que los profesores del bachillerato
poseen una baja autoestima, lo que repercute negativamente, en su trabajo docente’. ;Estaria
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el profesor de Quimica en esa misma condicion en las escuelas publicas de Cuiaba en Mato
Grosso, Brasil?

Con el objetivo de intentar identificar la relacion entre la autoestima y la profesion docente en
la formacion inicial y en el ejercicio de la profesion, el presente estudio investigd a los
universitarios de los Gltimos semestres del curso de Licenciatura en Quimica y a los
profesores de la red publica de ensefianza, en la tentativa de responder cuestiones como: ;A
qué y/o a quién los futuros profesores y los ya activos, atribuyen su motivacion o la falta de
ella? ;Cual es la imagen que tienen de si mismos? ;Estan satisfechos con la profesion
escogida? ;Qué es lo que mas les desanima de la profesion?

PARTE EXPERIMENTAL
El propdsito del presente trabajo es presentar una relacion entre la docencia en Quimicay la
autoestima. Para lo cual, realizamos una busqueda bibliografica sobre: el trabajo, la
autoestimay la ensefianza de la Quimica.
Ademas, obtuvimos, por medio de entrevistas con profesores de escuelas publicas y con
estudiantes de licenciatura en Quimica, informaciones y opiniones sobre aspectos del trabajo
con la ensefianza de Quimica, experiencias del ciclo de vida profesional, encantos de la
profesion, motivaciones, realizaciones, perspectivas futuras, insatisfacciones, dificultades y
facilidades encontradas en el trabajo y su relacion con la formacion inicial, autoevaluacion,
consideraciones sobre la evaluacion de los alumnos y del resto de profesores de la escuela,
entre otros. Con esa fuente de datos, pretendemos identificar la imagen que los profesores y
estudiantes de licenciatura en Quimica poseen de si mismos y del trabajo docente.
Este estudio utiliza un abordaje cualitativo; eso porque es preciso considerar que los
fenémenos humanos y sociales no siempre pueden ser cuantificados. Los sujetos de estudio,
son profesores de Quimica de la red publica de ensefianza y estudiantes de los ultimos
semestres del curso de Licenciatura en Quimica de la Universidad Federal de Mato Grosso.
Elrecojo de datos se llevd a cabo con dos cuestionarios: uno para los estudiantes y otro para los
profesores en ejercicio de la profesion, pero que objetivamente contenian preguntas
equivalentes, ambos elaborados con quince preguntas referidas al curso de Quimica, a la
formacion de esos académicos y profesores, encantos de la profesion, motivaciones,
perspectivas futuras, insatisfacciones, dificultades encontradas en el curso, entre otras.
En total, cincuenta y cinco sujetos, siendo veintiocho profesores y veintisiete estudiantes los
que respondieron a los cuestionarios.

RESULTADOS Y DISCUSION

Cuando son preguntados en relacion a su satisfaccion con el curso de Quimica, los
universitarios se declaran no satisfechos. Segun ellos, el curso no cumplid con sus
expectativas y deja que desear en relacion a: la infraestructura, los horarios, la organizacion,
contando con algunos profesores “incompetentes”.

Uno de los agravantes en relacion a la insatisfaccion de los entrevistados es, la carga horaria
excesiva y mal organizada. Para muchos de ellos, el mayor problema fue conciliar el horario
del curso con el horario de trabajo, ya que el curso ocupa, de manera fraccionada todos los
horarios del dia. Problemas como ese, acaban por generar conflictos de todos los tipos entre
los estudiantes, y pueden acarrear una disminucion de la autoestima.

Cuando son preguntados sobre la motivacion que el curso les proporciona, los entrevistados
dijeron estar motivados por el curso. Esa motivacion viene, en la mayoria de los casos, de las
clases de practicas. Sin embargo, algunos de ellos no se ven motivados. Eso se debe a la

Rev Soc Quim Peru. 75 (4) 2009



512 Gabriela Ernesta A., Irene Cristina de M., Elane Chaveiro S., Ana Carolina Arauijo da S.

incompetencia “de los profesores”, y porque “los profesores no dan clase con el interés de
formar profesores”.
A pesar de las dificultades vistas y sabidas por los universitarios, la mayoria de ellos
demuestra interés en seguir en la profesion docente. Los motivos varian un poco: “para
aprender mas y aprobar las oposiciones” pero el principal es el amor por la profesion, “amo
la educacion, respiro la educacion, adoro la educacion”, tal vez un poco exagerado ese
testimonio, pero el interés por la profesion es visible. Dos entrevistados dijeron que no
seguiran en la profesion, y el motivo indicado fue el bajo salario. Segin uno de ellos, “la
industria posee salario mayor, la educacion seria un hobbie” .
La mayoria de los universitarios no ve la profesion de docente valorada; sin embargo, eso no
los intimida. “Hago lo que me gusta, y ademas de eso, si no fuera el profesor, no habrian
tantos otros profesionales que, logicamente dependen del profesor, por lo tanto, ser profesor
es simplemente lo mejor”. “No me preocupa lo que dicen” “A pesar de todo, hay momentos
tan gratificantes que solo un profesor de Quimica puede tener”.
Vale destacar que el salario malo y la desvalorizacion de esta profesion, no contribuyen
significativamente, para la insatisfaccion y la renuncia de la futura profesion docente. Cuando
son preguntados sobre su autoestima, la mayoria de los universitarios se considera con
autoestima alta, “creo que el alumno universitario es el responsable por el curso que hace”.
Sélo algunos de ellos se consideran con autoestima baja, “Estoy acabando bien desanimada”,
“Nunca me creé mucha expectativa, ni desvaloricé la profesion, tiene su lado bueno y malo,
como toda profesion”.
Respecto a los profesores, algunos expresaron verbalmente el concepto negativo que poseen
de los alumnos, a los cuales consideran que demostraron poco interés por destacar en los
estudios e incluso triunfar en la vida. Estas actitudes se ven en el hecho de que critiquen los
alumnos sobre todo, en sus fallos y que mantengan relaciones menos amistosas con ellos.
Las criticas negativas causan en el alumno timidez, pérdida de confianza en si mismo y puede
también bajar su rendimiento escolar’. Doce de los veintiocho profesores cuando, son
cuestionados sobre su motivacion como profesor de Quimica, afirman que se sienten poco
motivados y presentan tres justificaciones: el bajo salario, la sobrecarga de trabajo y la falta de
interés de los alumnos. Para uno de los profesores su baja motivacion ocurre porque “los
alumnos no se corresponden con lo esperado”. Por otro lado, algunos de los profesores que
afirman estar motivados, apuntan como explicacion el hecho de que les guste la profesion
escogida y, también, porque “los alumnos estan interesados”. Vale resaltar que algunos de
esos profesores justifican la respuesta con frases del tipo “a pesar del salario”, “a pesar de la
falta de condiciones materiales” “a pesar del desinterés del alumno”, aun asi, consiguen
mantenerse motivados en el trabajo, porque reconocen que les gustan los alumnos, sienten
placer en enseflar y exhiben la certeza de que hayan escogido la profesion correcta. Dieciocho
profesores (64%), clasifican como regular su autoestima en relacion al trabajo docente, siendo
que ocho de estos son del grupo que afirman estar motivados con la actividad pedagogica.
Enrelacion al sentimiento de realizacion en el trabajo, diez de los entrevistados revelan que no
se realizan como profesor de Quimica. Algunos profesores reclaman de la desvalorizacion por
los alumnos del trabajo docente (14,28%), mientras que 21,42% consideran que también la
institucion escuela no los valora, siendo que 40% de los profesores entrevistados ya pensaron
seriamente en abandonar la profesion. Como afirman algunos de los entrevistados “no es
beneficioso economicamente, es solo una ayuda” o tengo “otra profesion donde en un dia de
trabajo gano casi mi salario mensual de profesor”. También, se registran respuestas tales
como “alumnos despreocupados y desinteresados” o falta “de motivacion de los alumnos”
justifican las ganas en abandonar la profesion.
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CONCLUSIONES

A pesar que la profesion docente, muchas veces, se presenta a los futuros profesores como
desvalorizada y poco atractiva financieramente, este estudio demostré que estos no son
factores para disminucion de la autoestima, siendo factores internos (infraestructura,
profesores, horario de las clases etc.) relacionados al curso de licenciatura, los mayores
responsables. Ellos creen en el trabajo docente y afirman que poseen vocacion para la
actividad escogiday, tal vez por eso, consigan vislumbrar momentos gratificantes en la carrera
escogida, lo que les permite clasificar su autoestima como alta.
Aunque poco mas de la mitad de los profesores se consideran motivados, las interpretaciones
del trabajo docente reveladas en las entrevistas indican bajas autoestima, lo que refuerza los
estudios realizados por Alchaar, aunque los profesores no lo reconozcan de esa forma. Entre
los muchos indicios estan: la no aceptacion de las propias realizaciones y las de los otros,
como resultados del trabajo y esfuerzo personal, y como motivacion para el desarrollo
continuo; el poco entusiasmo demostrado con el trabajo docente y, en muchos, casos la falta de
perspectiva con la profesion. Ademas de eso, revelan poca confianza en la capacidad de los
otros, sobre todo, de los alumnos. Es posible afirmar que los mismos necesitan ser
consecuentes con la responsabilidad asumida cuando se decide por la ensefianza de Quimica.
Con o sin vocacion, ellos tienen la obligacion de suministrar formacién adecuada a los
alumnos. Es preciso que el docente asuma la responsabilidad por si mismo y por sus
relaciones, aun en condiciones de trabajo muy desfavorables. Asi, profesores con elevada
autoestima demuestran que trabajan de manera formal, respetan y confian en sus alumnos
como personas y, ademas de eso, poseen la conciencia de que también pueden aprender con
ellos.
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Historia de la Quimica

Ernest L. Eliel

(A un aio de su partida)
(1921-2008)

Fv Ernest L. Eliel nacié en la ciudad de
Colonia, Alemania, en diciembre de 1921
y fallecio el 18 de setiembre de 2008 en
Estados Unidos de América, a los 86 afnos
de edad. Inici6 sus estudios de quimica en
la Universidad de Edinburgo, Escocia, pais
al que tuvo que emigraren 1938 y enel que
estuvo solo por dos afios, pues en 1940
tuvo que vivir por un aflo en un campo de
confinamiento canadiense antes de viajar a
Cuba, donde pasaria el resto de la guerra y
en donde pudo continuar sus estudios de
quimica y obtener el titulo de Licenciado
en esa disciplina en la Universidad de La
Habana. Debe destacarse que desde los 11
afios Eliel era un apasionado de la quimica,

: realizando experimentos con el juego de
Brad Miller y Ernest L. Eliel de la ACS, quimica que su padre le regalara; a los 15

Olga Lock y Leonidas Unzueta de la SQP, afios ya habia decidido que la quimica seria
XXVI CLAQ, Salvador de Bahia, Brasil, 2004. la profesion a elegir.

En 1946 Eliel emigr6é a los Estados Unidos donde realizé estudios doctorales en la
Universidad de Illinois y obtuvo el grado de doctor (Ph.D.) en Quimica. En 1948, ingresa
como profesor asistente en la Universidad de Notre Dame (Indiana) donde permanecio6 por 24
afios para pasar, por invitacion, en 1972 ala Universidad de Carolina del Norte.

Una de sus primeras investigaciones estuvo relacionada a la sintesis de los enantiomeros
individuales de C;H,CHDCH, demostrando que la actividad optica se debe a la presencia del
deuterio, el que da origen a la quiralidad de dicha molécula. Sus temas de investigacion
estaban referidos a la estereoquimica, en general, y al andlisis conformacional, en particular,
incluyendo numerosas determinaciones del equilibrio conformacional por RMN-"C a baja
temperatura aplicadas a moléculas carbociclicas sustituidas y a compuestos heterociclicos de
seis miembros, tales como 1,3- dioxanos, 1,3-oxatianos y 1,3-ditianos sustituidos, entre
muchas otras significativas contribuciones logradas por su persistencia, por su habilidad y su
buena voluntad para comprometerse en la resolucion de un problema.

Recibio muchos reconocimientos por sus importantes contribuciones cientificas, entre ellos,
el Premio George C. Pimentel en Educacion Quimica, otorgada por la American Chemical
Society, el Premio Jefferson College Chemistry Teacher's Award de la Universidad Carolina
del Norte. Recibid el Doctorado Honoris Causa de las Universidades de Duke y Notre Dame;
fue miembro de la Academia Nacional de Ciencias de los Estados Unidos y Presidente de la
American Chemical Society en 1992, aunque en afios anteriores ya habia ocupado diversos
cargos.
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Su inquietud por fomentar las vocaciones en quimica en nuestros paises latinoamericanos lo
llevo a guardar estrecha relacion con las diversas Sociedades Quimicas, y asi fue incorporado
como Miembro Correspondiente de la Sociedad Quimica del Pert y Miembro Honorario de la
Sociedad Chilena de Quimica. Con la Sociedad Mexicana de Quimica tuvo una estrecha
colaboracion que incluia el desarrollo de proyectos de investigacion con algunos de sus
distinguidos miembros, el dictado de diferentes cursos de actualizacion, participacion activa
en sus congresos de quimica y como miembro del Comité Editor de la Revista de la Sociedad
Quimica de México desde 1997.

Como parte de ese interés, el Dr. Eliel estuvo como Profesor Visitante en la Universidad
Nacional Mayor de San Marcos, Lima, Pert, en la entonces Facultad de Quimica (actualmente
Facultad de Quimica e Ingenieria Quimica) en los meses de julio y agosto de 1966, haciendo
uso de una subvencion de la Fundacion Ford y fungiendo en ese entonces como Jefe del
Departamento de Quimica de la Universidad de Notre Dame, USA. En dicho periodo dicté el
curso de perfeccionamiento para graduados ‘“Principio de Estereoquimica Moderna”,
obsequiando a los estudiantes el libro “Estereoquimica” de su autoria; dictd asimismo las
conferencias: “Reduccion con Hidruros Metalicos” y *“ Analisis Conformacional de Sistemas
Moviles” y aportd con su valioso consejo para la mejor marcha administrativa de la Facultad:
sobre el plan de estudios de la especialidad de quimica, sobre la organizacion de la biblioteca,
laconservacion y utilizacion de los nuevos equipos instrumentales, entre otros.

Mirelacién con E. L. Eliel se inicia en el afio 1967 en mi condicion de estudiante de la Maestria
en Quimica en el Instituto Tecnologico y de Estudios Superiores de Monterrey, N.L., México
al escuchar las interesantes clases de Estereoquimica Organica que dictaba mi Maestro Xorge
A.Dominguez, curso que conjuntamente con el de Quimica de Productos Naturales llamaron
mucho mi atencion lo que origind que a mi vuelta a Pert tuviera como cursos a dictar en las
aulas universitarias ambos temas, ademas de las quimicas organicas. Ello me obligd a ser
lectora permanente de las obras de Eliel “Stereochemistry of Organic Compounds” (1962) y
“Basic Organic Stereochemistry” (2001), este tltimo escrito con la coautoria de S. H. Wilen'y
M.P. Doyle, de las Universidades de New York y de Arizona, respectivamente. Finalmente,
tuve la ocasion y el placer de conocerlo personalmente en el XXIII Congreso Latinoamericano
de Quimica (CLAQ) en la ciudad de San Juan de Puerto Rico en el afio 1998 y volver a
coincidir en los afios 2002 y 2004 en el XXV y XXVI CLAQ en las ciudades de Cancun,
México, y Salvador de Bahia, Brasil, respectivamente, a las que el Dr. Eliel asistia como
miembro de la American Chemical Society. Como Presidenta del Comité Organizador del
Congreso Iberoamericano de Quimica que organizamos por los 75 Afios de la SQP en la
ciudad de Cusco del 13 al 17 de octubre del 2008, tuve ocasion de enviar al Dr. Eliel en fecha
17 de febrero de ese afio una invitacion para que nos acompaifie en tan magno evento. Trascribo
la respuesta del Dr. Eliel, via electronica, del dia 04 de marzo: “Dear Dr. Lock. I was very
honored to receive your invitation to give a talk at the Congress in October celebrating the 75th
Anniversary of the Chemical Society of Peru. Unfortunately, I am not in good health and
therefore will be unable to come to the Congress and give a talk. I also want to express my
appreciation for being named Corresponding Member of the SQP. I wish you a successful
meeting, and remain. Yours, ErnestL. Eliel”.

Son innumerables las investigaciones de Eliel, pero ¢l considerd la publicacion de sus libros
como su mayor aporte, siendo realmente de un impacto muy significativo para la comunidad
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cientifica. Su libro Stereochemistry of Carbon Compounds fue traducido al idioma japonés,
aleman, checo y ruso; se vendieron mas de 40000 ejemplares y son cientos de quimicos
alrededor del mundo que han estudiado en ¢l. Eliel estim6 que son no menos de 100000
estudiantes y que algunos de ellos consideraban la estereoquimica como un misterio hasta que
su libro los ayudoé a entenderla. Me siento orgullosa de ser una de los cien mil estudiantes, de
haber compartido algunos momentos con ¢l y de escribir esta nota en su memoria como un
homenaje y unreconocimiento a su fructifera labor cientifica.

AGRADECIMIENTOS
Al Profesor Marco Guerrero de la FQIQ de laUNMSM y a la Ing. Gladys Torres de la SQP por
elapoyo en labusqueda de los datos en sus respectivas instituciones.

BIBLIOGRAFIA

- Juaristi, E. y Delgado G. “Ernest E. Eliel (1921-2008)”. Bol. Soc. Quim. Méx. 2008,
2(3), 127-130.

- Seeman, J.I. Ernest L. Eliel: A Life of Purpose, Determination and Integrity. Chirality,
2002, 14,98-109.

- Eliel, E. L. Stereochemistry of Carbon Compounds. McGraw Hill, New York, 1962.

- Eliel, E.L. Elementos de Estereoquimica. Limusa-Wiley, México, 1970.

- Eliel, E.L., Wilen, S.H., Doyle, M.P. Basic Organic Stereochemistry. Wiley-Interscience.
New York, 2001.

- Revista de la Facultad de Quimica de la Universidad Nacional Mayor de San Marcos,
1966. Lima, Peru.

- Revistas de la Sociedad Quimica del Pert, mencion como Socio Correspondiente en la
parte interior de la contracaratula de todos los nimeros publicados a partir del afio 1994.

Dra. OlgaR. Lock Sing

Rev Soc Quim Peru. 75 (4) 2009



517

INFORMACIONES

Conferencias Jueves Cientificos en la Sociedad Quimica del Pera

“Quimica ambiental, biodiversidad y ecotoxicologia”, dictado por el Dr. Mario
Carhuapoma Yance, Quimico Farmacéutico, Doctor en Farmacia y Bioquimica, Magister en
Recursos Vegetales y Terapéuticos, realizado el jueves 24 de setiembre del presente.

“Superconductores: Sintesis y aplicaciones” dictado por la Ing. Ana Maria Osorio Anaya,
Docente Investigadora del Departamento Académico de Quimica Inorganica de la Facultad de
QelQ delaUNMSM, realizado el jueves 17 de setiembre del presente.

“Quimica de coordinacion: Sintesis, caracterizacion y aplicacion biologica de los
complejos de platino(Il) y paladio(Il) con ligandos derivados de las tioureas y
tiosemicarbazonas”, dictado por el Dr. Wilfredo Roman Hernandez Gorriti, Ingeniero
Quimico, Maestro en Ciencias, Mencion Quimica de la Universidad Nacional de Ingenieria
(UNI); Doctor en Quimica de la Universidad de Chile, realizado el dia jueves 29 de octubre del
2009.

“Xenoestrogenos y su relacion con la salud y el medio ambiente”, dictado por la
Dra.Yadira Fernandez Jeri, Doctora en Farmacia y Bioquimica, Magister en Biotecnologia de
la Universidad Nacional Mayor de San Marcos, Quimico Farmacéutica de la Universidad
Nacional San Cristobal de Huamanga, realizado el dia jueves 26 de noviembre del 2009.

Curso-taller:

Actualizacion en tépicos selectos de quimica, tuvo como objetivo principal hacer una
revision y desarrollo en temas considerados medulares en la ciencia Quimica, con la finalidad
de aportar mayores herramientas para su ensefianza-aprendizaje; dictado por catedraticos de
laFacultad de QIQ de laUNMSM, desarrollado del 26 de octubre al 6 de noviembre del 2009.

Premio reconocimiento

En la Tercera Edicion del Premio Adulto Mayor Prima AFP, la Sociedad Quimica del Peru,
presento la candidatura de la Dra. Olga R. Lock Sing, Past Presidenta de la SQP, quien recibio
la Mencion Honrosa en la Categoria Intelectual del “Premio Reconocimiento Adulto Mayor
Destacado Prima AFP”, distincion entregada a las personas cuya trayectoria de vida merece
ser resaltada y difundida como modelo a seguir por las generaciones, en ceremonia realizada
el martes 15 de setiembre del presente, en el Salon Mediterraneo del Hotel Los Delfines.

Ceremonia por el 76 Aniversario de la Sociedad Quimica del Peru

El dia 16 de octubre, en el local institucional, se llevd a cabo la ceremonia en conmemoracion
del 76 aniversario de la Sociedad Quimica del Pert; contd con la grata participacion de la Dra.
Olga Lock Sing, Past Presidenta de la SQP, con la Conferencia: “Las tendencias de la
investigacion quimica en Latinoamérica: una vision”.

Entrevista al Director de la Revista

El 4 de noviembre, el Dr. Mario Ceroni Galloso, Director de la Revista de la SQP, fue
entrevistado por el periodista Jaime de Althaus, en el Programa "La Hora N" de Canal N, con
el proposito de dar a conocer el aporte de la Revista de la Sociedad Quimica del Perti desde
hace 75 afos a la comunidad cientifica nacional e internacional.
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Cenade Navidad

El viernes 11 de diciembre, a horas 7:00 p.m., en nuestro local institucional, se llevd a cabo la
tradicional Cena de camaraderia por Navidad, con la asistencia de asociados, colaboradores y
amigos en general. Se entregd obsequios a los asistentes, gracias a las donaciones hechas por
las instituciones y empresas protectoras de la Sociedad.

Fallecié el Blgo. Lamberto Malaga Malaga

El 14 de noviembre fallecid nuestro distinguido Socio Activo, Blgo. Lamberto Malaga
Malaga, docente universitario de la Facultad de Ciencias Biologicas de la Universidad
Nacional Mayor de San Marcos. El Consejo Directivo de la Sociedad Quimica, expresa sus
condolencias a su esposa, familiares y amigos por tan sensible pérdida.

XIV Olimpiada Peruana de Quimica

Evento organizado por la Universidad Catdlica del Perti, con los auspicios de la Sociedad
Quimica. El Comité de Organizacion esta conformado por catedraticos de la Universidad,
bajo la presidencia de la Dra. Beatriz Flores Alor. La segunda fase del concurso abierto entre
jovenes estudiantes a nivel escolar del pais se realizo el dia sabado 24 de octubre del presente.

Aiio Internacional de la Quimica

Habiendo sido proclamado en la 63° sesion de la Asamblea General de las Naciones Unidas, el
2011 como “Afio Internacional de la Quimica”, se ha invitado al Dr. Adolfo La Rosa Toro,
Presidente de la Asociacion Peruana de Facultades y Escuelas de Quimica e Ingenieria
Quimica-APFEIQ a aunar esfuerzos mediante la coordinacion e implementacion de
actividades comunes previas a esta celebracion.

2010 International Chemical Congress of Pacific Basin Societies

Del 15 al 20 de diciembre del 2010, en Honolulu, Hawai, USA, se llevara a cabo el “Congreso
Internacional de Quimica 2010 de las Sociedades de la Cuenca del Pacifico”. El tema de la
Pacifichem 2010 es “La quimica, la tecnologia y nuestra sociedad mundial”, asi como
promover el intercambio cientifico en la Cuenca del Pacifico para un futuro saludable y
sostenido. Nuestra Institucion, esta siendo invitada a formar parte de la Organizacion de
Participacion Oficial.

XIII Simposium de Tecnologia en la Industria del Cemento

La Asociacion de Productores de Cemento (ASOCEM) celebrara el XIII Simposium de
Tecnologia en la Industria del Cemento, el martes 24 de noviembre en el Miraflores Park
Hotel.

XXV Congreso Peruano de Quimica

El Consejo Directivo de la Sociedad Quimica del Perti, en su sesion del dia 7 de octubre,
acordo designar al Dr. Mario Ceroni Galloso como presidente del Comité Organizador del
XXV Congreso Peruano de Quimica, que tendra lugar los dias 14, 15y 16 del mes de octubre
del 2010, enla ciudad de Lima.
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Integrantes del Comité organizador del Congreso

Presidente: Mario Ceroni Galloso

Vicepresidente: Jorge Reinaldo Angulo Cornejo

Secretario Ejecutivo: Helmer Lezama Vigo

Director Cientifico: Maria Nieves Lino Pacheco

Tesorera: Ana Maria Osorio Anaya

Director de Organizacion: Manuel Otiniano Caceres

Directora de Publicaciones: Ana Cecilia Valderrama Negron

Director de Relaciones Publicas y Protocolo: Neptali Ale Borja

Directora de Cursos: Ana Maria Muifioz Jauregui

Miembros Consultivos: Olga Lock Sing, Carlos Velasco Verastegui, Maria Luisa Castro de
Esparza, Luis Valles Fernandez, Nora Herrera Hernandez, Liliana del Rosario Marrufo
Saldafia, Leonor Méndez Quincho, Juan Carlos Rueda Sanchez, Juan Lopa Bolivar, Marlon
Garcia Ramos, Adolfo La Rosa Toro y Ena Carcamo Aranda.

Ceremonia por el 75 aniversario de la Revista de la Sociedad Quimica del Peru

Esta ceremonia tuvo lugar el dia 30 de octubre en el local de la Sociedad Quimica. Dirigieron
la palabra la Ing. Quim. Flor de Maria Sosa Masgo, presidenta de la Sociedad; el Dr. Mario
Ceroni Galloso, director de la Revista; la Dra. Olga Lock Sing, past-presidenta, y el M.Sc.
Quim. Luis Valles Fernandez, editor.
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La Federacion Latinoamericana de Asociaciones Quimicas, FLAQ,
(en sus Bodas de Oro)

El pasado mes de abril la Federacion Latinoamericana de Asociaciones Quimicas, FLAQ,
cumplio 50 afios de creacion, la que ocurrid durante la celebracion del VII Congreso
Latinoamericano de Quimica en la ciudad de México, entre el 29 de marzo y 03 de abril de
1959.

Aunque la FLAQ fue creada en esa fecha, la union y el intercambio de experiencias entre los
quimicos latinoamericanos se daba desde el afio 1924 a través de los Congresos
Sudamericanos de Quimica, siendo el primero en ese afio, en la Argentina; el segundo en
Uruguay en 1930; el tercero en 1937 en Brasil; el cuarto en Chile en 1948,y el quinto en Pert
en 1951.

A partir del VI Congreso fueron llamados Congresos Latinoamericanos de Quimica (CLAQ),
y asi se han estado sucediendo bianualmente hasta el proximo que sera el XXIX y que tendra
lugar en Colombia, entre el 29 de septiembre y el 01 de octubre del 2010.

La FLAQ es el organismo que representaa las Asociaciones Cientificas y/o Profesionales de
la Quimica de las naciones de América Latina y dentro de sus objetivos estan: estimular el
intercambio entre Centros de Educacion Superior favoreciendo el intercambio de ciencia y
tecnologia que respondan a responsabilidades urgentes de desarrollo de Latinoamérica;
promover los estudios y las reuniones internacionales sobre los problemas quimicos;
contribuir a difundir por los medios a su alcance los nuevos conocimientos de la quimica;
promover la organizacion de los Congreso Latinoamericanos de Quimica, entre otros.

Sobre este ultimo objetivo, y como lo hemos sefialado en los primeros parrafos, se han
sucedido XXVIII CLAQ's constituyendo verdaderas fiestas cientificas donde el intercambio
de experiencias y la camaraderia reina entre los participantes. Debemos mencionar que el pais
sede para la organizacion de estos eventos se asigna durante la Asamblea General que tiene
lugar durante cada CLAQ, enel que el pais interesado expone las razones por las que cree que
su pais debe ser considerado la sede. De esa manera hay dos paises que lo han organizado en
cuatro oportunidades (Chile y Puerto Rico); tres, en tres oportunidades (Argentina, Brasil y
Pert1); dos, en dos oportunidades (Costa Rica y México), y siete paises en una oportunidad
(Ecuador, Colombia, Cuba, Panamd, Santo Domingo, Uruguay y Venezuela). La relacion
detallada puede verse en el portal FLAQ (www.flaq1959.0rg).

Cada pais realiza los mejores esfuerzos para superar el evento anterior, difundiendo el evento a
través de los diferentes medios publicitarios, eligiendo un lema alusivo, invitando a
renombrados conferencistas de América Latina y de otros continentes, organizando simposios
sobre temas diversos, organizando cursos de actualizacion, asi como ferias técnicas con la
participacion de empresas comercializadoras de equipos instrumentales, de materiales de
laboratorio y reactivos quimicos, asi como de literatura quimica y relacionados.

Pertenecen a la FLAQ, las agrupaciones que pueden ser en algunos paises las Sociedades
Quimicas como la de Bolivia, Brasil, Colombia, Cuba, Chile, México, Per y Venezuela; en
otros casos son los Colegios Profesionales de Quimicos como es el caso de Costa Rica, El
Salvador, Panamé y Puerto Rico; y en otros casos se llaman Asociacién Quimica como la
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Argentina y de la Republica Dominicana. Debemos mencionar que de Brasil y Colombia
participan dos agrupaciones; por ejemplo de Brasil participan la Sociedad Brasileira de
Quimica y la Asociacion Brasileira de Quimica, y por Colombia, la Asociacion Quimica
Colombiana y la Sociedad Colombiana de Ciencias Quimicas, ambas actualmente
coorganizadoras del proximo XXIX CLAQ.

Los organos de gobierno de la FLAQ son: la Asamblea General, el Consejo Directivo, la
Secretaria Ejecutiva, las Divisiones y las Comisiones; cada una de las instancias tienen las
atribuciones propias sefialadas en el Estatuto, el cual puede revisarse en el portal FLAQ.
Debemos mencionar que el Consejo Directivo se renueva cada dos afos durante el desarrollo
del CLAQy le corresponde asumir al Presidente del evento; enrazén aello, actualmente el
Presidente FLAQ es el Doctor Carlos Tollinche del Colegio Quimico de Puerto Rico, paisen
el que se desarrolld el XXVIII CLAQ en julio del afio préximo pasado (27 al 31 de julio del
2008), durante la realizacion del XXIX CLAQ en el 2010, asumira la presidencia Colombia,
que sera el pais sede del XXIX CLAQ.

La Secretaria Ejecutiva (SE) es el 6rgano de gobierno encargada de canalizar y centralizar los
aspectos administrativos, asi como de promocion y fomento de la institucion y tiene su sede
en Lima, Peru, quedando la Sociedad Quimica del Perti encargada de su ubicacion. La SE esta
conformada por el Secretario(a) Ejecutivo(a) y Tesorero(a) y son designados por la Asamblea
General por un periodo de dos afios renovable. Debemos mencionar que desde sus inicios la
SE estuvo a cargo del Doctor Juan de Dios Guevara hasta el afio de su sensible pérdida en el
afio 2000, siendo luego asumida por el Doctor Leonidas Unzueta hasta el afio 2006 y a partir de
esa fecha por quien suscribe esta nota. La FLAQ cuenta asimismo con un Consejo
Permanente conformado por los Past Presidentes y cuyo rol es de asesor del Consejo
Directivo.

La FLAQ hace un llamado a los quimicos, ingenieros quimicos, quimicos farmacéuticos y
otros profesionales relacionados, a participar activamente en el proximo CLAQ 2010 que con
el lema “Industria Quimica y Recursos Naturales: Responsabilidad Global” se llevara a cabo
en Cartagena de Indias, Colombia del 29 septiembre-01 octubre del 2010
(www.socolquim.com, e-mail: socolquim@gmail.com), asi como en los eventos del afio 2011
que con motivo del ANO INTERNACIONAL DE LA QUIMICA se organizara en cada pais.
Con motivo de esta gran celebracion, Ao Internacional de la Quimica, por primera vez un
Congreso IUPAC se realizard en América Latina, y este sera el 46 Congreso que tendra lugar
en San Juan de Puerto Rico entre el 31 de julio y 06 de agosto del 2011, habiendo sido
designados el Dr. Gabriel Infante como Presidente de tan magno evento y el Dr. Carlos
Tollinche como Vicepresidente, evento en el cual la FLAQ como miembro IUPAC asi como
todas las Sociedades de Latinoamérica tenemos el compromiso de estar presentes
(www.IUPAC2011.0rg).

Dra. Olga R. Lock Sing
Secretaria Ejecutiva FLAQ
e-mail: flag_se@yahoo.es
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