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Editorial

ACTUALIDAD. LAS LEYES EN EL PERU QUE SE RIGEN SOBRE LOS
PLASTICOS

Son 200 millones de bolsas de plastico anuales las que se distribuyen solamente en los
supermercados del Perti, formando parte de las 336 000 toneladas métricas de residuos de
este material que se acumulan en el territorio. El afio 2016, a nivel nacional, se gener6 7 005
576 toneladas de residuos sélidos municipales urbanos, de las cuales solo se reciclé el 1,9 %
del total de residuos sélidos re-aprovechables (plastico, vidrio, carton, entre otros). Bajo este
marco, el Ministerio del Ambiente (MINAM) publico, en diciembre del 2017, el Reglamento
de la Ley de Gestion Integral de Residuos Solidos, que entre sus objetivos busca minimizar
la generacion de residuos solidos en el origen (viviendas, empresas, industrias, comercios,
entre otros), asi como promover su recuperacion y valorizacion a través de procesos como
el reciclaje de plasticos, metales, vidrios y otros, y la conversion de residuos organicos en
compost, lo cual impulsara una industria moderna del reciclaje, incluyendo a los pequefios
recicladores en esta cadena de valor.

La organizacion VIDA, instituto para la proteccion del medio ambiente, que viene realizando
limpiezas de playas desde 1990, manifiesta que en este periodo se han recogido en el pais mas
de seis mil toneladas de basura en el mar y ecosistemas acuaticos continentales, de las cuales
mas del 50 % estaba conformado por material plastico (el 9,12 % corresponde a poliestireno
expandido), siendo los mas comunes los pedazos de plasticos y de tecnopor no mayores a
2,5 cm.

El 5 de noviembre del 2018 se promulgé el Decreto Supremo N° 013-2018- MINAM que
aprueba la reduccion del pléastico de un solo uso y promueve el consumo responsable del
plastico en las entidades del Poder Ejecutivo.

A partir de la entrada en vigencia de la presente ley se prohibiria:

a) La adquisicion, uso, ingreso o comercializacion, segun corresponda, de bolsas de
base polimérica; sorbetes de base polimérica tales como pajitas, pitillos, popotes
cafiitas; y recipientes o envases de poliestireno expandido para bebidas y alimentos de
consumo humano, en las Areas Naturales Protegidas, asi como en las entidades de la
administracion estatal.

b) La entrega de bolsas o envoltorios de base polimérica en publicidad impresa; diarios,
revistas u otros formatos de prensa escrita; recibos de cobro de servicios sean publicos
o privados; y toda informacion dirigida a los consumidores, usuarios o ciudadanos en
general.
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En el plazo de ciento ochenta dias, contados desde la vigencia de la presente ley, se prohibiria:

a) El uso de recipientes o envases y vasos de poliestireno expandido (tecnopor) para
alimentos y bebidas de consumo humano.

b) Lafabricacion, importacion, distribucion, entrega, comercializacion y consumo de bolsas
de base polimérica, cuya dimension tenga un area menor a novecientos centimetros
cuadrados (900 cm?) y aquellas cuyo espesor sea menor a 50 micras.

c¢) La fabricacion, importacion, distribucion, entrega, comercializacion y consumo de
bolsas de base polimérica que incluyen aditivos que catalizan la fragmentacion de
dichos materiales en microfragmentos o plastico fragmentable.

d) La entrega de sorbetes de base polimérica tales como pajitas, pitillos, popotes cailitas,
entre otros similares.

A partir del 28 de julio de 2021 se prohibe:

a) Lafabricacion, importacion, distribucion, entrega y consumo, bajo cualquier modalidad,
de todo tipo de bolsas de base polimérica.

b) La fabricacion, importacion, distribucion, entrega y consumo de platos, vasos y otros
utensilios de vajilla de base polimérica, para alimentos y bebidas de consumo humano.

c¢) La importacion de la materia prima necesaria para la elaboracion de los bienes y
productos sefialados en los literales precedentes.

No estarian comprendidos en los alcances de la presente ley, el uso de bolsas de base
polimérica para contener o trasladar alimentos a granel o alimentos de origen animal, asi
como aquellas que por razones de asepsia o inocuidad son utilizadas para contener alimentos
o insumos humedos elaborados o pre-elaborados, de conformidad con las normas aplicables
sobre la materia y cuando sea necesario por razones de limpieza, higiene o salud.

Por otro lado, se establece que el Ministerio del Ambiente implementa un registro de
fabricantes, importadores y distribuidores de bolsas de base polimérica; también se estableceria
que estos importadores, fabricantes y distribuidores deben incorporar un mensaje ambiental
e informacion orientadora para el consumidor, en un espacio no menor al 10 % del area de
una de sus caras. Las sanciones incluyen multas, decomisos, clausura temporal o definitiva
del establecimiento comercial infractor, entre otros. Ademas, se establecera un impuesto a las
bolsas de plastico y envases de un solo uso, por unidad adquirida, que se aplicara de manera
gradual: desde S/ 0,10 en el 2019, incrementandose anualmente de 10 céntimos hasta llegar
a S/ 0,50 en el 2023 y los afios subsiguientes.

Seglin sostuvo la Ministra del Ambiente (MINAM), Dra. Fabiola Martha Mufioz Dodero, el
Decreto Supremo N° 013-2018-MINAM, ayudara a promover el turismo responsable en el
pais, quien ademas manifesto, que el dispositivo legal sera de aplicacion progresiva a nivel
de entidades del Poder Ejecutivo. En ese sentido, indicé que hacia el 2021 se debera reducir
al 100 % el plastico de un solo uso y que el tecnopor (poliestireno expandido) esté fuera del
mercado.

Rev Soc Quim Peru. 84(3) 2018
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Seglin el Ing. Jests Salazar, Presidente del Comité de Plasticos de la Sociedad Nacional
de Industrias, “el impuesto puede reemplazar la prohibicion total, este es positivo en la
medida en que sirva para fomentar un tema de cultura del reciclaje o que vaya mas alld de
la generacion de un nuevo ingreso para el Estado”, cabe resaltar que el proyecto no advierte
que la prohibicion absoluta podria generar efectos adversos debido a la posibilidad de que
un posible sustituto al plastico podria ser incluso mas contaminante. “Si se prohibe, se ven
directamente impactados los que se dedican a la fabricacion de bolsas, que no son menos
de 100 empresas en el pais y generalmente son pequenias”, el sector incluye 58 mil puestos
directos de trabajo, que a su vez impactan en 220 mil puestos, y representa en la actualidad
el 0,43 % del PBI nacional.

Actualmente, el plastico es una necesidad vigente que late en todo aspecto del desarrollo
tecnolégico e industrial y estamos en la era del mismo nombre; por lo tanto, es de vital
importancia disponer de profesionales especialistas idoneos en Ciencias de Materiales
(disciplina multidisciplinaria) que permitan encontrar rutas innovadoras o transferencia en
tecnologicas prioritarias para establecer una economia verde, ciclica y eficiente, que permita
mantener la vida y el equilibrio con la naturaleza.

Quim. Aldo Javier Guzman Duxtan
Docente de la Facultad de Quimica e Ing. Quimica
Universidad Nacional Mayor de San Marcos

Fuente:
http://www.congreso.gob.pe/comisiones2018/PueblosAndinosEcologia/
ExpedientesProley/?K=%2019825
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CARACTERIZACION E INCORPORACION DE
NANOPARTICULAS INDUSTRIALES DE SiO, EN CEMENTO
PORTLAND TIPO 1

Ana Maria Osorio Anaya™, Francisco Duefias Morales?, Pablo Aquino Granados?,
Sheyla Chero Osorio®. Rosalina Condemarin Vargas®

RESUMEN

A través del presente estudio se evalud el tamafio de nanoparticulas industriales de dioxido
desilicio (NPs-SiO,) y su influencia en propiedades mecénicas de resistencia a la compresion
en muestras de cemento Portland tipo 1 tras su incorporacion en un 4 % en peso para la
formacion de morteros, segin la norma ASTM C 109. A través de la caracterizacion realizada
por DR-X se observa que las NPs-SiO2 presentan un tamafio aproximado de 12,1nm + 0,3nm
y son amorfas. Para las mediciones por TEM se determind que presentan tamaios entre 10 a
20 nm, en tanto que el tamafo hidrodinamico medido por DLS fue de 11,6nm + 0,7nm. En
cuanto a la adicion del 4 % w de NPs-SiO, en muestras de cemento Portland tipo 1, se obtuvo
incrementos de resistencias a la compresion en promedio de 20,82 kgf/cm? al término de 28
dias, en comparacion con cementos del mismo tipo sin adicion de nanoparticulas de silice.

Palabras clave: nanoparticulas de dioxido de silicio, nanocemento, resistencia a la
compresion, caracterizacion de nanoparticulas de silice.

CHARACTERIZACION AND INCORPORATION OF INDUSTRIAL
SiO, NANOPARTICLES IN TYPE 1 PORTLAND CEMENT

ABSTRACT

In this research, it was evaluated the size of industrial silicon dioxide nanoparticles (NPs-
Si0,), and their influence on mechanical properties such as compression resistance in
samples of type 1 Portland cement after their incorporation (4% by weight) in the formation
of mortars, according to ASTM C 109. Through the characterization performed by DR-X
technique, it was observed that NPs-SiO2 showed an approximate size of 12,Inm + 0,3nm
besides their amorphous nature. Using TEM analysis, measured sizes were between 10 to
20 nm, whereas the hydrodynamic size measured by DLS technique was 11,6nm + 0,7nm.

* Facultad de Quimica e Ingenieria Quimica, Universidad Nacional Mayor de San Marcos, Lima - Pertt Email:
aosorioana@gmail.com
b Clariant Perti S.A., Av. los Frutales Nro. 245 Asc. Montecristo. Ate — Lima, Pert
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Because of the addition of 4% wt. of NPs-SiO, in samples of type 1 Portland cement, an
increase of compressive strength of 20,82 kgf/cm? was obtained after 28 days, compared with
samples of type 1 Portland cement without addition of silica nanoparticles.

Key words: Silicon dioxide nanoparticles, nanocement, compression resistance,
characterization of silice nanoparticles.

INTRODUCCION

Debido a las actuales exigencias del mercado, en cuanto al desempefio de los materiales de
construccion, se han venido realizando numerosas investigaciones, enfocandose la mayoria
de estas al cemento Portland; tanto a nivel industrial como a nivel laboratorio con el objetivo
de mejorar sus propiedades, sobre todo mecanicas. Desde realizar moliendas mas finas de
cemento', enriquecer las fases alita (C,S) y belita (C,S) en su estructura, hasta la adicion
de minerales activos como escorias de alto horno, puzolanas, cenizas volantes, entre otros?,
todos estos materiales han sido ensayados para plantear formulaciones, principalmente para
aumentar las resistencias mecanicas a la compresion del nuevo cemento; pero sin que esto
afecte negativamente otras propiedades.

En Noruega, en la década de los 40, con motivo de solucionar el problema de los desechos
solidos provenientes de las captaciones atmosféricas de industrias de ferrosilicios; se
caracterizaron y se determind que estos poseen un elevado porcentaje de didxido de silice
(Si0,), siendo este polvo microsilice, que es extremadamente fino, cien veces mas fino que
el cemento®. En el cemento, la microsilice puede ser usada de dos formas: como parte de
la mezcla para mejorar las propiedades del concreto fresco y seco o como un reemplazo
parcial del cemento mejorando la durabilidad, la resistencia a la corrosion y ataque quimico
y reduciendo su eflorescencia y permeabilidad®.

Asimismo, como en el caso de la microsilice, las nanoparticulas han sido aplicadas en muchos
campos para fabricar nuevos materiales con funciones novedosas en propiedades como las
eléctricas y las mecanicas, llegando a elaborar materiales tan cotidianos como el hormigoén,
es por esto que ya existen empresas en el mundo que dentro de su catalogo de productos
ofrecen cementos adicionados con nanoparticulas, buscando generar hormigones de alto
desempeio. Se espera que con un mejor entendimiento de las propiedades del hormigén a
escala nanométrica se puedan fabricar cementos mas resistentes, durables y de forma mas
sostenible, ambientalmente hablando’.

PARTE EXPERIMENTAL
Se tomd como referencia el trabajo realizado anteriormente por los mismos autores® donde se

determind el 4,0 % como porcentaje en peso 6ptimo de adicion de nanoparticulas en muestras
de cemento Portland tipo 1, proporcionadas por la empresa UNACEM. Las nanoparticulas
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fueron introducidas como solucién en el 60 % del agua utilizada para formular los morteros
y pastas; pero a diferencia de las pruebas preliminares citadas anteriormente, donde se utilizo
un equipo sonicador para su dispersion, la homogenizacion de las nanoparticulas para el
presente estudio fue realizada bajo agitacion magnética durante un tiempo de 30 minutos;
obteniéndose una solucion mas dispersa, que no gelificaba rapidamente en contacto con el
cemento y arena. Se uso un cemento Portland Tipo I con una superficie especifica (Blaine)
de 3 400 cm?*g y un retenido en malla Tayler #325 menor al 7,0 %. Para la caracterizacion
de las nanoparticulas de SiO,, de procedencia de la empresa espafiola Avanzare, antes de su
incorporacion al cemento, se emplearon diferentes técnicas instrumentales.

Caracterizacion por Difraccion de Rayos-X (DRX)

La composicion mineralogica de las nanoparticulas de SiO, (NPs-SiO,) se realizé por
difraccion de rayos X (DRX). La semi-cuantificacion fue determinada empleando el método
de Rietveld. El analisis se llevo a cabo empleando el Difractometro de Rayos X, marca
Brucker, modelo D4, el cual emplea una fuente de CuKo de A=1,54060A. El rango de la
medida fue realizada de 5 a 70° (20), con un paso de 0,1 grados y un tiempo de 5 segundos
por paso, con un tiempo total aproximado de 30 min.

Caracterizacion por microscopia electrénica de transmision (TEM)

La distribucion del tamafio de particula se caracterizd por microscopia electronica de
transmision (TEM) de la marca JEOL, modelo JEM-2100HT. Todas las mediciones TEM se
realizaron con una suspension de 100 mg/L. Para cada medicion, 1 ml de la solucion coloidal
se coloco sobre una rejilla de cobre recubierta de carbono y se dejo secar durante 5 min.

Caracterizacion por dispersion dinamica de luz (DLS)

Los diametros hidrodindmicos de las nanoparticulas de SiO, dispersados en agua desionizada,
fueron caracterizados por dispersion dinamica de luz (DLS) usando el analizador de tamaiio
de nanoparticulas NICOMP 380 de la marca PARCTICLE SIZING SYSTEMS. Este
instrumento emplea un laser a 12 mW de He-Ne, que opera a 632,8nm con el angulo de
medicion ajustado 90°. La muestra fue medida a temperatura de 25°C.

Ensayo de la resistencias a la compresion

El objetivo de este ensayo es determinar la evolucion de la resistencia de morteros a la
compresion con respecto al tiempo. Se prepararon tres morteros cuya mezcla se realizé seglin
lo indicado en la normas americanas’, la cual indica que para su formacién debemos usar
una relacion agua-cemento (A/C) de 0,485. Para fines de esta investigacion, minimizando
la formacion de aglomeraciones formadas por las nanoparticulas en agua, y basados en
experiencias propias anteriores; se incrementd el peso del agua a 384 gramos; obteniendo
una A/C de 0,520. Asi, se prepararon dos morteros testigos, uno con una A/C de 0,485 (ONPs-
0,485) y otro de 0,520 (ONPs-0,520) y el tercero, un mortero adicionado con el 4,0 % de
nanoparticulas cuya A/C fue de 0,520 (4NPs-0,520). Se siguieron las proporciones indicadas
en la tabla 1.
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Tabla 1. Pesos de cemento, agua y arena para la formacion de morteros de
cemento Portland Tipo 1

Codigo de Relacion ]
Cemento (g) Arena (g) Agua (g) NP-SiO2 (g)

Mortero A/C
ONPs-0,485 0,485 740,0 2350,0 359,0 0,0
ONPs-0,520 0,520 740,0 2350,0 384,0 0,0
4NPs-0,520 0,520 710,4 2350,0 384,0 29,6

Estas cantidades se llevaron a un mezclador estandar, cuyas dimensiones estan también
especificadas en norma?®. Una vez acabado el proceso de mezclado, se midio la fluidez de esta
mezcla, en una mesa de caidas’; luego se junt6 la mezcla y se volvio a introducir al recipiente
del mezclador que se encendera a velocidad media durante 30 segundos. La mezcla se
depositd en moldes metalicos de 9 cubos de 5 centimetros de lado. La compactacion para la
formacion de estos cubos se realizo en una mesa vibratoria validada segun norma. Estos cubos
estuvieron en una camara himeda durante 24 horas, después de este tiempo se desencofraron
los cubos y se retiraron 2 para las pruebas de compresion, 2 se quedaron durante 3 dias, 2
durante 7 dias y 3 durante 28 dias (ver distribuciéon en moldes mostrada en la figura 1), dentro
de una camara con solucién de cal para su curado. Al cabo del tiempo de espera, todos los
cubos seran sometidos a la prueba de compresion, con una prensa hidraulica. Luego estos
morteros fueron compactados haciendo uso de una prensa que somete a estos morteros a
presiones hasta que se detecte en su estructura sefiales de fractura. Se realizaron dos ensayos,
y por cada ensayo se evaluaron cada una de las tres relaciones A/C, haciendo un total de 54
mediciones.

Figura 1. Distribucion de especimenes para su compactacion
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RESULTADOS Y DISCUSION

Caracterizaciéon por Difraccion de Rayos-X

La figura 2 muestra el difractograma de las nanoparticulas de 6xido de silicio (NPs-SiO,) en
el cual se aprecia la presencia de un pico ancho de reflexion que se debe al pequefio tamafio
y la estructura interna incompleta. Este tipico pico, claramente es asignado a la silice amorfa,
como se informo en otra referencia'*'?. Por tanto las NPs-SiO, al ser amorfas son ventajosas
para la reaccion cementosa.

Figura 2. Difractograma de nanoparticulas de SiO, Avanzare (Espafa)

Respecto a la caracterizacion del tamafio de las Nps-SiO, por DR-X, se tom6 como base la
ecuacion 1, llamada ecuacion de Debye-Scherrer:

D =0,81/(Pcos®) (g 1)

Para medir el tamano de las particulas se toman los siguientes datos:

L: Longitud de onda de Rayos-X = 1,54184 A

O: Angulo de difraccion = 26,6°

B: Ancho de linea tomado en la mitad de la altura del pico de difraccion

B:=5A.

Reemplazando los datos en la ecuacion 1, se obtuvo un promedio de tamafio de nanoparticula
de SiO,., de aproximadamente de 12,1nm + 0,3nm.

Caracterizacion por microscopia electronica de transmision (TEM)
Las imagenes por TEM de las nanoparticulas de 6xido de silicio se muestran en la figura 3,
se registra una escala de magnificacion de 50 nm.

A partir de imagenes de TEM se observa que las nanoparticulas se encuentran aglomeradas,
lo cual dificulta su medicion; sin embargo, la morfologia irregular corresponde a su estado
amorfo, verificado a través de la medicion por DR-X.

A través de TEM se midi6 alrededor de 80 nanoparticulas empleando la escala de la

microfotografia y, posterior a ello, se encontré que las nanoparticulas presentan tamafos
entre 10-20 nm, lo cual suele verificarse a través de tratamientos estadisticos'.
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Figura 3. Imagen TEM de la nanoparticulas de 6xido de silicio.

Caracterizacion por dispersion dinamica de luz (DLS)
Las distribuciones del tamafio hidrodinamico de las nanoparticulas de silice se muestran en
la figura4 A, By Cy en la tabla 2.

Figura 3. Distribucién del tamafio de particula de las nanoparticulas de SiO,, A)
Intensidad, B) Volumen y C) Numero

Rev Soc Quim Peru. 84(3) 2018



Caracterizacion e incorporacion de nanoparticulas industriales de SIO, en cemento portland tipo 1 285

Tabla 2. Tamafio hidrodinamico de la NPs-SiO,

Pico Diametro Desviacion Estandar
1 11,6 nm 0,7 nm
2 551,8 nm 67,1 nm

Los datos del tamafio hidrodinamico obtenidos en las nanoparticulas de silice se indican
en la tabla 3. A partir de los datos de tamafio de particula (tabla 2), se entiende que el
tamafio de particula es de 11,6 £ 0,7nm. La presencia de particulas mas grandes (> 500 nm)
en las muestras puede ser debido a un tratamiento de sonicado prolongado de una hora, lo
que hace que se incremente la temperatura. Se informé que la temperatura alta hara que la
aglomeracion se produzca mas facilmente!*!>,

Resultados de prueba de resistencia a la compresion
Se registraron los siguientes valores de resistencia a la compresion a través de los dias, para

los ensayos de 24 horas, 3 y 7 dias se rompieron 2 cubos, para los de 28 dias se rompieron 3.

Tabla 3. Resultados de resistencia a la compresion - Ensayo 1 (MPa)

1Rot 2Rot 1Rot 2Rot 1Rot 2Rot 1Rot 2Rot 3Rot
24h  24h 3d 3d 7d 7d 28d 28d 28d

ONpS-0,485 16,0 158 252 26,7 313 304 371 366 358
ONpS-0,520 13,9 13,6 22,8 234 282 278 33,1 342 326
4NpS-0,520 158 154 272 287 345 340 399 400 408

Codigo

Tabla 4. Resultados de resistencia a la compresion - Ensayo 2 (MPa)

1Rot 2Rot 1Rot 2Rot 1Rot 2Rot 1Rot 2Rot 3Rot
24h  24h 3d 3d 7d 7d 284 28d 28d

Codigo
ONpS-0,485 154 15,6 26,2 262 30,5 30,1 37,5 36,8 36,6
ONpS-0,520 13,0 13,5 22,2 23,0 28,8 27,5 339 348 320

4NpS-0,520 16,3 15,2 27,5 289 34,1 343 40,2 403 41,2

Para determinar el aumento en la evolucion de resistencias, su comparacion y el tratamiento
estadistico se requiere trabajar con los promedios que son presentados en las tablas 5y 6. Los
datos de MPa se convirtieron a kgf/cm?, empleando el factor de conversion igual a 10,197.
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Tabla 5. Resultados promedios de resistencia a la compresion - Ensayo 1 (kgf/cm?2)

0, 0,
Cédigo  24h  %Aum. 3d AU 74 oaum, 28d  PAUm

0%NpS-0,485 162 -13,58 265 7,55 315 10,79 372 10,22
0%NpS-0,520 140 13,57 236 20,76 286 22,03 340 20,59
4%NpS-0,520 159 285 349 410

Tabla 6. Resultados promedios de resistencia a la compresion - Ensayo 2 (kgf/cm?2)

Codigo 24h  %Aum. 3d %Aum. 7d %Aum. 28d %Aum.

0%NpS-0,485 158 1,90 267 7,87 309 12,94 377 9,81
0%NpS-0,520 135 19,26 230 2522 287 21,60 342 21,05
4%NpS-0,520 161 288 349 414

Tabla 7. Resultados promedios de resistencia a la compresion de ambos ensayos
(kgf/cm2)

Codigo 24h %Aum. 3d %Aum. 7d %Aum. 28d %Aum.
0%NpS-0,485 160 -13,75 266 12,40 312 -8,01 375 29,06
0%NpS-0,520 138 16,36 233 23,17 287 21,60 341 20,82
4%NpS-0,520 160 287 349 412

Adicional al ensayo de medicion de resistencia mecanica a la compresion hasta los 28 dias,
se realizaron mediciones de las mismas por duplicado a los 60 dias de preparado el mortero,
dando como resultados promedios incluidos en los graficos de la figura 5 y 6.

Como se puede observar, a través de los graficos 5 y 6, con respecto a ambos ensayos, la
tendencia del cemento con nanosilice incorporado al 4 % w, aumenta notablemente en
cuanto a la resistencia a la compresion y mas aun tiene tendencia a aumentar dicha propiedad
mecanica conforme transcurra el tiempo, lo cual nos sugiere que las muestras de cemento
Portland tipo 1 con NPs- SiO, son maés resistentes a la compresion en comparacion con
muestras de cemento sin presencia de nanosilice.
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Figura 5. Evolucion de resistencias promedio con respecto al tiempo del Ensayo 1

Figura 6. Evolucion de resistencias promedio con respecto al tiempo del Ensayo 2

Como se aprecia en la tabla 11 de resultados promedios de ambos ensayos, al final de los 60
dias las resistencias han aumentado en 23,93 %, con respecto al cemento sin adicion de A/C
de 0,520. La mayor concentracion de fases mineralégicas C,S y C,S hace que el desarrollo
de resistencias, tanto tempranas como tardias, se vea beneficiado.

Tratamiento estadistico

Para cubos de un mismo ensayo:

Primero realizamos el tratamiento estadistico a los cubos de morteros. Los valores limite de
diferencia entre dos cubos de un mismo ensayo es de 7,6 %, segiin la norma ASTM C 109
(Standard Test Method for Compressive Strength of Hydraulic Cement Mortars (Using
2-in. or [S0-mm] Cube Specimens); de no cumplir con este valor establecido, el par de
cubos deben de ser desestimados para posteriores calculos. En este caso seran los cubos rotos
a 24 horas, 3 dias y 7 dias, para quienes se evaluaran los porcentajes de diferencias a través
de la ecuacion 2 cuyos resultados se registran en las tablas 8 y 9.

1Rot— 2ZRot

% DI.f= T x 100 (EC‘. 2]
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Tabla 8. Limite permisivo entre dos cubos del mismo ensayo - Ensayo 1

1Rot 2Rot o difer 1Rot  2Rot % 1Rot  2Rot %
0 .

Codigo  Hap oan 3d  3d  difer  7d  7d  difer

0%NpS-0,485 16 15,8 1,25 252 26,7 5,62 31,3 304 2,88
0%NpS-0,520 13,9 13,6 2,16 22,8 234 2,56 282 278 1,42

4%NpS-0,520 15,8 154 2,53 27,2 287 5,23 34,5 34,0 1,45

Tabla 9. Limite permisivo entre dos cubos del mismo ensayo - Ensayo 2

1Rot 2Rot o difer 1Rot  2Rot 1Rot  2Rot
0 .

Codigo 24h 24h 3d 3d % difer. 7d 7d % difer.

0%NpS-0,485 154 156 128 262 262 000 305 30,1 131
0%NpS-0,520 13,0 13,5 3,70 222 230 348 288 275 451
4%NpS-0,520 163 152 675 275 289 484 341 343 058

En el caso del tratamiento estadistico, para el juego de tres cubos a los 28 dias, la norma
establece que la diferencia entre los valores mas alejados de los tres valores debe ser menor o

igual a 8,7 %. Este analisis se realiza a través de la ecuacion 3, cuyos resultados se registran
en las tablas 10 y 11.

06 Dif. = “2imix “%ofmin 9 (Ec.3)

Rotmay

Tabla 10. Limite permisivo entre tres cubos del mismo ensayo - Ensayo 1

Codigo 1Rot28d 2Rot28d 3Rot28d % diferencia
0%NpS-0,485 37,1 36,6 35,8 3,50
0%NpS-0,520 33,1 34,2 32,6 4,68
4%NpS-0,520 39,9 40,0 40,8 2,21

Tabla 11. Limite permisivo entre tres cubos del mismo ensayo - Ensayo 2

Codigo 1Rot28d 2Rot28d 3Rot28d % diferencia
ONpS-0,485 37,5 36,8 36,6 2,40
ONpS-0,520 339 34,8 32,0 8,05
4NpS-0,520 40,2 40,3 41,2 2,43

Después del tratamiento estadistico se puede decir que ninguno de los cubos ensayados
incumple los limites impuestos por la norma para la diferencia de resultados entre ellos. Este
tratamiento estadistico nos ayuda a comprobar la homogeneidad en los cubos con adicion de
nanoparticulas, infiriendo que las fases se concretaron en todo el mortero por igual.
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CONCLUSIONES

Las NPs-SiO, presentaron una ancha banda de absorcion en el difractograma a un éngulo
(20) entre 15-40° tipico de SiO, amorfa y se encuentran agregadas severamente. El tamafio
promedio de particula fue de 12,1nm + 0, 3 nm medida por DR-X, en tanto que por TEM se
registra su tamafio entre 10 y 20 nm, mientras que el tamafo hidrodinamico determinado por
DLS fue de 11,6 nm £ 0,7nm.

Al incorporar nanoparticulas de SiO2 en un 4 % en peso a muestras de cemento Portland N°1,
segliin las normas ASTM 109, resultaron con un incremento de 20,82 % para la medicion
realizada a los 28 dias y para la medicion a los 60 dias se logré incrementar alrededor de
23,93 %, lo cual es alentador, porque a medida que transcurre el tiempo los cementos
conteniendo nanoparticulas de silice incrementan notablemente esta importante propiedad,
que los hace aptos como materiales de construccion de infraestructuras especiales.
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DETERMINACION DE LAS PROPIEDADES DE TRANSPORTE
DE IONES COBRE Y NIQUEL EN UNA MEMBRANA DE
INTERCAMBIO CATIONICO

Levi Zuta®, Alex Pilco®”

RESUMEN

El objetivo de este trabajo fue estudiar las propiedades de transporte de los iones cobre y
niquel a través de una membrana de intercambio cationico fumasep FKB-PK-130 utilizando
cronopotenciometria. La fraccion del area conductora de la membrana fue calculada en una
solucion acuosa de KCl a 0,025 M, obteniéndose un valor aproximado de 0,904, siendo dicho
valor correspondiente a una membrana homogénea de intercambio i6nico. Los nimeros de
transporte de los iones cobre y niquel en la membrana de intercambio cationico fueron 0,966
y 0,923, respectivamente.

Palabras clave: Membrana de intercambio cationico, area conductora de la membrana,
cronopotenciometria, nimero de transporte, polarizacion por concentracion.

ABSTRACT

The objective of this research was to study the transport properties of copper and nickel
through the fumasep FKB-PK-130 cation exchange membrane using chronopotentiometry.
The membrane’s conductive area was calculated in an aqueous solution of KCI 0.025 M,
obtaining an value of 0.904, corresponding to a homogenous ion exchange membrane. The
transport numbers of copper and nickel ions in the cation exchange membrane were measured
as 0.966 and 0.923, respectively.

Key words: Cation exchange membrane, conductive membrane area, chronopotentiometry,
transport number, concentration polarization.

INTRODUCCION
La electrodialisis' es una tecnologia que permite la separacion de iones utilizando membranas

de intercambio. Esta tecnologia ha demostrado ser eficaz en el tratamiento de efluentes de
metales pesados provenientes de los diferentes procesos quimicos>*.

@ Laboratorio N° 11 de Fisicoquimica, Facultad de Ingenieria Quimica y Textil, Universidad Nacional de
Ingenieria, Av. Tapac Amaru 210, Rimac, Lima 25, Pert.
* apilco@uni.edu.pe
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Para la viabilidad técnica de los procesos de electrodialisis, es necesario conocer el
comportamiento electroquimico de las membranas de intercambio ionico, su estabilidad,
conductividad, selectividad, nimero de transporte y los fenomenos de transporte asociados,
como la densidad de corriente limite**. Estas propiedades dependen del material y de la
estructura de las membranas, asi como de las caracteristicas del electrolito en la celda de
electrodialisis®.

Una celda de electrodilisis esta condicionada a trabajar a valores de densidades de corrientes
por debajo de la densidad de corriente limite; esto a fin de evitar problemas operacionales'
como la precipitacion de sales inorganicas, destruccion de la membrana y el incremento del
consumo de energia debido a la polarizacion por concentracion en las caras adyacentes de las
membranas de intercambio idnico.

La cronopotenciometria es una poderosa técnica de caracterizacion electroquimica que
permite obtener informacion sobre: la heterogeneidad de la membrana’, el ntimero de
transporte de los iones a través de la membrana*?, el espesor de la capa limite de difusion®®y
la densidad de corriente limite*.

En el presente trabajo se pretende determinar las propiedades de transporte de los iones
cobre y niquel a través de una membrana de intercambio cationico fumasep FKB-PK-130 por
cronopotenciometria. Primero, se determinara la fraccion de area conductora de la membrana
por cronopotenciometria, utilizando una solucion de KCl a 0,025 M. Posteriormente, la
densidad de corriente limite en el area conductora de la membrana y el numero de transporte
de los cationes a través de la membrana seran calculados para soluciones de CuSO4 y NiSO4
a 0,025 M.

FUNDAMENTO TEORICO

Membrana de intercambio catiénico

Una membrana de intercambio catiénico (MIC) se define como un polimero con grupos de
intercambio idnico de cargas negativas (generalmente grupos —SO,-, -COO", —PO,*) que
permiten el paso de los cationes de una solucion electrolitica mientras que excluyen el paso
de los aniones'.

Tipos de membrana de intercambio cationico

Las MIC pueden ser homogéneas o heterogéneas segin su estructura. Mientras que las
membranas homogéneas de intercambio catidnico tienen a sus grupos de intercambio unidos
directamente a la estructura polimérica base, las membranas heterogéneas son producidas por
fusion y prensado seco de resinas de intercambio idnico con polimeros granulados'’; debido
a esto, las membranas homogéneas tienen mejores propiedades electroquimicas (como baja
resistencia o alta selectividad) comparadas a las membranas heterogéneas, pero seran menos
resistentes a esfuerzos mecanicos®.

Rev Soc Quim Peru. 84(3) 2018



Determinacion de las propiedades de transporte de lones Cobre y Niquel en una membrana de intercambio... 293

Aunque una MIC homogénea hace referencia de un polimero quimicamente homogéneo,
se ha reconocido que hay micro-heterogeneidad en la distribucion del grupo de intercambio
ionico y en la red polimérica estructural”!'; debido a esto, se deben considerar fases inertes
no conductoras en la superficie de la membrana, es decir, solo una fraccion € del area total de
la membrana sera conductora.

Numero de transporte y permselectividad de la membrana

El numero de transporte de un ion se define como la fraccion de corriente transportada
por este respecto a la corriente total. En una MIC los grupos de intercambio favorecen el
transporte de los cationes por el principio de exclusion de Donnan'?, debido a esto, el nimero
de transporte de un cation en la MIC sera mayor que el numero de transporte de ese cation
en el seno de la solucion.

Para indicar la selectividad de una MIC se utiliza el término permselectividad (P), la que se
relaciona con los numeros de transporte de un ion segtin la Ec.1:

Tm_ts
P=2—2(Ec1
1 —¢. £ D

.7 S 7
donde 7 es el nimero de transporte del cation en la membrana y ¢, es el nimero de transporte
del cation en la solucion.

Polarizacién de una membrana de intercambio iénico

Cuando se hace pasar cierta corriente (/) a través de una MIC, aparecen pequefios gradientes
de concentracion en la vecindad de la solucion adyacente a las caras de la membrana debido
a que el valor del niimero de transporte del cation dentro de una membrana de intercambio
cationico (7, ) es mayor que el nimero de transporte del mismo en el seno de la solucion (z).

A medida que la corriente aumenta, los gradientes de concentracién aumentan, reduciéndose
la concentracion en la superficie de la membrana correspondiente al compartimiento del
diluido (C =0) ) mientras que la concentracion en el seno de la solucion a una distancia
3 (C=d) ) de la superficie de la membrana permanece constante (figura 1), donde 6 es el
espesor de la capa limite de difusion.

Citodo Ancdo
(=) {+)

I MIC I

. g .
] 1
H '
Comparnimient del concenirado Compartimsento del diluido
1

Ly

e g o o o
=
-
i
a
e e s s s

y=0 y=4
Figura 1. Gradientes de concentracién formados en la superficie de la MIC.
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Cuando el gradiente de concentracion alcanza un valor maximo, es decir, la concentracion
de la solucion adyacente a la membrana (C =0) ) tiende a cero, la resistencia al paso de la
corriente aumenta y comienza a manifestarse el fendmeno de polarizacion por concentracion.
Al valor de la corriente que ocurre este fenomeno, se le denomina corriente limite (7, ). Al
dividir el valor de /, entre el area de la membrana (4) se obtiene el valor de la densidad de
corriente limite (7, ). Al dividir /, entre la fraccion de area conductora de la membrana () se
obtiene la densidad de corriente limite en la region conductora (I, ), que segln la ecuacion
(Ec.2):

lim

I iy zCyFD
i = = = = ———— (Ec.2)
Aeg £ 8 (T — t5)
donde z es la carga del cation, C, es la concentracion de la solucion inicial, /" es la constante
de Faraday, D es el coeficiente de difusion de la sal.

Curva corriente-voltaje

Una curva corriente-voltaje (CCV) indica la relacion entre la corriente a través de una
membrana y la correspondiente caida de potencial (figura 2). Esta curva provee informacion
sobre: la resistencia del sistema en el transporte i6nico, la influencia de la naturaleza de la
membrana en la densidad de corriente limite y el espesor de la capa limite de difusion.

Regidn
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Regida de
sobrecorrente

TimA)

1
i
1
i
i
i
1
i
1
i
J‘(———
1
i
i
i
1
i
1
i

EuiV)
Figura 2. Tipica CCV que indica la relacion entre la corriente a través de una
membrana y la correspondiente caida de potencial.

En la CCV se pueden distinguir tres regiones: 6hmica, Plateau y sobrecorriente. En la region
ohmica, existe una relacion lineal entre la corriente y la caida del potencial en la membrana,
se manifiesta cuando la corriente estd por debajo de la corriente limite. En esta region, la
difusion del electrolito se incrementa en el tiempo alcanzando una velocidad que compensa
la diferencia en los flujos de migracion en la membrana y en la solucion. En la region de
Plateau, la caida del potencial aumenta significativamente con el poco incremento de la
corriente, esta region se manifiesta como consecuencia de la polarizacién por concentracion
al alcanzar la corriente limite. En la region de sobrecorriente ocurre un nuevo incremento
de la corriente respecto a la caida de potencial atribuido a los fendmenos de conveccion
(electroconveccion y conveccion gravitacional) y disociacion del agua, que facilitan la
alimentacion de iones de la solucion a la superficie de la membrana, provocando la reduccion
de la polarizacion.
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Cronopotenciometria

La cronopotenciometria es un método electroquimico utilizado para estudiar los fenomenos
de transporte cerca de la superficie de las membranas de intercambio i6nico *°. Este método
consiste en aplicar un pulso de corriente continua y medir las variaciones de la caida de
potencial de la membrana (£ ) en el tiempo (). Los valores obtenidos son registrados en un
grafico t— E denominado cronopotenciograma.

Durante las mediciones de cronopotenciometria, la concentracion de la solucion en la
superficie de la membrana del compartimiento del diluido decrece en el tiempo. Al aplicar
corrientes mayores a la corriente limite, la concentracion en la superficie de la membrana
alcanzara el valor de cero luego de un intervalo de tiempo denominado tiempo de transicion

@.

La figura 3 muestra un cronopotenciograma tipico obtenido por encima de la corriente limite.
En este cronopotenciograma se pueden distinguir diferentes regiones debido a las caidas de
potencial de la membrana en el tiempo: cuando un valor de corriente es aplicado, luego de
un incremento instantaneo de la caida de potencial en la membrana debido a la resistencia
ohmica del sistema (region 1), un lento incremento en la caida del potencial de membrana
puede ser apreciado (region 2). Cuando la concentracion del electrolito cae a cero en la
superficie de la membrana, la caida de potencial de membrana se incrementa rapidamente
(region 3). El punto en donde este incremento ocurre es el tiempo de transicion (7), el cual
puede obtenerse en el cronopotenciograma como el valor maximo de la derivada de la
caida de potencial en la membrana con respecto al tiempo. Luego del punto de inflexion se
observa una disminucion de la velocidad de incremento en la caida del potencial debido a
los fenomenos de conveccion. Pasado cierto intervalo de tiempo, se alcanzara un valor de
potencial de membrana estable (region 4).

—

e ———

—

(v.571)

Em (V)

dEq
de

=)

Figura 3. Cronopotenciograma y tiempo de transicion.
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El tiempo de transicion se relaciona con el numero de transporte del cation a través de la
membrana segun la ecuacion de Sand (Ec.3):

mDy zF \? (Cyp\?
=) () @
donde Tt es el tiempo de transicion, i es la densidad de corriente aplicada.
Para obtener la fraccion de drea conductora de la membrana se introduce el término & en
la Ec. 3, resultando la ecuacion modificada de Sand (Ec. 4), obtenida para un proceso de
difusion semiinfinita, asumiendo la ausencia de conveccion natural o forzada’.

_ean( zF )2 (CO)Z Fed
m =) 7)) Eed

De la Ec. 4, se observa una correlacion lineal (C/i)* — 7 cuya pendiente se muestra en la Ec.
5.

2

diente = —" _san(zF) et
pendiente = COZ_ 2 \T—w (Ec.5)
+)
PARTE EXPERIMENTAL

Membranas

Para realizar el presente estudio se utiliz6 una membrana de intercambio cationico (MIC)
fumasep FKB-PK-130 y una membrana de intercambio anionico (MIA) fumasep FAB-
PK-130. Las principales caracteristicas de la MIC se muestran en la tabla 1.

Tabla 1. Caracteristicas y propiedades de la MIC.

MIC fumasep
Tipo FKB-PK-130 reforzado
Selectividad !, % 98
Resistencia al area, .cm? 3,27
Espesor en forma seca, pm 126-140
Capacidad de intercambio idnico, meq/g 0,9

"Medido en una celda de concentracion de KC1 0,1/0,5 M.

Fuente: fumasep FKB-PK-130 technical data sheet
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Cronopotenciometria
La celda de estudio consta de tres compartimentos; cada uno con capacidad volumétrica de
130 ml.

Figura 4. Esquema de la celda para cronopotenciometria: (1) electrodos de grafito, (2)
capilares de Luggin, (3) Electrodos de referencia Ag/AgCl.

En los extremos de la celda se ubican dos electrodos de grafito utilizados como catodo y
anodo. Entre cada compartimento se ubican las membranas de intercambio cationico y
anionico, cada una con un area (4) de 3,14 cm?. Para medir la diferencia de potencial en
las caras adyacentes de la membrana cationica se utilizaron dos electrodos de referencia de
Ag/AgCl contenidos en capilares de Luggin. Para la aplicacion de la corriente (/) y para la
medicion de la caida de potencial en la MIC () se utilizé un potenciostato/galvanostato
Autolab PGSTAT128N. La configuracion de la celda utilizada en este estudio se muestra a
detalle en la figura 4.

RESULTADOS Y DISCUSION

Determinacion de la fraccion de area conductora de la membrana

Antes de estudiar las propiedades de transporte de los iones divalentes a través de la membrana
de intercambio cationico, se evalud la fraccion de area conductora de la membrana (¢) por
cronopotenciometria.

La cronopotenciometria se realizd para una solucion de KC1 0,025 M, aplicando corrientes
entre 1,5-12 mA durante un tiempo de 120 s. La figura 5 muestra una tipica CCV obtenida
de los cronopotenciogramas de KCI 0,025 M. Cada punto de esta curva representa un estado
estable de la caida del potencial de la membrana correspondiente a la corriente aplicada. En
dicha CCV se muestra el valor de corriente limite igual a 6 mA.

Rev Soc Quim Peru. 84(3) 2018



298 Levi Zuta, Alex Pilco

12
9 N
< Iy, = 6 MA
g 6 -
E
~
3 N
0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4 1.6
E, (V)

Figura 5. CCV para una solucioén de KCl1 0,025 M, aplicando corrientes entre 1,5-12 mA

La figura 6 muestra los cronopotenciogramas obtenidos para corrientes mayores a la corriente
limite, de estos cronopotenciogramas se obtienen tiempos de transicion bien definidos para
el KCla 0,025 M.

16 | /=12 mA
12 1 /=7.5mA
O
=
Z 08 -
04 -
0 20 40 60 80 100 120

Figura 6. Cronopotenciogramas de KC1 0,025 M a corrientes mayores a la corriente limite.

Graficando los tiempos de transicion (z) en funcién de (C /i)* se obtiene la recta de pendiente
igual a 0,4782 s.(mol.L-1. A.cm?)? (figura 7).

50 |
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7(s)
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Figura 7. Pendiente de la recta (C/i)*-z para una solucién de KCl a 0,025 M.
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El coeficiente de difusion del KCI se determino utilizando la ecuacion de Nernst-Einstein,
teniendo datos de la conductividad equivalente de los iones a dilucion infinita (A,). El numero
de transporte de los cationes K" en la solucion también fue determinado utilizando datos
de A9, El valor del nimero de transporte de los cationes K* en la membrana se calcularon
de la Ec.1, utilizando el valor de la permselectividad de la membrana (P) de la tabla 1.
Considerando el valor del coeficiente de difusion del KCI igual a 1.994x10° cm?.s™, el
numero de transporte de los cationes K* en la solucion igual a 0,491 y el numero de transporte
de los cationes K* en la membrana igual a 0,989 en la Ec. 3, se obtuvo el valor de la pendiente
de larecta (C /i)’ —rigual a 0,5433 s.(mol. L. A™".cm?)>.

La diferencia de la pendiente obtenida de la cronopotenciometria con la pendiente calculada
de la Ec. 3 demuestra un comportamiento no ideal en el transporte de los cationes en la
membrana. Los valores de los tiempos de transicion en la membrana estudiada son menores
que los tiempos de transicion para una membrana completamente homogénea, esto evidencia
que no toda la region de la membrana sera conductora.

Considerando la pendiente igual a 0,4782 s.(mol.L"".A-".cm?)? en la ecuacion modificada de
Sand (Ec. 5), se obtuvo el valor de la fraccion del area conductora de la membrana (&) igual
a 0,904,

Choi” determiné que las MIC homogéneas Neosepta CMX y Selemion CMV tienen un ¢
igual a 0,93 y 0,95, respectivamente, por lo tanto, el valor obtenido de € igual a 0,904 para
la membrana estudiada parece razonable considerando que es una membrana homogénea.

Determinacion de los nimeros de transporte de Cu** y Ni** través de la MIC

Una vezdeterminadala fraccion de area conductora de membrana (¢), los numeros de transporte
de los cationes Cu®* y Ni** en la membrana fueron determinados por cronopotenciometria en
soluciones acuosas de CuSO, y NiSO,, ambas a la concentracion de 0,025 M.

Los valores de los coeficientes de difusion del CuSO, y NiSO, asi como los niumeros de
transporte de cada cation en la solucion se determinaron de la misma manera descrita
anteriormente para el KCl. Estos valores son mostrados en la tabla 2.

Tabla 2. Propiedades de transporte del CuSO, y NiSO, a 0.025M a través de la MIC
fumasep MKB-PK-130.

Dx105 pendiente Liim i

Sal (cm?.s™H) 5 s.(mol.L"L. A1 .cm?)? Tm (mA) (mA.cm™?)
CuSOq4 0,855 0,401 0,6394 0,966 7,2 2,54
NiSO4 0,816 0,383 0,6680 0,923 74 2,61
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La figura 8 muestra la CCV de cada cation divalente. Los valores de corriente limite obtenidos
de la CCV son mostrados en la tabla 2; observandose que la corriente limite del niquel es
mayor que la del cobre. La densidad de corriente limite es mayor para el niquel (2,61 mA/
cm?) que para el cobre (2,54 mA/cm?).

—+—COBRE —=—NIQUEL

0 0.2 0.4 0.8 1 1.2

0.6
E, (V)
Figura 8. CCV para los cationes Cu** y Ni** en soluciones de CuSO, y NiSO, a 0,025 M.

Los cronopotenciogramas proporcionan tiempos de transicion (z) bien definidos para cada
cation. De las rectas (C,/i)* — 7 para el Cu*" y Ni** (figura 9) se obtuvieron los valores de
pendiente iguales a 0,6394 y 0,6680 s.(mol.L"'.A'.cm?)?, respectivamente (tabla 2).
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Figura 8. Rectas (C /i)’y sus pendientes para soluciones de CuSO, y NiSO, a 0,025 M.

El ntimero de transporte de cada cation en la membrana fue calculado mediante la ecuacion
modificada de Sand (Ec. 5) con los valores mostrados en la tabla 2; observandose que el
numero de transporte en la membrana obtenido para el cobre (0,966) es mayor que para el
niquel (0,923). Esto indica mayor selectividad de la MIC fumasep MKB-PK-130 al paso de
los iones cobre.
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CONCLUSIONES

En el presente estudio fue posible determinar la fraccion de area conductora de la membrana
de intercambio catiénico fumasep FKB-PK-130 por cronopotenciometria, utilizando una
solucion KCl a 0,025 M.

A partir de la fraccion de area conductora de la membrana fue posible determinar las
propiedades de transporte de los iones cobre y niquel a través de la membrana, como son la
densidad de corriente limite en el area conductora y nimero de transporte.
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MONOCAPAS AUTO-ENSAMBLADAS DE ALQUENOS EN
SUPERFICIES HIDROGENADAS DE SILICIO (100)

Yris Del Pilar Obregon Rodriguez™, César R. Mayor Sanchez”

RESUMEN

La preparacion en la formacion de monocapas auto-ensambladas en las superficies de silicio
nos ha permitido el avance tecnolégico de nuevos materiales semiconductores organicos,
obteniéndose dispositivos que sobresalen por sus propiedades eléctricas a escala nanométrica'.
Para esta investigacion, se consider6 la reaccion entre alquenos y la superficie hidrogenada
de Si (100) para formar monocapas organicas auto-ensambladas®. Las moléculas organicas de
alquenos que se utilizaron fueron 1-dodeceno, 1-tetradeceno, 1-hexadeceno y 1-octadeceno,
los cuales resaltan para el proceso de funcionalizacion de estas peliculas organicas. Para el
tratamiento de la superficie de silicio se tomo en cuenta una previa reaccion de hidrogenacion®*,
obteniéndose grupos funcionales Si-H en la superficie. Respecto a la reaccion de formacion
de la monocapa organica, el sustrato de silicio de superficie hidrogenada reaccioné con cada
uno de los alquenos® mencionados a 2200C por 2 horas. Las técnicas experimentales usadas
como la técnica de AFM (Atomic Force Microscopy), la medicion del angulo de contacto
entre gotas de agua y el sustrato, y el step potential nos verifican la presencia de la superficie
hidrogenada y las monocapas organicas auto-ensambladas en la superficie.

Palabras clave: Monocapa auto-ensamblada, superficie hidrogenada, alquenos, microscopia
de fuerza atomica.

SELF-ASSEMBLED MONOLAYERS OF ALKENES ON
HYDROGEN-TERMINATED SILICON (100) SURFACES

ABSTRACT

The preparation in the formation of self-assembled monolayers on silicon surfaces has allowed
us the technological advancement of new organic semiconductor materials, obtaining devices
that stand out for their electrical properties at the nanometric scale'.

For this investigation, the reaction between alkenes and hydrogenated surface of Si (100)
was considered to form self-assembled organic monolayers®>. The organic molecules of
alkenes used were 1-dodecene, 1-tetradecene, 1-hexadecene and 1-octadecene, which stand

* Facultad de Ciencias e Ingenieria — Seccion Quimica, Pontificia Universidad Catdlica del Perti (PUCP), Av.
Universitaria 1801, San Miguel, Lima 32, Pert, yares2605@gmail.com
® Facultad de Ingenieria Industrial - Mecanica (FIME), Universidad Tecnologica del Pera (UTP).
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out for the functionalization process of these organic films. For the treatment of the silicon
surface, a previous hydrogenation®* reaction was considered, obtaining Si-H functional
groups on the surface. Regarding, the formation reaction of the organic monolayer, the
silicon substrate of the hydrogenated surface reacted with each of the alkenes® at 220°C for 2
hours. The experimental techniques used as the AFM (Atomic Force Microscopy) technique,
the measurement of the contact angle between water droplets and the substrate, and the
potential step verify the presence of the hydrogenated surface and the self-assembled organic
monolayers on the surface.

Key words: Self-assembled monolayer, hydrogen-terminated surface, alkenes, atomic force
microscopy.

INTRODUCCION

Este trabajo de investigacion realza el gran interés por el estudio en la preparacion de
monocapas organicas auto-ensambladas sobre silicio con fines aplicativos en sistemas
electroquimicos de reconocimiento molecular y tecnologico, ya que en estos ultimos afios
han sido ampliamente investigadas y desarrolladas®®.

A partir del afio 1970, la fabricacion de sensores quimicos con tecnologia microelectronica
ha sido una mejor alternativa frente a los clasicos métodos de deteccion de laboratorio. El
crecimiento tecnoldgico logré la integracion de dos tecnologias: la tecnologia microelectronica
para la fabricacion de circuitos integrados y la tecnologia de materiales selectivos a iones
para la fabricacion de ISE’s (Ion-selective electrodes), teniendo como unica herramienta de
estudio el silicio en el area de la microelectronica®* 7.

Elsilicio como componente de la electronica y computadoras, unidos literalmente a materiales
organicos y bioldgicos crearia un nexo entre el mundo electronico y el mundo bioldgico en
sus inicios®®°.

A principios de la segunda mitad del siglo pasado se empez06 la investigacion en la electronica
molecular logrando una gran explotacion por su potencial tecnologico en el estudio de los
materiales semiconductores organicos en dispositivos electronicos® de gran competencia en
comparacion a las prestaciones de algunos dispositivos tradicionales con semiconductores
inorganicos®.

Hoy, la llamada electronica organica se enfoca en esta clase de estructuras moleculares
desarrolladas tanto en el campo tecnoldgico como en el cientifico, basandose en la alteracion
de las propiedades ecléctricas de nuevos materiales semiconductores organicos a escala
nanométrica y la miniaturizacion de dispositivos electronicos de nueva generacion'.

Para, finalmente, disefiar sustratos modificados con monocapas auto-ensambladas que
ofrecen diversas alternativas de preparar dispositivos particulares para el estudio de distintos
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procesos fisicoquimicos, como destacan los fendmenos de transferencia electronica a
distancias controladas de la interfase*°.

PARTE EXPERIMENTAL

Tratamiento preliminar de la superficie de silicio

Se colocod una pieza de silicio de aproximadamente 1 x 1 cm® en una solucién de H,0,
al 20 % y NH,OH (5:1), a 80°C, con agitacion constante durante 30 minutos. Luego, la
pieza de silicio fue enjuagada con abundante agua destilada. Nuevamente, la pieza de silicio
fue llevada a una solucién del 10 % de HF por 45 segundos para luego ser enjuagada con
abundante agua destilada. Por tltimo, la pieza fue llevada a una solucion de H,0, al 30 % y
H,SO, (1:2) por 2 horas a 80°C para luego ser nuevamente enjuagada con abundante agua
destilada por 5 minutos®.

Preparacion de monocapas con alquenos
La preparacion de las monocapas se realizé con alquenos (dodeceno, C ,; tetradeceno, C,;
hexadeceno, C,, y octadeceno, C ,). Para esto se procedio a la pasivacion de la pieza de silicio

usando una solucion de HF al 2 % por un tiempo de 2 minutos.

Luego, la pieza de silicio fue llevada a un tubo de ensayo con 20 ml de 1-alqueno (C,,, C ,,
C,, v C,,), previamente desoxigenada, haciendo burbujear nitrégeno por espacio de 1 hora, y
se coloco el tubo de ensayo en un baiio de aceite entre 200°C - 220°C por 2 horas haciendo
burbujear nitrégeno constantemente para evitar la presencia de oxigeno durante la formacion
de la monocapa®*®. Finalmente, la pieza de silicio es secada con nitrogeno.

Técnicas de caracterizacién de monocapas con alquenos

Microscopia de Fuerza Atomica (AFM). Para cerciorarnos de la formacion de monocapas
organicas en el sustrato de silicio, se realizé en primera instancia la verificacion de la eleccion
de un buen tratamiento de pasivacion en las muestras de superficie de silicio con el registro
de imagenes topograficas por AFM para los casos de muestras de SiO, (6xido de silicio)
y superficie de silicio hidrogenadas (Si-H) libre de o6xidos, es decir, antes y después de la
pasivacion. Esta evaluacion se realizo de manera cualitativa®®,

Las imagenes fueron obtenidas con el equipo EasyScan 2 del fabricante Nanosurf®, en modo
de contacto con resolucion de 256 x 256 pixel, sistema de piezo barrido de 5 x 5 mm? y sonda
tipo ultralever de 600 nm de diametro. Estos ensayos fueron realizados en el Laboratorio de
Microscopia de Fuerza Atdomica del Instituto Peruano de Energia Nuclear (IPEN), siendo las
mejores imagenes obtenidas usando el equipo mencionado.

Angulo de contacto. La medicion del angulo de contacto es otra de las técnicas para

determinar la presencia de monocapas sobre sustratos sélidos que consiste en analizar las
caracteristicas hidrofobicas o hidrofilicas de las mismas®.
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Para este ensayo se emple6 0,3 ml de agua destilada sobre la superficie con la monocapa
organica auto-ensamblada, del cual se midi6 el angulo de contacto respecto al sustrato. De
tales mediciones del angulo de contacto se obtuvieron imagenes fotografiadas de las gotas
que se realizaron tanto en el Laboratorio 2 de Quimica (PUCP) como en el Laboratorio de
Materiales Nanoestructurados (UNI).

Respuesta electroquimica (step potential). Para estas mediciones de respuesta electroquimica,
se logro montar las muestras de silicio en una celda de tres electrodos y se les aplico potenciales
del tipo escalon®!®. Para esta evaluacion se realizo antes la aplicacion del voltaje escalon, en
la cual se mantuvo el voltaje de circuito abierto (VOC) por 10 segundos (para un primer
tiempo). Luego se aplicd un voltaje escalon de -0,5V de amplitud por un intervalo de 10
segundos (para un segundo tiempo), al cabo de los cuales, el sistema regresa a la condicion de
voltaje VOC, generando curvas de corriente por los sustratos de silicio con diferentes cadenas
carbonadas de alquenos (monocapas organicas auto-ensambladas). Para este estudio se contod
también con la colaboracion del Laboratorio de Materiales Nanoestructurados (UNI).

RESULTADOS Y DISCUSION

Microscopia de fuerza atomica (AFM)
El analisis cualitativo de la imagen de la figura 1 nos detalla un sustrato uniforme y
parcialmente liso de la misma tonalidad en la totalidad de la superficie.

En esta imagen se presume la presencia del SiO, (6xido de silicio) adherida a la superficie,
sin ningln tipo tratamiento de pasivacion.

1,75 pm x 1,75 pm

e )

Figura 1. Superficie no tratada (SiO,).
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El analisis cualitativo de la imagen de la figura 2 nos muestra una superficie densamente
granulada, con mayor rugosidad y de tonalidad mas clara que la imagen anterior.

Se puede predecir la adhesion del hidrogeno en la superficie de silicio (Si-H) libre de 6xidos
presentes en el sustrato debido al tratamiento de pasivacion

1,75 pm x 1,75 pm

Figura 2. Superficie hidrogenada Si-H (libre de 6xido).

Angulo de contacto
A continuacidn, se mostraran las micrografias de las imagenes tomadas y analizadas en este
estudio:

La figura 3 muestra la microfotografia de las gotas de agua destilada sobre el sustrato de silicio
sin tratamiento (se presume la presencia del 6xido de silicio natural, SiO,), con un angulo
de 48,3°; cuyo angulo es tomado de la tangente del borde del lado derecho con respecto a la
base de la superficie de silicio.

Figura 3. Angulo de contacto de una superficie no pasivada (Si0,).
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La microfotografia de la figura 4 muestra la gota de agua destilada sobre la superficie de
silicio hidrogenado (Si-H). Se observa claramente que la superficie de silicio pasivada es
altamente hidrofilica con un angulo de contacto de 11,0° (medido del lado derecho), esto
debido a la presencia de las fuerzas intermoleculares entre adsorbato y el sustrato.

11,0°

Figura 4. Angulo de contacto de una superficie hidrogenada (Si-H).

La microfotografia presentada en la figura 5 muestra la alta hidrofobicidad presente entre el
adsorbato (agua destilada) y el sustrato (monocapa auto-ensamblada del alqueno 1-dodeceno),
con un angulo de contacto de 87,6°.

C12

87,6°

Figura 5. Angulo de contacto de una monocapa orgénica sobre silicio (silicio dodecano).

La microfotografia de la figura 6 muestra claramente la hidrofobicidad presente entre
el adsorbato (agua destilada) y el sustrato (monocapa auto-ensamblada del alqueno
1-tetradeceno), con un angulo de contacto de 93,6°.

C14

93,6°

Figura 6. Angulo de contacto de una monocapa orgéanica sobre silicio (silicio tetradecano).
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La microfotografia presentada en la figura 7 sefiala la alta hidrofobicidad con un angulo de
contacto de 87,6° entre el adsorbato (agua destilada) y el sustrato (monocapa auto-ensamblada
del alqueno 1-hexadeceno).

C16

87,6°

Figura 7. Angulo de contacto de una monocapa organica sobre silicio (silicio hexadecano).

La microfotografia de la figura 8 sefala claramente la hidrofobicidad con un angulo de
contacto de 87,4° entre el adsorbato (agua destilada) y el sustrato (monocapa auto-ensamblada
del alqueno 1-octadeceno).

C18

87,4°

Figura 8. Angulo de contacto de una monocapa organica sobre silicio (silicio octadecano).

Las micrografias que corresponden a los sustratos de silicio con alquenos (monocapas
organicas auto-ensambladas) muestran un comportamiento hidrofobico, lo que indica alta
hidrofobicidad (entre la cadena alquilica auto-ensamblada sobre la superficie de silicio
y el agua), posiblemente debido a la ausencia de interacciones por puente de hidrogeno,
presentando angulos de contacto entre 87,4° - 93,6°.

Es importante notar que no se puede establecer una diferencia sistematica entre angulo de

contacto y numero de carbonos de los alquenos, probablemente estas diferencias estan dentro
del limite de incertidumbre del instrumento.
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Respuesta electroquimica (step potential)

Las curvas de corriente que se generaron por la medicion de sustratos de silicio con diferentes
cadenas carbonadas de alquenos (monocapas organicas auto-ensambladas) se pueden
visualizar en la figura 9.

Figura 9. Respuesta de corriente ante el voltaje escalon para sustratos con monocapas de
diferentes alquenos.

De los resultados obtenidos experimentalmente, se puede observar que en los diagramas de
corriente existe una evidente disminucion de flujo de corriente en valor absoluto conforme
aumenta el numero de carbonos en la cadena desde C -C,, (figura 9), verificando un buen
empaquetamiento de las moléculas organicas en el sustrato.

Sin embargo, esta tendencia se rompe en el caso del 1-octadeceno, cuyo valor minimo debid
ser menor que el del 1-hexadeceno. Una de las razones para lo anterior seria las imperfecciones
fisicas del sustrato que son un impedimento para que el adsorbato se adhiera en la superficie
como también su baja densidad de empaquetamiento en el sustrato debido al mayor nimero
de carbonos en la cadena.

En esta investigacion también se considerd, inicialmente, la posibilidad de caracterizar las
monocapas auto-ensambladas de alquenos usando la técnica de Espectrometria Infrarroja por
Transformadas de Fourier (FTIR).

En las pruebas preliminares de esta investigacion se hicieron lecturas en IR (con el equipo
Perkin Elemer FTIR - 1600, usando un cristal de Si para ATR) con otros compuestos organicos
como bromuros alquilicos y compuestos aromaticos como fenol y anilina, en superficies de
silicio hidrogenada, generando resultados con un éxito parcial (no contundente).
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Como se sabe, la técnica de FTIR es una herramienta 1til para la investigacion de especies
funcionalizadas y no funcionalizadas de una superficie quimicamente modificada. Asimismo,
esta herramienta de trabajo cuenta con acoplamientos como también de ciertas condiciones
particulares'"®. Sin embargo, los ensayos experimentales preliminares que realizamos
mostraron baja intensidad en las regiones de estiramiento (como C-H) y no mostraron una
clara presencia de los grupos funcionales en la superficie de silicio.

Quizas la poca estabilidad de la monocapa y/o la exposicion a la atmoésfera, a la cual esta
sometida el sustrato para su lectura, caus6 esta variante en la region espectral como se registra
también en los articulos reportados por el grupo de Linford®, Sieval' y por la investigadora
Meng Li®.

Cabe resaltar que los resultados obtenidos por la técnica de FTIR en otras investigaciones de
referencia''>"3  si han sido de utilidad para este tipo de investigacion; sin embargo, hay que
mencionar que los equipos que usaron esos grupos de investigacion han sido muy sofisticados,
obteniendo ellos resultados utiles en la caracterizacion de las monocapas autoensambladas
en los sustratos.

CONCLUSIONES

*  Severifica que el buen tratamiento de pasivacion que se aplica a los sustratos de 6xido de
silicio natural nos resulta una superficie de silicio libre de 6xidos, es decir, una superficie
de silicio apta para ser unida covalentemente al hidrégeno (formacion de Si-H).

*  Se ha comprobado por las técnicas del angulo de contacto y step potential, la presencia
de monocapas alquilicas con una activacion térmica menor a 220°C y en condiciones de
proteccion atmosférica menos rigurosas que las reportadas por Sieval y colaboradores'.

e Los resultados de las imagenes topograficas por AFM muestran que las superficies
pasivadas con hidruros (Si-H), libres de 6xidos estan preparadas para el autoensamblaje
con las moléculas organicas.

*  Se ha verificado la presencia de la monocapa organica en la superficie de silicio bajo la
técnica del step potential (comportamiento electroquimico) y la técnica del angulo de
contacto (comportamiento hidrofobico).
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ESTUDIO TEORICO DE LAS PROPIEDADES ELECTRONICAS
EN 4-X-1,2-BENZOQUINONAS SUSTITUIDAS

Ronald Ruiz', Hélmer Lezama', Rodolfo Pumachagua'”

RESUMEN

En este trabajo se analiza descriptores globales como la dureza, electronegatividad, nucleofilia
y potencial quimico, e indices de reactividad local. Utilizamos la Teoria del Funcional de
Densidad (DFT) a un nivel de calculo B3LYP/6-31G. Con los indices de reactividad local se
analiza el caracter nucledfilo/electréfilo por efecto de grupos sustituyentes sobre el sistema
1,2-benzoquinona. Con los descriptores globales de reactividad, se obtiene relaciones de
correlacion aceptables asi como el efecto de los grupos sustituyentes sobre el espectro Uv-
Vis.

Palabras claves: Indice de Fukui, benzoquinona, descriptores globales, espectro Uv-visible.

THEORETICAL STUDY TO THE ELECTRONIC PROPERTIES IN
4-X-1,2-BENZOQUINONES SUBSTITUTED

ABSTRACT

This paper discusses global descriptors such as hardness, electronegativity, nucleofilia
and chemical potential and local reactivity indexes. We use the method of the density
functional (DFT) to a level of calculation B3LYP/6-31G. With local reactivity indexes
analyzed the nucleophile/electrophile character by the effect of substituents on the system
1,2-benzoquinone. With global descriptors of reactivity, we obtained acceptable correlations
as well as the effect of substituents on the Uv-vis spectrum groups.

Key words: Fukui index, benzoquinone, global descriptors, spectra Uv-visible.

INTRODUCCION

Las quinonas han sido conocidas desde la antigiiedad por sus propiedades tintoreas.
Se conoce una diversidad de moléculas con ntcleo quinona, alrededor de unos 200 aislados de
lanaturalezal, que tienen multiples funciones; sin embargo, pocas han sido las investigaciones

"Universidad Nacional Federico Villarreal, Facultad de Ciencias Naturales y Matematica, Laboratorio de Quimica
Teorica, Jr. Chepén s/n (El Agustino) Pert. rpumachagua@gmail.com
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conducentes al establecimiento de un inventario nacional de los productos naturales propios
amparados con estudios experimentales, tedrico-experimentales o puramente tedricos.

El objetivo de la quimica cuantica es resolver los problemas de la quimica, donde predice
propiedades que son dificiles de obtener por medios experimentales, como la reactividad,
estados de transicion, propiedades oOpticas entre otras. Uno de los métodos mas utilizados
para calcular las propiedades electronicas es la Teoria del Funcional de Densidad (DFT).

FUNDAMENTO TEORICO

El primer teorema de Hohenberg—Khon? afirma que la densidad electronica, p(7), se determina
por el potencial externo del nucleo, v(r). La normalizacion de la densidad electronica
determina el numero total de electrones, N:

[p(ydr= N M

N y v(r) determinan el Hamiltoniano molecular, H dentro de la aproximacion de Born-
Oppenheimer, despreciando los efectos relativistas. Conceptos quimicos como la
electronegatividad y dureza, fueron desarrolladas dentro del DFT Conceptual propuestos
por Parry colaboradores®. La electronegatividad (x), es el negativo del potencial quimico,
definido por un sistema de N electrones con energia total E y potencial externo v(r).
oE
X=—u= - (6_N)v(7) (1)

Observamos que el potencial quimico (u), describe los cambios en la energia electronica con
respecto al nimero de electrones que esta asociado con la capacidad de transferencia de carga
del sistema en su estado fundamental.

La dureza (), esta definida como la segunda derivada correspondiente, y se muestra a
continuacion:

1= (5~ G am

La blandura (S) es el reciproco de la dureza; S = 1/5.

Una funcion de onda de N particulas necesita solo de N y v(¥) para su descripcion total.
Mientras x y 1 miden la respuesta del sistema cuando N varia, siendo v(r) constante. El
comportamiento del sistema por un cambio en v(r) con N fijo, es dado por la funcion de
respuesta de densidad lineal; esto se logra con funciones basadas en la densidad electronica
como en el DFT. La respuesta lineal de la nube electronica de un sistema por efecto de un
campo eléctrico externo débil es medida en términos de la polarizabilidad del dipolo eléctrico
estatico.

Si € wowo Y 12 € Luwo SO1 las energias de los orbitales del mas alto ocupadf) y el més. bajo
desocupado respectivamente, tanto el HOMO como el LUMO son denominados orbitales
frontera que intervienen en la reactividad de sistemas moleculares; entonces se escribe una

ecuacion usando el teorema de Koopman®*:
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x= — EHOMO;ELUMO ~ —u Iv)

N = €Lymo— EHomo V)
Estas también se relacionan con la energia de ionizaciéon y la afinidad electrénica,
respectivamente. El indice de nucleofilia, (N), para un sistema dado, se define entonces como:

N = €pomonwy— E€Homo(rck) (VD

donde, € somoVu) es la energia del HOMO del nucleofilo, y € HoMO(TCE) corresponde a la
energia del HOMO del tetracianoetileno (TCE) tomado como el valor de referencia’.

Respecto al indice de electrofilia (), considerado una medida del poder electrofilico®,
tenemos:

2 2

N
w=4=1 (VID)
La funcién de Fukui es el mas importante indice local de reactividad. Se define como:
N CTG) [ éu
f(r) - ( N )v(f) - (Sv(f))N (VIH)

Debido a las discontinuidad en la pendiente de la curva de p(7) versus N, tres funciones
de Fukui (f#, @ = +,—,0) pueden ser reemplazados por las densidades electronicas que se
asocian, por la poblacion electronica respectiva (g,) como cargas de Mulliken®’:

a. Para un ataque nucleofilico:

fK+ =qWN+1)- g (N) (IX)
b. Para un ataque electrofilico:
fi = q(N) — @GN —1) X)

Para la determinacion de propiedades como la polarizabilidad y energias de excitacion, solo
se requiere el conocimiento del resultado de la densidad de respuesta lineal® en donde se da
la propiedad de un cambio en el potencial externo cuando esta fijo el numero de electrones.
En la década de los cuarenta los quimicos R. B. Woodward y L. F. Fieser desarrollaron una
relacion en las transiciones electronicas en dienos conjugados, para estas reglas se usan
ciertos términos en las transiciones electronicas’.

ASPECTOS COMPUTACIONALES

Los calculos fueron obtenidos usando el programa GAUSSIANO09. Con respecto a los
indices de Fukui, las estructuras se optimizaron empleando las funciones base: 6-31G
mediante el funcional B3LYP. Todas las frecuencias vibracionales del oscilador arménico
de las respectivas estructuras resultaron positivas, confirmando los minimos de energia de la
estructura optimizada.
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RESULTADOS Y DISCUSION

Sistema Sustituyente X Nombre IUPAC

a -CHO 4—Formil-1,2-benzoquinona

b -NH» 4—Amino—1,2-benzoquinona

c -NH(CH3) 4-Metilamino—1,2-benzoquinona

d -N(CH3), 4-Dimetilamino—1,2-
benzoquinona

e -CN 4-Ciano—1,2-benzoquinona

f -OH 4-Hidroxi-1,2-benzoquinona

g -CH3 4-Metil-1,2-benzoquinona

h -OCH; 4-Metoxi-1,2-benzoquinona

i -NO, 4-Nitro—1,2-benzoquinona

Figura 1. Sistemas de derivados: 4-X-1,2 benzoquinona.

indices de reactividad local en derivados de o-benzoquinona.

Tabla 1. indices de Fukui electrofilico en derivados de o-benzoquinona. B3LYP/6-31G.

Sistema a b c d e f g h i Bz

c 0,031647  0,014338  0,013848 0,012305 0,036774  0,016005 0,038047 0,013042  0,033805  0,035507
[w] 0,033635  0,008955  0,007933 0,008735 0,029811  0,010200 0,027818 0,009340  0,034455  0,035506
a 0,048623  0,123142  0,123697 0,115945 0,046580  0,124130 0,044496 0,113735  0,047525  0,039928
ca -0,000462  0,006510  0,004905 0,004447 0,024932  0,027797 0,007727 0,036065  0,019121  0,034192
(o) 0,041252  0,023651  0,020542 0,015840 0,045125  0,034010 0,038137 0,021257  0,047370  0,034193
C6 0,030698  0,047779  0,041345 0,039779 0,036088  0,067690 0,036969 0,061204  0,034257  0,039927
o7 0,172427  0,102290  0,092624 0,087280 0,195986  0,116142 0,185110 0,108212  0,195875  0,205741
08 0,163434  0,158177  0,153205 0,144528 0,195574  0,149697 0,212411 0,142654  0,174264  0,205746

Tabla 2. indices de Fukui nucleofilico en derivados de o-benzoquinona. B3LYP/6-31G.

Sistema a b [4 d e f g h i Bz

c1 0,035920  0,059276  0,058642 0,055886 0,041412  0,057213 0,053454 0,052652 0033614  0,050718
c2 0,050700  0,032090  0,033618 0,033752 0,048552  0,041499 0,048292 0,038735  0,044559  0,050718
a 0,056030  0,050112  0,046586 0,041452 0,056885  0,051360 0,047954 0,048744  0,065863  0,045064
ca 0,004012  0,006756  0,011171 0,015839 0,031089  0,031763 -0,000568 0,0299%1 0026666  0,02737
c5 0,030577  0,050899  0,050705 0,052640 0,030598  0,045124 0,038647 0,052636  0,027624  0,02737
C6 0,038935  0,041994  0,040041 0,041107 0,042867  0,040301 0,041300 0,045333 0040169  0,045064
o7 0,142744  0,161025  0,157590 0,154063 0,148000  0,162834 0,159040 0,159665  0,136701  0,162025
08 0,149740  0,141765  0,136289 0,133674 0,151159  0,151973 0,156624 0,148057  0,144393  0,162025

(a) (b) () (d)

Figura 2. Regiones de densidad electronica para la molécula “d”: (a) Homo y (b) Lumo.
Regiones de densidad electronica para la molécula “i”:(c) Homo y (d) Lumo.

Las moléculas estudiadas estan representadas en la figura 1. La tabla 1 muestra los valores de
la funcion de Fukui para un ataque electrofilico (f,"). Los sustituyentes: -NH,, -NH(CH,),
-N(CH,),, -OH, -CH, y -OCH, son grupos dadores, que convierten al O8 como el sitio de
mayor densidad electronica, por la deslocalizacion electronica en la nube m generada por
el sustituyente'®'". Para los sistemas con sustituyentes atractores: -CHO, -CN y -NO,, el
O7 tiene la mayor densidad electronica por efecto mesomérico, debido a la absorcion de
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densidad electronica del sustituyente desde la nube z del anillo, especificamente de los
carbonos: C3 y C4.

Cabe notar que la diferencia de valores del indice entre O7 y O8 es despreciable en un
sistema sin grupo sustituyente (Bz). Sin embargo, el efecto de un sustituyente atractor genera
una diferencia minima entre estos oxigenos, mientras que con grupos dadores es mayor.

Por otro lado, se observa al C3 como el sitio de mayor densidad electronica en el anillo
tanto en sistemas con sustituyentes dadores como atractores, debido a que este carbono se
encuentra en la ruta de deslocalizacion electronica, adquiriendo una carga negativa parcial.
Los valores de la funcion de Fukui del C3 son mayores en sistemas con sustituyentes dadores
que con atractores.

La tabla 2 muestra los valores de la funcion de Fukui para un ataque nucleofilico (fF).
Observamos que el O7 y O8 es el sitio de menor densidad electréonica, cuando se tiene en el
sistema un sustituyente dador y atractor, respectivamente. Ademas, el sitio electréfilo es el
C3 cuando tiene un sustituyente atractor, mientras que el C1 corresponde cuando tiene un
sustituyente dador.

La figura 2 muestra regiones de densidad electronica de los orbitales HOMO y LUMO para
los sistemas “d” e “i”, con sustituyente dador y atractor, respectivamente. La figura 2(a)
muestra el HOMO del sistema “d” para un ataque electrofilico, se presenta la region de
mayor densidad electronica en los carbonos: C2, C3 y C4, asi como en los atomos de oxigeno.
En la figura 2(b) se muestra el orbital LUMO para un ataque nucleofilico, los carbonos: C1,
C2, C3 y C6 aceptan electrones. En la figura 2(c) se observa el orbital HOMO del sistema
“i” para un ataque electrofilico, la mayor densidad electronica se encuentra entre los atomos
de oxigeno en contraste con la figura 2(d) que corresponde al orbital LUMO del sistema “i”
para un ataque nucleofilico.

Estudio de la reactividad global en derivados de o-benzoquinona.

Tabla 3. Indices globales de reactividad en derivados de 0-Bz. B3LYP/6-31G

Sistema HOMO LUMO n(ev). x w (ev). N (ev).
(ev) (ev)

a -7,3822 -4,4458 2,9364 0,2173 0,0693 1,7364
b -6,2894 -3,2542 3,0352 0,1754 0,0467 2,8292
c -6,1522 -3,1432 3,0090 0,1708 0,0439 2,9663
d -5,9446 -3,1372 2,8074 0,1669 0,0391 3,1739
e -7,5906 -4,5729 3,0177 0,2235 0,0754 1,5279
f -6,9112 -3,6863 3,2248 0,1947 0,0611 2,2074
g -6,8603 -3,6877 3,1726 0,1938 0,0596 2,2583
h -6,7446 -3,6654 3,0792 0,1913 0,0563 2,3739
i -7,7667 -4,8869 2,8798 0,2325 0,0778 1,3519
Bz -7,0148 -3,8774 3,1375 0,2001 0,0628 2,1037
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Figura 3. indice de poder electrofilico vs. Figura 4. Electronegatividad vs.
nucleofilia. nucleofilia.

En la tabla 3 se tiene los descriptores globales de reactividad con sustituyentes dadores: “b”,
“c”, “d”, “”, “g” y “h” y sustituyentes atractores: “a”, “e” e “i”. La dureza, 5, determina
la reactividad del sistema, observamos que se ordena asi: “f”>"g”>"h">"b”>"¢”>"d”. En
los sistemas: “b”, “c” y “d” la dureza disminuye por la sustitucion de grupos metilos por
hidrogenos, este factor influye en mayor grado que la naturaleza del sustituyente'?.

El grupo -OH incrementa la dureza del sistema, mientras mas electronegativo es el atomo
en el sustituyente dador, mas estable es el sistema, aun sobre el par de electrones libres del
nitrégeno en sistemas con sustituyente amino. Este comportamiento por grupos sustituyentes
fue observado en otros estudios sobre la dureza en compuesto aromaticos'®. El sistema “d”
tiene el valor mas bajo de dureza, disminuyendo mas el “band gap” de energia.

La nucleofilia (N) es la inversa del indice de electrofilia'¥, tiene una relacion proporcional
con la nucleofilia tedrica. En la figura 3 se observa que en todos los sistemas el valor de la
nucleofilia y la inversa del indice de electrofilia, @, muestra una proporcionalidad entre los
valores. Mayr y colaboradores'® propusieron escalas de electrofilia/nucleofilia en reacciones
quimicas de indoles con diversos tipos de sustituyentes, obteniendo dependencia lineal
semejante con los indices de reactividad teérico realizado en este trabajo.

Una molécula con alto caracter nucledfilo tiene el potencial quimico («) mas alto, que
corresponde al valor mas bajo de electronegatividad (x). Los valores de la tabla 3 muestran
que el mas bajo en electronegatividad tiene el valor mas alto en nucleofilia. En la figura 4 se
nota la relacion inversamente proporcional entre la nucleofilia y la electronegatividad.

Latabla 4 tiene valores de transicion electronica para los sistemas o-benzoquinona sustituidas.
Los sistemas con sustituyente atractor experimentan transiciones n—z* y poseen menor
energia de transicion y mayor longitud de onda. El efecto contrario se obtiene en sistemas con
sustituyente dador donde ocurre una transicion z—z*.

Las figuras: 5, 6 y 7 permiten analizar el aumento y la disminucion de la energia de transicion
por efecto del grupo sustituyente respecto al sistema o-benzoquinona sin sustituir. La molécula

o-benzoquinona presenta dos bandas de absorcion donde la mas intensa esta proxima a 400
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nm'S. El sistema atractor “i” presenta solo una banda intensa en el barrido, similar a los
sistemas: “a” y “e”, con una longitud de onda cercana a 400 nm. En el sistema dador “g”
la banda cercana a 400 nm disminuye en intensidad respecto a 0-Bz, similar a los sistemas:

“b”, “c” y “d”.

Estudio del analisis espectroscépico en derivados de o-benzoquinona.

Tabla 4. Estados excitados en derivados de o-benzoquinona. TDDFT B3LYP/6-31G.

Sistema  Oscilador

0,0399
0,1237
0,1703
0,1762
0,0954
0,1137
0,0743
0,1531
0,0330
0,0490

[ — 2 1= T - — PR T — ]

=
N

Estado
excitado
4

[ T T T S R N -

Orbital
ocupado
34
29
33
37
31
29
29
33
38
27

Orbital
vacio
36
33
37
41
35
33
33
37
40
29

E (ev)

3,0149
4,7292
4,5465
4,3192
4,5836
4,8526
5,0730
4,6725
2,9862
3,0844

A (nm)

411,23
262,17
272,70
287,06
270,49
255,50
244,40
265,35
415,19
401,97

Figura 5. Espectro UV-visible del sistema “g”

Figura 6. Espectro UV-visible del sistema “i”.

Figura 7. Espectro UV-visible del sistema 0-Bz.
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CONCLUSIONES

Los calculos realizados con la Teoria del Funcional de Densidad (DFT), a un nivel B3LYP/6-
31G describen satisfactoriamente las propiedades de reactividad en o-benzoquinonas
monosustituidas. Los valores de los indices de Fukui, para un ataque electrofilico y/o
nucleofilico, cuando se tiene variados sustituyentes: dador y atractor, concuerdan con los
resultados experimentales. Ademas, la Teoria del Funcional de Densidad dependiente del
Tiempo (TDFT), es una buena herramienta en la discusion de las transiciones electronicas
cuando se analiza el efecto de grupos sustituyentes sobre el espectro Uv-visible.
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RESIDUOS SOLIDOS DOMICILIARIOS: CARACTERIZACION Y
ESTIMACION ENERGETICA PARA LA CIUDAD DE CHIMBOTE

Serapio A. Quillos Ruiz**, Nelver J. Escalante Espinoza®, Daniel A. Sanchez Vaca?,
Luis G. Quevedo Novoa®, Ronal A. De La Cruz Araujo®

RESUMEN

El manejo y la disposicion final de los Residuos Sélidos Domiciliarios (RSD) presentan
desafios y, a la vez, oportunidades para los paises en vias de desarrollo y con poco progreso
cientifico-tecnologico en este ambito. En este trabajo se evalud la caracterizacion de los
RSD para realizar la estimacion del potencial energético contenido en los Residuos Solidos
Organicos Domiciliarios (RSOD) de la ciudad de Chimbote. La muestra de estudio consistio
en 60 viviendas, distribuidas en tres niveles socioeconémicos, tal como establece la
metodologia estadistica del Ministerio del Ambiente del Perti. Asi, entonces, se obtuvo una
generacion per capita de RSD de 0,425 kg/hab./dia, donde los RSOD representan el 69,03 %
(0,297 kg/hab./dia) de los RSD. Basado en estos resultados, el total de los RSOD alcanza el
69,8 Tn/dia. Finalmente, se realizé una evaluacion para estimar la recuperacion energética
contenida en los RSOD a través de la incineracion, obteniéndose una generacion de 15,33
MW al afio 2017, situacion que representaria un aumento del 8 % durante la década 2017-
27. Al recuperar la energia contenida en los RSOD se puede contribuir a la reduccion del
consumo de combustibles fosiles, asi como también a la disminucion del impacto ambiental,
evitando principalmente las emisiones de metano.

Palabras clave: residuo s6lido domiciliario, energia renovable, metano, biogas

SOLID DOMICILIARY RESIDUES: CHARACTERIZATION AND
ENERGY ESTIMATION FOR THE CITY OF CHIMBOTE

ABSTRACT

The management and final disposal of Residential Solid Waste (RSD) present challenges
and, at the same time, opportunities for the developing countries, and with little scientific-
technological progress in this area. In this work, the characterization of the RSD was evaluated
to estimate the energy potential contained in the Residential Solid Organic Residues (RSOD)
of the city of Chimbote. The study sample consisted of 60 dwellings, distributed into three

* Escuela Profesional de Ingenieria Mecénica. Universidad Nacional del Santa. Nuevo Chimbote. Ancash, Peru.
Codigo postal 02710. squillos@uns.edu.pe
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13007.
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socioeconomic levels, as established by the statistical methodology of the Ministry of the
Environment of Peru. Thus, a per capita generation of RSD of 0.425 kg/person/day was
obtained, where the RSOD represent 69.03 % (0.297 kg/person/day) of the RSD. Based on
these results, the total of the RSOD reaches 69.8 tons/day. Finally, an evaluation was carried
out to estimate the energy recovery contained in the RSOD through incineration, obtaining a
generation of 15.33 MW by 2017, a situation that would represent an increase of 8 % during
the decade 2017-27. Recovering the energy contained in the RSOD can contribute to the
reduction of the fossil fuel consumption, as well as the reduction of the environmental impact
therein, mainly avoiding methane emissions.

Key words: Residential solid waste, renewable energy, methane, biogas.

INTRODUCCION

En la actualidad, la fuente principal para la obtencion de energia es a partir de los combustibles
convencionales como el petréleo, carbon y gas natural. En consecuencia, sus reservas son
altamente explotadas, generando una elevacion en sus precios, un posible agotamiento,
vulnerabilidad del suministro y un incremento del calentamiento global causado por las
emisiones de CO, debido al alto consumo de los mismos'. Ademds, el continuo crecimiento de
la poblacion mundial incrementa la demanda energética a niveles no proyectados en el pasado?.
Esto obliga a buscar nuevas fuentes de generacion de energia, las cuales se encontrarian en
el desarrollo de las energias renovables®®. La tecnologia necesaria para el aprovechamiento
de estas ultimas se encuentra en pleno desarrollo, pero aiin presenta problemas financieros
para su implementacion®. Los estudios indican que estas formas de generacion cada vez se
vuelven mas eficientes, econdmicas y autosostenibles para las diversas necesidades (confort,
transporte, cocina, industria y electricidad)'.

El Programa Especial para el Aprovechamiento de Energias Renovables (PEAER)* de
México, sefiala las principales areas para un sistema energético sostenible y establece que
el mayor potencial tedrico se encuentra en la energia solar, eodlica, recursos geotérmicos y
la biomasa. Esta ultima esta compuesta por bagazo de cafia, licor negro y biogas, el cual se
encuentra conformado por lodos residuales, residuos agropecuarios, residuos industriales y
residuos solidos municipales (RSM). Los RSM son la mayor fuente de produccion de biogas
y la segunda fuente de generacion eléctrica de la biomasa®. Por lo tanto, los RSM son una
fuente potencial de energia renovable.

En los paises sudamericanos los procesos de recoleccion, tratamiento, aprovechamiento y
disposicion final de los RSM son realizados con tecnologias inadecuadas, pues la participacion
de los sectores informales es muy frecuente debido a que representa su principal sustento
econdmico’.

La ciudad de Chimbote representa uno de los puntos mas criticos con RSM en el Pert1, debido
a que su disposicion final es un botadero a cielo abierto, albergando animales carrofieros
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que son una fuente de transmision de enfermedades para la poblacion cercana. El botadero
municipal se ubica entre los limites urbanos de Chimbote y Coishco, con un area de 16
hectareas, donde son depositados 1 060,23 7» semanalmente. La generacion diaria per capita
(en adelante referido s6lo como generacion per capita o GPC) de RSM fue de 0,64 kg/hab./
dia al afo 2015, que es cercana al promedio nacional®.

Los RSM son un grave problema de contaminacion que afecta el medio ambiente y la vida
humana. Por esta razon, para la optimizacion de la recuperacion energética desde los residuos
se debe tener una adecuada caracterizacion para cada una de las fuentes que contribuyen a
estos RSM, tales como residuos sélidos domiciliarios (RSD), residuos solidos comerciales,
residuos solidos agricolas, etc®. Adicionalmente, otro factor es el estudio de la relacion entre
el nivel de vida (clasificacion socioecondmica) y el promedio de residuos generados por cada
persona’.

Los esfuerzos por resolver el problema actual son pocos. S6lo se conoce una institucion que
desea invertir en los RSM con el fin de obtener productos a través del reciclaje. Del mismo
modo, se tendria el efecto contaminante porque lo que se puede reciclar tipicamente es menos
del 50%?. Para aprovechar de alguna forma la fraccion de RSD que no se puede reciclar
(principalmente componente organico), se deben evaluar dos aspectos basicos: la cantidad
que se genera y su contenido energético®. El grado de aprovechamiento de este contenido
energético depende del proceso de conversion de la energia quimica contenida en la basura
a energia util; esos procesos son, por ejemplo, los de tipo bioldgico y los de tipo térmico®.

La caracterizacion de la composicion de los RSD nos permite determinar la cantidad de
residuos solidos organicos domiciliarios (RSOD) que seran convertidos a biogas por
fermentacion anaerobica o por incineracion para generar energia util y asi poder determinar
su potencial energético®. Al conocer la caracterizacion de los RSD se puede establecer el
mercado de reciclaje y el potencial energético’. Ademas, es necesario aclarar que las fuentes
de RSD forman la mayor parte de RSM y son mas homogéneas en generacion per cdpita
comparadas con otras fuentes que son fluctuantes segun el rubro (por ejemplo, hoteles,
industrias o mercados)’. Es importante mencionar ademas que la disposicion de los RSM se
presenta como un problema politico y tecnoldgico, debido a falta de decision para establecer
el relleno sanitario en el lugar apropiado, donde se debe complementar con un marco legal
proporcionado por las entidades involucradas (MINAM, Sigersol, municipalidades)?. También
se requiere estudios consistentes de los RSM para tener claro los conceptos de generacion per
capita y caracterizacion de residuos. De esta manera, poder desarrollar proyectos destinados
a corregir las ineficiencias en el manejo y disposicion final de los RSM, con el objetivo de
que a mediano y a largo plazo se pueda establecer programas educativos ambientales?®.

SIGERSOL reporta, a través de su portal web, la caracterizacion de los RSM de la ciudad
de Chimbote, de los afios 2011 al 2015, en base a la ley N° 1278 Ley de Gestion Integral
de Residuos Solidos y su Reglamento N° 174-2017-MINAM, pero no expone de manera
explicita la metodologia usada. Esto indica que es necesario tener la informacion actualizada
y, sobre todo, particularizada para los RSD".
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En la presente investigacion se ha realizado la caracterizacion de los RSD de la ciudad de
Chimbote, para luego realizar una estimacion del potencial energético contenido en los
RSOD. Para esto se ha determinado la poblacion actual, con la cual se ha obtenido el tamafio
de la muestra (cantidad de viviendas). Se ha calculado la generacion per cdpita diaria global
(evaluada por una semana); asi como el porcentaje de cada uno de los componentes de los
RSD. Con la informacién previa y las propiedades fisico-quimicas de los RSOD, hemos
realizado una estimacion energética para la década 2017-27.

Este articulo esta organizado como sigue. En la seccion de materiales y métodos se describe
la metodologia seguida para caracterizar los RSD y realizar la estimacion energética de los
RSOD. En la seccion de resultados mostramos la caracterizacion realizada en una semana
y los valores promedio de GPC, asi como valoracion porcentual de energia a obtener.
Resumimos nuestros principales hallazgos en la seccion de conclusiones.

MATERIALES Y METODOS

Zona de estudio

La ciudad de Chimbote esta situada en la costa norte del Pert (9°05'07" S, 78°34'41" O) y
tiene una superficie de 1 467 km? (figura 1). En el afio 2007 tenia una poblacion de 215 817
habitantes, con una tasa de crecimiento de 0,8 % anual, reportado por el Instituto Nacional
de Estadistica e Informatica (INEI) del Perti; la poblacion urbana comprende el 96,13 %
y la rural el 3,87 %, contando con un total de 49 903 viviendas al afio 2007%. Es la ciudad
de mayor superficie de la provincia del Santa (46,2 %); ha tenido un rapido crecimiento
demografico y econdmico dado por el desarrollo de la pesca, la cual contribuye con el 18,1
del PBI sectorial (3,3 PBI nacional) y es una de las 10 ciudades mas importantes del pais.
Pero, a la vez, con alta contaminacion, por no tener implementada una gestion aceptable para
los RSM que genera®.

Tamafio de muestra
La proyeccion de la poblacion para un afio requerido se determina en funcion de la ecuacion’

P =P(1+r) )
donde P, es la poblacion final proyectada, P, representa la poblacion inicial del Gltimo censo

nacional, r es la tasa de crecimiento anual inter censal y t es el numero de afios que se desea
proyectar a la poblacion, a partir de la poblacion inicial.
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Figura 1. Mapa de la ciudad de Chimbote (Fuente: mapa tomado
con autorizacion de la Municipalidad Provincial del Santa)

Para la caracterizacion de los RSD se usa una metodologia en funcion del procedimiento
estadistico, donde la muestra representativa de viviendas es obtenida por la siguiente
ecuacion’:
2
_ Ziqj2 No*
n= 2472 2
W-1)E2+22, 0

@

siendo 7 es el tamafio de la muestra, N el nimero de viviendas de la ciudad (49 903)}, o la
desviacion estandar (0,250 kg/hab./dia) esperada’, es decir, en cuanto se espera que varie la
GPC de los RSD. Z1-0/2 representa el nivel de confianza (1,96), se considera este valor para
obtener un confianza del 95 % en los valores de generacion de RSD. E es el error permisible
del 10 % la estimacion de la GPC nacional de RSM (0,70 kg/hab./dia)"°, resultando E =
0,07 kg/hab./dia’. La toma de muestras se realiza cumpliendo con los procedimientos y
lineamientos internacionales aceptados por la legislacion ambiental peruana’. La aplicacion
del método de analisis de residuos sélidos y la metodologia para el desarrollo del estudio,
determina la eficiencia de separacion y permite la recuperacion de los RSD generados’, que
comprenden: papel y carton, plasticos, madera, textil, organicos, metales, vidrio y otros. Al
aflo 2017 Chimbote tuvo una poblacion de 238 396 habitantes obtenida mediante la ecuacion
(1) y el tamafio de la muestra (cantidad de viviendas) se calcul6 usando la ecuacion (2),
adicionando un 15 % para las muestras no consistentes’. La cantidad de muestras resultantes
fue 60 y se repartio en tres estratos socioeconémicos alto (4), medio (B y C) y bajo (D)%°
representando cada estrato, por su porcentaje de contribucion al total9. Esto en cumplimiento
alo establecido por lanorma nacional y que es de aplicacion frecuente en la literatura revisada®.
Como es recomendado en las normas, la tarea de caracterizacion es realizada durante ocho
dias consecutivos en las viviendas seleccionadas aleatoriamente en cada estrato, descartando
la data del primer dia y siendo 1til solo los datos de siete dias’. En la tabla 1 se evidencia la
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distribucion de muestras por niveles socioecondmicos™'’. En esta se observa que la mayoria
de viviendas fueron seleccionadas en el estrato socioeconéomico bajo (D) debido a que es el
estrato mayoritario de la ciudad (43,5 %).

Tabla 1. Distribucion de las muestras de RSD en los tres niveles socioecondomicos.

Estrato socioeconémico Poblacion (%) N° de muestras
Alto 4 24,1 14
Medio BC 32,4 19
Bajo D 43,5 27
Total A0

Para calcular la GPC de cada domicilio y por estratos socioeconémicos utilizamos las
ecuaciones:

p=7

GPC; = 1/7N, Z mRSD, 3)
p=1
i=N,

GPC, = 1/N, Z GPC; (©))

i=1
donde GPCi representa GPC en kg/hab./dia de RSD por vivienda sin importar el estrato
socioeconomico, mRSD representa la masa de los residuos de la vivienda (en kg) para el dia
D, N, representa el niimero de habitantes de la vivienda; GPC, es el resultado del per capita
del estrato socioeconomico, para el nimero de viviendas (muestras), N , correspondientes al
estrato e (e=A4, BC, D) segun la tabla 1.

Finalmente, para evaluar la generacion per cdpita de la ciudad de Chimbote, GPCd, usamos
la ecuacion:

e=3
GPC, = Y GPC,Po, 5)
e=1
donde la GPC, se mide en kg/hab./dia 'y Po, es el porcentaje poblacional del estrato. La
ecuacion (5) determina la GPC de los RSD de Chimbote. De la misma forma las ecuaciones
(3), (4) y (5) determinan los per cdpita de los RSOD, utilizando solamente los componentes
organicos en lugar del total.

La labor de campo comprendio la recoleccion de los residuos de las viviendas seleccionadas
en forma aleatoria para cada estrato socioecondémico, luego los residuos son llevados al
laboratorio para la caracterizacion y pesado de cada componente en la balanza electronica
marcaA4ro de 5 kg de capacidad. Realizandose seguidamente la evaluacion de las caracteristicas
fisico-quimicas de los residuos tal como se describe a continuacion.

Analisis fisico-quimico

En el Laboratorio de Fisicoquimica de la Universidad Nacional del Santa (UNS), se determiné
el poder calorifico superior (PCS) de los RSOD, donde se pes6 1g de muestra seca (pulverizada
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y homogénea), llevandose en forma de pastilla al crisol de la bomba calorimétrica marca
PARR, modelo 3115, adicionando el oxigeno a 18 atm para la combustion de la muestra. Para
calcular el poder calorifico inferior (PCI) usamos la relacion''.

PCI = PCS — =-600 (6)
100

Donde ambos el PCS'y el PCI estan en kJ/kg y w es la humedad en (%). Se tomd 10 muestras
independientes provenientes de los diferentes estratos y los valores promedio obtenidos se
reportan en la seccion de resultados.

Potencial energético
Los RSOD son una fuente de energia, la cual se puede obtener por incineracion o digestion

anaerdbica, principalmente. En la figura 2 representamos los dos procesos principales de
transformacion de los RSOD a energia util.

Digestion anaerobica w

Incineracion Energia til
| -+ |

Figura 2. Procesos para la transformacion de los RSOD a energia util

La produccion de energia secundaria de los RSOD se realiza por medio de procesos
tecnoldgicos que permiten transformarla a energia til (térmica o eléctrica), lo cual se viene
aplicando en ciudades medias y grandes metrdpolis como sucede en Europa, Asia y Estados
Unidos. Esto se presenta como una opcion de aprovechamiento de energia renovable'?.
Entonces, es necesario determinar el potencial energético en MW para tener una estimacion
del recurso renovable en los proéximos afios de los RSD y RSOD utilizando las mejores
tecnologias disponibles'?. Para este fin utilizamos las relaciones:

GD = (GPCprg)(Pr) 7

Pe = (PCI)(GD) (®)

donde GD es la generacion diaria de RSOD en kg/dia de la ciudad, GPC, es la generacion
per capita de los residuos organicos domiciliarios en kg/hab./dia. El Pe es el potencial
energético en kJ/dia. Para la generacion de energia util por incineracion usando el método de
cogeneracion se puede producir energia eléctrica con eficiencia de aprovechamiento que esta
entre 20-30 % y energia térmica de alrededor de 50 % con pérdidas del proceso que varian
entre 20-25 %",
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RESULTADOS Y DISCUSION

Caracterizacion de los RSD

La caracterizacion diaria de RSD de la ciudad de Chimbote se muestra en la figura 3. En esta,
la generacion diaria per cdpita de RSD, GPC, y la generacion diaria per cdpita de RSOD,
GPC, . durante los siete dias de estudio se muestran en las figuras 3a y 3b, respectivamente.
En la figura se observa los cambios diarios del promedio de GPC al igual que los cambios en
sus desviaciones estandar, pero estas fluctuaciones no tienen tendencia notable a crecer o a
disminuir. Esto implica que las muestras diarias son estadisticamente independientes entre si,
justificando la obtencion de un promedio semanal. La desviacion estandar maxima obtenida
para GPCd fue de 0,241 kg/hab./dia (ver dia 6 en figura 3a) y para GPC,, fue de 0,203 kg/
hab./dia (ver dia 5 en figura 3b). Estas desviaciones obtenidas son menores a la asumida
(0,250 kg/hab./dia) para calcular el tamafio de la muestra, indicando que no es necesario
recalcular el tamano de esta para actualizar la caracterizacion. Estas desviaciones estandar
estan en el rango observado, por ejemplo, en el distrito de Ate en Lima (~ 0,318 kg/hab./
dia)'™.

Es importante notar que la GPCorg representa mas del 50 % de la GPCd (figura 3), indicando
el alto contenido de componente organico que se puede aprovechar para generar energia util.
Porcentajes mas detallados de cada uno de los componentes de los RSD son mostrados mas
adelante como valores promedio de los siete dias de caracterizacion.

08 F T T T T E . 08 F T T \‘ T E
. (a) —®— GPC, s (b) 8 GPCopy
g )
= =
< 06 [ 1S o6k E
jas] ~
= 5
e =
= 04F 4 S o04f E
< 5
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=% A
U 02 F 4 O 02F E
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Figura 3. Caracterizacion diaria de RSD para la ciudad de Chimbote para el afio
2017. (a) Generacion per cdpita total de RSD, GPC, y (b) generacion per cépita de
RSOD, GPCWg, contenidos en los RSD.

La tabla 2 muestra la produccion per capita ponderada, GPC,, con ponderacion dada por la
contribucion porcentual de cada estrato socioeconomico, Po,, para la ciudad de Chimbote.
Estos resultados son valores promedio de los siete dias de caracterizacion. El estrato 4 con
nivel socioecondmico alto muestra una mayor generacion per cdpita (0,532 kg/hab./dia)
respecto a los otros, pero como su contribucion porcentual es menor respecto a los estratos
medio BC'y bajo D, el promedio per capita global (GPC,=0,425 kg/hab./dia) es predominado
por el estrato medio (GPCBC = 0,429 kg/hab./dia). Esto indica que el aumento de la GPC,
depende principalmente del nivel socioeconémico medio, mientras que la distribucion
porcentual de estratos no cambie. Los resultados son cercanos a los reportados para el distrito
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de Ate, Lima, con per capita por estratos de 0,530 0,710 y 0,665 kg/hab./dia en los niveles 4,
By C, respectivamente'®. Estos resultados son ligeramente mayores a los que hemos obtenido
y se justifican por tener un mejor nivel socioecondémico. Esto confirma que los residuos
aumentan con la calidad de vida’.

Tabla 1. Generacion per cdpita ponderada de residuos solidos domiciliarios de Chimbote.

Estrato GPC, Po. GPCy
Socioeconomico (kg/hab./dia) (%) (kg/hab./dia)

Alto 4 0,532 24,10

Medio BC 0,429 32,40 0,425

Bajo D 0,363 43,50

El GPCd mostrado en la tabla 2 esta por encima de los reportados para los distritos de
Pachacamac (0,37 kg/hab./dia), Punta Negra (0,26 kg/hab./dia); pero cercanos a los de
Lurigancho (0,44 kg/hab./dia), Puente Piedra (0,49 kg/hab./dia) y Santa Rosa (0,47 kg/hab./
dia); pero mucho menores que en los distritos de San Miguel (1,23 kg/hab./dia), Santiago de
Surco (1,15 kg/hab./dia) y otros distritos de la ciudad de Lima de mayor poder adquisitivo,
como reporta el Sistema Nacional de Informaciéon Ambiental (SINIA) del Peru. Esta
comparacion refuerza lo enunciado anteriormente.

El promedio per capita nacional es de 0,7 kg/hab./dia'®. Chimbote se encuentra en un valor
menor al nacional pero superior a los valores reportados para Amazonas (0,3 kg/hab./dia)
y Huancavelica (0,2 kg/hab./dia)". Indicando todavia un alto grado de generacion de RSD.

Latabla 3 muestra por separado la generacion per cdpita del componente en mayor porcentaje
contenido en los RSD, nos referimos al componente organico (RSOD). Esta muestra que los
RSOD representan un 69 % (IOO%GPCmg/ GPCd) de los RSD. Una distribucion detallada de
los componentes del RSD se reporta en la tabla 4.

Tabla 3. Generacion per capita de residuos solidos organicos domiciliarios de Chimbote.

Estrato GPC,, org Po. GPCyg
Socio econémico (kg/hab./dia) (%) (kg/hab./dia)

Alto 4 0,374 24,10

Medio BC 0,315 32,40 0,293

Bajo D 0,233 43,50

Tabla 4. Caracterizacion de los RSD

N°  Subproducto %
1 Orgéanico 69,03
2 Papel y carton 12,70
3 Plasticos 10,58
4 Madera 0,23
5 Textil 0,47
6 Metales 1,18
7 Vidrio 2,82
8 Otros 2,99
100,00
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En la tabla 4 se observa que los RSOD representan el 69 % del total de RSD. El material
potencialmente reciclable (papel y carton, plasticos, madera, textil, metales y vidrio)
representa el 28 % y el 3 % es material no reciclable y no organico (denominado como
“otros” en la tabla 4). A nivel nacional, estos porcentajes son: 55 % material organico, 20 %
materiales reciclables y 25 % materiales no reciclables's; pero incluye residuos sélidos de
otras fuentes que en total forman los RSM. El elevado porcentaje de componente organico
lo atribuimos a que solo estamos caracterizando los residuos so6lidos domiciliarios, donde
el material organico es el principal componente (restos de alimentos, frutas y plantas). Este
valor alto de componente organico es similar a lo reportado para el distrito de Ate en Lima
(60,58 %)y Limoncocha en Ecuador (73 %)''. Ademas, es comparable con altos porcentajes
reportados para otros paises en los cuales el componente organico puede superar el 70 %
de los RSM?*?. Por consiguiente, es importante conocer el porcentaje del RSOD, para lo
cual se requiere realizar la caracterizacion con bastante precision, de esta manera determinar
la estimacion del aprovechamiento de la energia. La ciudad de Chimbote cuenta con una
fraccion organica de ~70 %, que es altamente representativa y atractiva para proyectos de
inversion con objetivos de recuperacion energética y al cuidado del medio ambiente.

Estimacién del aprovechamiento energético de los RSOD

Se requiere aprovechar los RSOD aplicando la recuperacion de energia contenida en los
residuos, proceso conocido como basura a energia o Waste to Energy (WTE)*'2, Solamente
usamos el componente organico porque los otros elementos energéticos son aprovechados
para el reciclaje, cuya actividad es sustento para las familias de bajo recursos y ademas
regulada por la ley peruana No 29419. En la tabla 5 tenemos las propiedades fisico-quimicas
promedio de los RSOD para 10 muestras independientes.

Tabla 5. Poder calorifico superior (PCS) y poder calorifico inferior (PCI) de los RSOD. Se
muestra valores promedio evaluados para 10 muestras independientes.

PCS (kJ/kg) PCI (kJ/kg) Humedad (%) Densidad (g/ml)
19414 18 956 76,258 1,031

Los valores de PCS'y PCI de los RSOD son superiores al valor recomendado (13 000 kJ/kg)
para lograr una eficiencia energética de ~30% en un incinerador de residuos para producir
electricidad y de ~50% para aprovechar como energia térmica''. La generacion nacional de
RSM es en promedio 22 390 Tn/dia (Ano 2015), que se recogen en las municipalidades
del pais'®. Al afio 2017 la cantidad de RSD obtenida para la ciudad de Chimbote resulté en
101,13 Tn-RSD/dia calculadas usando la GPC, mostrado en la tabla 2 y usando la ecuacion
7. Este total diario de RSD de la ciudad de Chimbote corresponde al 0,5 % del promedio
nacional. De la misma forma, aplicamos las ecuaciones 1, 7 y 8 para obtener los resultados
mostrados en la tabla 6. En esta tabla, se observa que al 2017 se puede obtener 15,33 MW de
potencia de generacion (PG) usando los RSOD.

La WTE que se puede estimar para los proximos afios (2017-2027), depende de los factores
que afecten a la generacion per cdpita de RSOD. Estos factores son el aumento de la
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poblacion, calidad de vida y gestion de los residuos, principalmente. Aclaramos que para
los proximos afios solamente podemos realizar una estimacion, debido a que el periodo de
evaluacion no es suficiente para realizar una proyeccion.

Tabla 6. Potencial energético (PE) y potencia de generacion (PG) de los RSOD estimada

para el afio 2017
Poblacién GPCorg RSOD PE PG
(hab.) (kg/hab./dia) kg/dia) (MJ/dia) mMw)
238 394 0,293 69 849,44 1324 141 15,33
265000 1500000
260000
< 255000 1450000

m N
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3 Poblacion Potencial Energético

Figura 4. Estimacion energética de los RSOD, desde el afo 2017 hasta el afio 2027, para
la ciudad de Chimbote. Las barras verticales representan la cantidad de habitantes para
cada afio, mientras que la linea continua representa el potencial energético en MJ/dia.

En la figura 4 se muestra la estimacion del potencial energético evaluado con el incremento
poblacional (segun ecuacién 1) y asumiendo un valor constante de generacion per cdpita
(GPCOVg = 0,293 kg/hab./dia). Ademas, mostramos el crecimiento poblacional, el cual es el
factor que causa el incremento del potencial energético. Se observa que a 10 aiios el potencial
energético puede aumentar desde 1 324 141 MJ/dia (15,33MW) hasta 1 433 968 MJ/dia
(16,60 MW), lo que representa un incremento de 8 % respecto al potencial actual (al 2017).
Obviamente, este valor puede ser modificado si cambia la generacion per cdpita de la ciudad.
Pensando en aprovechar la energia obtenida por incineracion y utilizando cogeneracion, la
figura 5 muestra la variacidn para la energia térmica y eléctrica estimada para 10 afios. En
esta se muestra que mediante la cogeneracion se ofertaria una potencia de generacion térmica
de 7,66 MW y eléctrica de 4,60 MW al 2017, ambas con un incremento leve pero continuo
hasta alcanzar un 8 % de incremento dentro de 10 afos. La primera opcion de WTE lo tiene
la incineracidn, cuya tecnologia estd mas desarrollada que otros métodos; ademas reduce
grandemente el volumen inicial y en el futuro permitiria procesar los residuos reciclables de
ser el caso®. Estimaciones similares se podrian realizar en caso de usar el método de digestion
anaerdbica (figura 2) para generar biogas. El estudio de este método esta fuera del alcance
de este trabajo. El lector interesado podria revisar los modelos europeos y americanos para
realizar una estimacion energética razonable con este método?.
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Figura 5. Estimacion energética de generacion de los RSOD para la ciudad de Chimbote
usando cogeneracion. Las barras azules representan el estimado de energia térmica que se
produciria (50 % del PE), las amarillas la energia eléctrica (30 % del PE) mientras las rojas
representan el estimado de las pérdidas que siempre estarian presentes (20 % del PE).

El proceso de incineracion se ha desarrollado bastante a diferencia de la digestion anaerdbica,
la cual tiene como producto intermedio el biogas, para luego llegar a la combustion. Pero
en ambos procesos persiste el problema de la polucion, porque toda combustion genera
emisiones de CO,, causantes del efecto invernadero, cuando la combustion es completa. En
la combustion incompleta, produce ademas emisiones de CO, que afectan al ser humano vy,
en caso extremo, causar la muerte. Una importante ventaja de ambos procesos es que evitan
las emisiones de metano (gas de efecto invernadero) y permiten la recuperacion energética,
dando utilidad a los residuos domiciliarios considerados inttiles.

CONCLUSIONES

En el presente trabajo se ha caracterizado los residuos solidos domiciliarios de la ciudad
de Chimbote y se ha estimado la energia que se podria recuperar del componente organico
contenido en estos. Nuestras muestras fueron separadas por componentes como tipicamente
se hace en otras ciudades y/o paises, tales como materia organica, papel y carton, metales,
plasticos, madera, textiles, vidrio y otros. Se obtuvo una alta produccion per cdpita del
componente organico (69,03 % en peso de los RSD) respecto al promedio nacional (55 % en
peso de los RSM)'5, resultados cercanos a los obtenidos por otras ciudades.

Los plasticos, juntos con el papel y carton, son los otros componentes que presentan un alto
porcentaje (~12 %), mientras que los demas componentes no superan el 10 % de la generacion
per capita global, que resultd en 0,425 kg/hab./dia. Claramente, si evaluaramos otros RSM
tales como provenientes de restaurantes, mercados, industrias metalmecanicas, hoteles, etc.,
obtendriamos diferentes composiciones. Esto muestra una necesidad apremiante de tener
una caracterizacion especifica de los RSD y actualizada para cada ciudad del Peru, de tal
manera que se pueda realizar una estimacion mas razonable del potencial energético nacional
proveniente de estos residuos.
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En nuestros paises en vias de desarrollo la recuperacion “energética” del papel, carton,
plasticos, metales y vidrio se realiza a través del reciclaje, el cual es sustento de vida de una
poblacion considerable. Por lo tanto, la estimacion energética realizada ha sido solamente
en base al componente organico, RSOD. La generacion de energia usando los RSOD, al afio
2017, resulto en 15,33 MW aproximadamente y se estimdé que aumentaria a 16,60 MW en
10 afios (incremento de 8 %). De ser implementada la generacion de energia a partir de los
RSOD a través de la incineracion, esta representaria aproximadamente el 8,66 % (al 2017) de
la produccion energética por biomasa en el Perti'>.

El beneficio de transformar los RSOD en energia, va a permitir reemplazar porcentualmente
el uso de los combustibles fosiles. Asimismo, se evitaria las enfermedades de efecto biologico
por el inadecuado manejo de estos. Ademas, se disminuiria las emisiones de metano al medio
ambiente y se aumentaria la vida util de los botaderos municipales al disminuir la cantidad
de residuos depositados.
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EFICIENCIA DE UN SEDIMENTADOR LAMINAR Y
CONVENCIONAL PARA ELIMINAR SOLIDOS

Tania E. Guerrero Vejarano'”, Juan C. Salazar Alvarez?, José L. Paredes Salazar®

RESUMEN

El presente trabajo de investigacion tuvo como objetivo determinar la eficiencia del
sedimentador laminar y convencional para eliminar diferentes concentraciones de solidos en
suspension, para ello se tomaron en cuenta diferentes parametros fisicoquimicos (temperatura,
pH, turbiedad, oxigeno disuelto y residuo seco).

Para determinar los parametros fisicoquimicos se prepararon muestras de agua a diferentes
concentraciones (1, 2 y 3 %) de sdlidos, las cuales se analizaron a la entrada y salida de los
sedimentadores, en tratamientos con coagulante y sin coagulante, con tres repeticiones a cada
tratamiento. Para determinar cual de los sedimentadores fue mas eficiente, se realizé el analisis
de varianza y prueba de Tukey de los factores evaluados (tipo de sedimentador, coagulante
y concentracion de solidos), obteniéndose como resultado diferencias significativas entre
ambos sedimentadores con respecto al tipo de concentracion y segun el tratamiento con
coagulante o sin coagulante, llegando a la conclusion que el sedimentador laminar tiene una
eficiencia de 93,85 %, siendo mas eficiente que el convencional con una eficiencia de 78,00 %,
en la concentracion del 2 % de solidos utilizando coagulante.

Palabras clave: sedimentacion, eficiencia, s6lidos sedimentables, floculacion, sedimentador
laminar, sedimentador convencional

ABSTRACT

The objective of this research was to determine the efficiency of the laminar and conventional
sedimentation system to eliminate different concentrations of suspended solids, for which
different physicochemical parameters were taken into account (temperature, pH, turbidity,
dissolved oxygen and dry residue).

To determine the physicochemical parameters, water samples were prepared at different
concentrations (1, 2 and 3%) of solids, which were analyzed at the inlet and outlet of the
settler, in treatments with coagulant and without coagulant, with three repetitions at each
treatment. To determine which of the sedimentation was more efficient, analysis of variance
and Tukey test of the evaluated factors (type of settler, coagulant and concentration of solids)
were performed, obtaining as a result significant differences between both settlings with
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respect to the type of concentration and according to the treatment with coagulant or without
coagulant, reaching the conclusion that the laminar settler has an efficiency of 93.85%, being
more efficient than the conventional one with an efficiency of 78.00%, in the concentration
of 2% of solids using coagulant.

Key words: sedimentation, efficiency, sedimentable solids, flocculation, laminar
sedimentation, conventional sedimentation

INTRODUCCION

La contaminacién del agua por solidos disueltos y en suspension es el problema mas comiin
que afecta a las aguas residuales. El agua es importante para la salud humana, la purificacion
del agua es esencial para conservarla. El tratamiento de aguas residuales consiste en una serie
de procesos fisicos, quimicos y bioldgicos que tienen como fin eliminar los contaminantes
fisicos, quimicos y bioldgicos presentes en el agua provenientes del uso humano, esta situacion
se ha mejorado utilizando tratamientos basicos, entre ellos sedimentacion y floculacion,
donde la calidad del efluente referido a los solidos en suspension o la turbidez depende del
disefio de los sedimentadores'. Se evidencian estudios en la velocidad de sedimentacion en
floculos de aluminio y de hierro con una gravedad especifica de aproximadamente 1,002,
un tamafio de particula tan grande como 1 mm y una velocidad de sedimentacion a 10°C
de aproximadamente 0,8 mm/s, el tiempo de sedimentacion de diversos tipos de floculantes
como las sales de aluminio y férrico oscila entre 10 y 40 min?, esto depende de muchos
factores: tipo de impureza, temperatura y pH. La turbiedad es originada por las particulas
en suspension o coloides (arcillas, limo, tierra finamente dividida, etc.). Elevados niveles de
turbidez pueden proteger a los microorganismos de los efectos de la desinfeccion, estimular
la proliferacion de bacterias y aumentar la demanda de cloro®. Los procesos que mas afectan
la eficiencia de los sedimentadores en la remocion de la turbidez del fluido y en la calidad del
agua obtenida es el proceso de coagulacion y floculacion, ya que una adecuada seleccion del
coagulante y una eficiente dosificacion del mismo, genera una mayor cantidad de formacion
de particulas grandes en el floculador para posteriormente ser eliminadas en el sedimentador.*.
También hay reportes sobre disefio de sedimentadores, sin embargo no hay reportes sobre
la comparacion de la eficiencia de sedimentadores que son ampliamente utilizados en
los procesos de tratamiento, hay diversos tipos de sedimentadores y clarificadores y no
hay evidencias sobre la eficiencia en los procesos de remocion de solidos disueltos y en
suspension, es precisamente donde se enfoca el presente estudio en determinar la eficiencia
del sedimentador laminar y convencional para eliminar diferentes concentraciones de solidos
en suspension.
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PARTE EXPERIMENTAL

Se utilizé dos sedimentadores (convencional y laminar) disefiados y construidos segun las
especificaciones de la CEPIS. Simuld agua de rio, se prepar6 en el laboratorio de tratamiento
de aguas residuales, agua con tierra colectada del Bosque Reservado de la UNAS. Se
utilizé como coagulante sulfato de aluminio y para regular el pH hidroxido de calcio. Para
determinar la turbiedad se usé cloruro férrico, se adquirié de Merck. Asimismo, se usd una
balanza analitica modelo Te214s-Oce de SARTORIUS, termémetro Lanceta HG, peachimetro
de mesa marca ATC, espectrofotometro UV Visible Thermo Scientific Modelo 2000, estufa
MEMMERT modelo Be 20.

METODOLOGIA

Diseifio de los sedimentadores: La metodologia aplicada es de la CEPISS
Diseiio del sedimentador convencional (CEPIS/OPS), Para el diseno del sedimentador
convencional, se tuvo que trabajar con caudales constantes.
a. Zona de sedimentacion
* Volumen del sedimentador (V): 50 L = 0,05 m3, Calculamos el caudal (Q)

V=0xT,
0= |4
To

Donde:

V = Volumen del sedimentador (m?)
Q = Caudal (m%/s)
To = Tiempo de retencion (s)

_0osmixih _ o o m? 1000L 1000 mL
T15nx3600s % s CT1md YT 1L

Q=925mL/s

e Area del sedimentador (A):
Se debera cumplir con la siguiente relacion:
L=6xH 0]
5<£<25 (2

L
2<2<5  (3)

Por tanto:
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Donde:
L = Largo (m)
H = Profundidad (m)
B = Ancho (m)
A = Area (m?)
0,18 m
A =0.2777 m?
De (1) Si: H=0,18 m
Por lo tanto: L=6x0,18 L=1,08m
De (2) 5<<25
5<% <25
108 _
0,18
5= Area _ 02777 m? _ 02572 m
L 1,08 m
De (3) 2< 0:232 <5
L% _y 1999
0,2572 ’
Las dimensiones del sedimentador son:
V=0,05m’
L=1,08m
H=0,18m
B=0,252m

e Velocidad horizontal (Vh): (Arboleda, 2000) recomienda que la velocidad
horizontal o de arrastre debe ser menor a 0,55 cm/s.
_9
BH
925x1076 M’/
H70,2572mx 0.18 m
Vy = 0,01998 €M/

Vi
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Donde:
VH = Velocidad horizontal
Q = Caudal (m%)
B = Ancho (m)
H = Profundidad (m)
b. Zona de Entrada: En esta zona se debe cumplir con los siguientes criterios:
+ Gradiente <20 s o el gradiente de la Gltima camara.
» Velocidad de paso (0,1 — 0,3) m/s.
» Ubicacion de orificios superiores (1/5 — 1/6) H desde la superficie del agua. Los
inferiores de (1/4 — 1/5) H.
« Pared o cortina difusora se ubicara a (0,7 — 1) m a partir de la pared externa del

sedimentador.
« Area total de orificio (ATO)

9,25 x 1076 M’/
ATo = 4,90 x 10-3 M/
AT, = 0,00189 m?
*  Numero o cantidad de orificios (No) Se consideraron 24 orificios en la placa de
25,72 cm x 18 cm
El diametro de orificios debe ser asumido respecto al siguiente intervalo (3 — 6) in.
Se tomara un diametro de 4 in (0,01 m).
+ Area de cada orificio (Ao)

s nD?  m(0,01)*
T 4 T 4

Ap =7,85x107° m?
e Area total de orificios (ATo)
AT,
=
ATy = Ny x Ap = 24 x7,85x 107> m?

AT, = 188 x 1075 m?

No

e Velocidad de paso (Vp)

_Qp _ 925x107° ™/
PT AT, ™ 1884 x 10-5 m?

Vp = 4,90 x 1073 M/
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Diseiio del sedimentador laminar
a. Dimensionamiento de las tuberias de distribucidon

341

* Caudal (Q): Se realiz6 la prueba a un caudal determinado.

Q=9,25mL/s
Q=9,25x10°m’/s

* Tuberia de distribucion de flujo de 1,08 m con 12 orificios en cada tuberia de 1

cm de diametro con espaciado proporcional.
» Calculo del area del orificio (A0)

_mb*  m(0,01)°
T4 4
Ay = 7,85x107% m?

«  Area total de orificios (AT0)

4o

_ AT,
°T A
ATy = Nyx Ay =24x7,85x1075m?
AT, = 188,4 x 1075 m?
Donde:
No = Numero de orificios.
ATy = Area total de orificios.

Ao = Area de cada orificio.
*  Velocidad de paso (VP)

@p
ATy = —
LA

925x107° M’/
P~ 1884 x 105 m?2
V, = 4,90 x 1072 M/

b. Dimensionamiento del sedimentador laminar

* Datos: Se realizd una separacion entre placas (e’) de 0,05 m. El espesor de las
placas (e) fue de 6 mm, y el 4ngulo de inclinacién (e) fue de 60°.

e Calculo del espaciamiento entre placas (d)
d=e'x sinf-e
d=0,05m x sin 60° - 0,006m
d=0,0373 m
* Longitud del moédulo de placas (L)
L=0,06 m
Célculo de la longitud 1til (Lu)
Lu=L-e'x cos §=0,06-0,05 (cos 60°)
Lu=0,0350 m
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Calculo de la longitud relativa del modulo de placas (L)

_Lu_ 0,0350m
T d 00373m
L =094

* Calculo del coeficiente del modulo de placas (f)
Sea la eficiencia (S): S=1
La velocidad de sedimentacion de particulas (VS)

L@ _925x107° m?/
ST A 1,08m x 0,26m
Ve = 3,29 x 1075 M/
Donde:
Q = Caudal (m%/s)
As = Area superficial (m?)

El coeficiente del modulo de placas (f):

f = [sin 602 (sin 602 + 0.94 x cos 602)]

f=1.15
»  Calculo del area superficial corregida de la unidad (ASc)

A @ _ _925x10° m?/
S¢ T Vexf 3,29 x 1075 M/g x 1,15
Age = 0,244 m?

*  Calculo del numero de canales formados por las placas (N)
N = Asc x sin@ 0,244 m? x sin 60°
~ Bxd  026mx0,0373m
N = 21,789

Donde:
As = Area superficial de la unidad (m?)
B = Ancho neto de la zona de decantacion (m)
d = Distancia entre placas (m)

»  Calculo de la longitud total del decantador (LT)
_{Lcos8 + [Nd + (N + De]}

T

sin @
_ 0,06 x cos60°+ [22(0,0373) + (22 + 1)x0,006]
L sin 60°
Ly =1,14m
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e Calculo de la velocidad media del flujo (Vo)
Q@ 925x107¢ Mg
T Agc x sin® 0,244 m?2 x sin 60°

V, = 4,38 x 1075 M/
e Célculo del radio hidraulico (RH)

Vo

Siendo el ancho B = 0,26

o Bxd _ 026x0,0373
H=2(B+d)~ 2(0,26+0,0373)
Ry =0,0163m

e Célculo del nimero de Reynolds (NR)
Sea la viscosidad a 25°C = 8,9 x 10 cm?/s
4,38 x 1073 cM/g
8,9 x 10-3 cm?/,
NR=321

Vo
NR = 4Ry x V= 6,52 cmx

Dimensiones del sedimentador laminar:
L:1,08m
B: 0,26 m
H: 0,18 m
Canaleta de lodos:
HT: 0,18 + 0,1 (1,08)
HT: 0,28
Ancho de la canaleta :0,05m
Bordes del agua de salida : 0,05 m
Espesor de vidrio: 6 mm : 0,006 m

Test de jarras: Primero se prepard agua con tierra a 1, 2 'y 3 % de concentracion y la dosis
de floculantes el test de jarras (tablal)

Tabla 1. Test de jarras para determinar la dosis de floculante

Concentraciéon  Sedimentador Convencional Sedimentador Laminar
(%) Dosis Caudal Dosis Caudal
optima(mL) (mL/min) optima(mL) (mL/min)
1 8 29,60 25 46,25
2 70 129,50 75 138,75
3 75 135,75 75 138,75
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Puesta en marcha de los sedimentadores

Se considero las recomendaciones de la CEPIS®. Para ello se agregé el agua preparada con
las diferentes concentraciones de soélidos a un caudal de 9,25 mL/s, y se tomaron los datos
a la entrada y salida de los sedimentadores. Esta primera etapa fue sin coagulante, después
que paso el agua se colectd y se volvio a pasar en los sedimentadores utilizando coagulante.

Determinacion de parametros fisicoquimicos

Determinacion de turbiedad del agua. Se prepar6 una solucion de cloruro férrico al 10 %,
se realizo un barrido en el espectrofotometro UV Visible en un rango de 400 a 600 nm de
longitud de onda que presenta maxima absorcion. Luego se prepararon soluciones estandares
de 2, 6, 10, 14 y 18 ppm para levantar la curva estandar, una vez levantada la curva estandar
se tomo lectura de las muestras problema de los sedimentadores, los resultados se expresaron
como partes por millon (ppm) equivalentes en cloruro férrico.

Determinacion del pH del agua. Se realizdo empleando el método electrométrico. El
método consiste en la determinacion de la actividad de los iones hidrogeno por medidas
potenciométricas usando un electrodo combinado o un electrodo estandar de hidrogeno de
vidrio con un electrodo de referencia.

Determinacion del OD del agua. Se utiliz6 el método de Winkler o yodométrico.
Determinacion de la temperatura del agua: La temperatura del agua se midid con un
termometro digital.

Determinacion del contenido de sélidos totales del agua (residuo seco). Se pesaron los
vasos precipitados vacios, luego se tomaron 20 ml de agua residual de concentraciones
de solidos al 1, 2 y 3 %, dichas muestras se llevaron a una cocina eléctrica a 100 °C por
un aproximado de 30 minutos, donde se evaporaron las 3/4 partes del total del volumen,
seguidamente se llevaron las muestras a una estufa a 103 °C por 12 horas aproximadamente,
luego se llevaron al desecador para el enfriamiento de las muestras, y se pesaron los vasos
precipitados con los solidos sedimentados en ellos. Para la determinacion de residuo seco se
realizo el siguiente calculo: (W: Peso g)

w,

RESIDUO SECO=W,, aso vacio Eql

SO CON SOLIDOS ~

Evaluacion de la eficiencia de los sedimentadores

EFICIENCIA = (2°) x 100% Eq2

E: Turbiedad del agua a la entrada del sedimentador (ppm)
S: Turbiedad del agua a la salida del agua del sedimentador (ppm)

La eficiencia se determiné para Residuos Secos obtenidos de las muestras de agua a la entrada
y salida del sedimentador.
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Analisis estadistico. Los datos se analizaron bajo el disefio de bloques completamente al
azar (DCA), considerandose el analisis de varianza y correlacion de Tukey, con un arreglo
factorial de 2Ax2Bx3C, con un Modelo Aditivo Lineal. Se utilizo el software estadistico R.

RESULTADOS Y DISCUSION

Turbiedad

Las concentraciones de solidos de 2 % y 3 % presentan mayor disminucion de solidos que
la concentracion en 1 %. El sedimentador laminar obtuvo mayor disminucion de turbiedad
(45,278 ppm) en comparacion del convencional (32,545 ppm) (figura 1) y las concentraciones
de solidos de 2 % y 3 % generaron mayor disminucion de sélidos que la concentracion de
1 % (figura 1). La eliminacion de lodos en los sedimentadores se produce bajo condiciones
especiales como el tiempo de retencion, disefio de los sedimentadores, oxigeno disuelto, pH
y otros factores®. Los criterios antes mencionados son importantes para reducir la turbidez del
agua, otro factor importante es la velocidad de flujo, se encontro que de 1 a 3 mms™ producen
mayor rendimiento de floculos en turbiedades ente 10 y 200 NTU, mientras una velocidad
de flujo ascendente entre 0,6 y 0,8 mms' produce mayor rendimiento de floculos para
turbiedades de 500 NTU’, segun los resultados encontrados la velocidad de flujo utilizada
fue 6ptima para la concentracion inicial de soélidos de 2 % (figura 1). En el presente estudio
la velocidad horizontal fue 0,02 cm/s para el sedimentador convencional y 0,04 cm/s para el
sedimentador laminar, se siguio los criterios de la CEPIS para no tener problemas de arrastre.
Se obtuvo mayor remocion de sélidos en el sedimentador laminar que en el convencional
(figura 1).

Remocidn de turbiedad (ppm)

Concentracién de sélidos (3%) 47.032

Concentracién de sélidos (2%) 53.229

Concentracion de sélidos (1%) =———s 16473

Sin coagulante 57.763

Con coagulante |WEEEG_— >0 059

Sedimentador Laminar 45.278

Sedimentador convencional W G__—————.._-———_ 32.545

0 10 20 30 40 50 60 70

Figura 1. Remocion de turbiedad en los sedimentados con y sin coagulante en diferentes
concentraciones de sélidos

Coagulante:

La remocién de sélidos depende de la composicion quimica del agua, cuando los solidos
estan disueltos generalmente se usa floculantes. Para sales de aluminio el rango de pH para
la coagulacion es de 6,5 a 8,0 y para las sales de hierro, el rango de pH optimo es de 5,5 a
8,5 unidades asimismo la cantidad del coagulante a utilizar tiene influencia directa en la
eficiencia de la coagulaciond, coincide con el presente estudio que se utilizo floculante de
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aluminio y se ajusto el pH alrededor de 6,3 y se obtuvo como resultado una buena cantidad
de disminucién de la turbiedad (57,763 ppm) con la concentracion inicial de solidos de 2 %
(figura 1). Sin coagulante se obtuvo mayor remocion de turbiedad, esto se debe a que la
mayoria de solidos estaban en suspension y el peso especifico era alto y podian precipitarse
solos, asimismo el coagulante se us6 después que se elimino los sélidos en suspension, se
utilizé para los solidos disueltos siendo necesario para clarificar el agua. Los procesos de
coagulacion floculacion dependen de los contaminantes. El tratamiento de agua residual
con productos intermedios de foto degradacion de diclofenaco se obtuvo una remocion de
60 % de solidos después de la filtracion de Uv- Cloracion, pero no después de coagulacion/
floculacion®, se aprecia que la naturaleza de s6lidos disueltos del agua influye en el uso de los
coagulantes y los procedimientos a utilizar, la remocion de sélidos depende de la naturaleza
de los mismos, del tipo de floculante y otros factores que se determinan en cada proceso
especifico. Asimismo, es importante innovar tecnologias, el desarrollo de floculadores que
incluyen sistema de eliminacion de lodos en el instante, evita el desbordamiento y el menor
tiempo de residencia de los lodos’, lo que conlleva a reducir tiempos y optimizar procesos.

Oxigeno disuelto (OD)

El uso del coagulante presentd el oxigeno disuelto, presentando mayor variacion del
oxigeno disuelto utilizando el coagulante que sin coagulante, entre la salida y entrada de los
sedimentadores (figura 2). Asimismo, el oxigeno disuelto aumenta en el sedimentador laminar
(figura 2), el tratamiento con mayor incremento del oxigeno disuelto es con coagulante en la
concentracion de solidos de 2 %. En las concentraciones 1 % y 2 % generd mayor variacion
de OD, mas atn en la concentracion de 2 % se obtuvo mas variacion, mientras que fue
diferente al uso de la concentracion en 3 %. La presencia de oxigeno disuelto en el agua cruda
depende de la temperatura, la presion y la mineralizacion del agua, los sélidos disueltos,
carga organica y otros. La ley de Henry y Dalton dice: “La solubilidad de un gas en un
liquido es directamente proporcional a la presion parcial e inversamente proporcional a la
temperatura”, se determind que existe mayor variacion en el aumento de oxigeno disuelto
en el sedimentador laminar donde presentd mayor remocion de turbidez (figura 1) y a la
vez en las concentraciones de 2 y 3 % (figura 2). El incremento del oxigeno disuelto en el
sedimentador laminar fue mayor que en el convencional.

Variacién del OD, pH y T en los sedimentadores

-0.3=
-0.68
-0.33
-0.75
-0.0;
-0.90

0.45

0.67

0.63
0.02

-1.75
0.73

-0.49,
Sin Coagulante W 0.19

-0.13
-0.70

-0.34 ‘
-0.77 WSS Eaminare)

\ 0.76

-2.00 -1.50 -1.00

-0.50 0.00 0.50 1.00
T(°C) =mpH Oxigeno Disuelto (mg/L)

Figura 2. Variacion de OD, pH y temperatura en los sedimentadores
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Residuo seco (sdlidos totales)

El uso del coagulante incrementd la remocion de soélidos totales, aumentando la variacion
del residuo seco que sin usar coagulante (figura 3). Las concentraciones 2 % y 3 % generd
mayor variacion en el residuo seco siendo diferente en la concentracion de 1 % (figura
3). El residuo seco en el sedimentador laminar presentd una mayor variacion que en el
sedimentador convencional (figura 3), y los tratamientos que presentaron mayor disminucioén
del residuo seco fue con coagulante (figura 3). La aplicacion de una dosis creciente del
coagulante en el agua presenta diferentes zonas de coagulacion®. Esta afirmacion se puede
corroborar en los resultados obtenidos de residuo seco (figura 3) y turbiedad (figura 1), para
concentraciones de so6lidos de 1 % la disminucién de residuo seco y turbiedad es deficiente
que para las concentraciones con 2 % la disminucion se incrementa en comparacion a las
aguas con concentraciones de 3 %, se corrobora que la concentracion que presenta mayor
disminucién de turbiedad es del 3 % (figura 2). Se obtuvo mayor disminucion de sélidos en
el sedimentador laminar que en el convencional

Variacion de los sélidos totales (mg/L)

Conc. Sélidos 3% | 6349.33

Conc. Sélidos 2% | 4158.67

Conc. Sélidos 1% 2228.42

Con coagulante | 5045.28

Sin Coagulante | 3445.67

S. Convencional | 3311.67

S. Laminar | 5179#8
T

0.00 1000.00 2000.00 3000.00 4000.00 5000.00 6000.00 7000.00

Figura 3. Variacion de los solidos totales en la entrada y salida de los sedimentadores.

Evaluacion de la eficiencia de los sedimentadores

La eficiencia de un sedimentador debe ser como minimo 85 % en la separacion de solidos
sedimentables. Para esto es necesario verificar que la trayectoria de cada particula tenga
como destino el fondo del sedimentador. Uno de los procesos que mas afecta la eficiencia de
los sedimentadores es la remocion de la turbidez del fluido y en la calidad del agua obtenida,
es el proceso de coagulacion y floculacion, ya que una adecuada seleccion del coagulante y
una eficiente dosificacion del mismo genera una mayor cantidad de formacion de particulas
grandes en el floculador, para posteriormente ser eliminadas en el sedimentador’. Los
resultados obtenidos en el sedimentador laminar corroboran con lo antes mencionado ya
que se obtuvo un rendimiento de 93,5 % y en el convencional de 78 % (figura 4), en este
trabajo se evalud distintas concentraciones de solidos con resultados diferentes sugiriendo
que los resultados de eficiencia de los sedimentadores dependen de la turbiedad del agua y
las caracteristicas de los solidos presentes. Se encontré que los sedimentadores laminares
soportan de mejor manera el aumento de la carga superficial que los sedimentadores
convencionales®. También se reporta que los recipientes de sedimentacion con paredes
inclinadas paralelas son capaces de aclarar el agua mas rapidamente que los convencionales,
debido a su mayor area superficial'’, se demostrd que el sedimentador laminar es mas eficiente;
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esto se debe a que los sedimentadores laminares presentan placas inclinadas que incentivan a
la precipitacion de los sélidos suspendidos y de los floculos. El clarificador jet puede reducir
efectivamente la turbidez del agua con una eficiencia del 80 % bajo condiciones 6ptimas de
coagulacion y floculacion'!, como se aprecia la eficiencia de los sedimentadores tiene mucha
influencia en las caracteristicas del disefo, asi como otros factores. Los métodos de disefio
novedosas, basadas en el comportamiento dinamico de flujo y la distribucion de la densidad
en clarificadores, se necesitan con el fin de mejorar la eficacia de sistemas de tratamiento de
aguas residual. El disefio utilizado en el sedimentador laminar con las placas inclinadas
contribuy6 notablemente en la remocion de la turbidez del agua. EI movimiento impulsado
por la gravedad de las particulas rigidas en un fluido viscoso es relevante en muchos procesos
naturales e industriales'®. El complejo proceso dinamico de sedimentacion, clarificacion
y lodos activos, son sensibles a cambios en la carga hidraulica organica'’. Finalmente, la
eliminacion de solidos disueltos y suspendidos en aguas residuales son un riesgo para la
salud, debido a que es un foco infeccioso de contagio de Norovirus humano, la calidad del
agua, se puede mejorar en gran parte con los tratamientos primarios y lodos activados®.

Eficiencia de los sedimentadores

Laminar

Convencional

0.00 10.00 20.00 30.00 40.00 50.00 60.00 70.00 80.00 90.00 100.00

Figura 4. Eficiencia de los sedimentadores.

CONCLUSIONES

*  El sedimentador laminar presentd6 mayor disminuciéon en la turbiedad (45,278+2,897
ppm) que el convencional (32,545 + 2,897 ppm). Asimismo, se removié 3311,67 y
5179,28 de solidos totales para el sedimentador convencional y laminar respectivamente.

*  El sedimentador laminar present6 mayor incremento de oxigeno disuelto en 0,764 +
0,076 mg/L que el convencional 0,400 = 0,076 mg/L

*  El sedimentador laminar (93,85 %) es mas eficiente en comparacion al sedimentador
convencional (78,00 %), teniendo a la concentracion del 2 % como la mas efectiva y con
tratamiento con coagulante.

» La eficiencia de un sedimentador se ve influenciado por las caracteristicas de disefio y
los parametros de operacion.

Rev Soc Quim Peru. 84(3) 2018



Eficiencia de un sedimentador laminar y convencional para eliminar solidos 349

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

1.  Malcolm B., Johnson M., Elphinston A, Ratnayaka D. Twort’s Water Supply. Oxford.
Elsevier. 2017. 933 p

2. Truyjillo D., Duque L., Aralla J, Rincon A. Pacheco S, Herrera O. Remocion de Turbiedad

3. Huerta R., Vélez E. Implementacion de un sedimentador laminar de flujo horizontal a
escala reducida en el Laboratorio Agroindustrial de la ESPAM-MFL. Escuela Superior
Politécnica Agropecuaria de Manabi Manuel Félix Lopez. Calceta, Ecuador. 2012. 136
p-

4. Andia, Y. Tratamiento de Agua: Coagulacion y Floculacion. SEDAPAL. 1° Edicion.
Lima, Pert. 2000. 47 p

5. CEPIS, OPS. Guia para el disefio de desarenadores y sedimentadores. Organizacion
Panamericana para la Salud. Lima, Pert. 2005.34 p

6. Bertanza G., Pedrazzani R., Manili L. Laura Menoni a Bio-P release in the final clarifiers
of a large WWTP with co-precipitation: Key factors and troubleshooting Chemical
Engineering Journal 230. 2013. 195-201

7.  Hurst M., Weber-Shirk M., Leonard W. Lion Parameters affecting steady-state floc
blanket performance Journal of Water Supply: Research and Technology AQUA. 2010.
59.5

8. Matamoros V., Salvadé V. Evaluation of a coagulation/flocculation-lamellar clarifier
and filtration-UV-chlorination reactor for removing emerging contaminants at full-scale
wastewater treatment plants in Spain Journal of Environmental Management. Espaiia.
117 (2013) 96 102

9. Alastair D. Optimization of clarifier-thickeners processing stable suspensions for turn-
up/turn-down Water Research 38 (2004) 1568—1578

10. Romphophak P., Wongwailikhit K., Chawaloesphonsiya N., Samornkraisorakit P.,
Painmanakul P. Study of flow pattern in jet clarifier for removal of turbidity by residence
time distribution approach Engineering Journal Volume 20, Issue 2, 18 May 2016, Pages
17-27

11. Davis R., Gecol H. Classification of concentrated suspensions using inclined settlers Int.
J. Multiphase Flow. 1996. Vol. 22, No. 3, pp. 563-574,

12. Deininger A., Giinthert F., Wilderer P. The influence of currents on circular secondary
clarifier performance and design Waf. Sci. Tech. 1996. Vol. 34, No. 3-4, pp. 405-412

13. Ardekani M., Costa P., Breugem P., Brandt L. Numerical study of the sedimentation of
spheroidal particles International Journal of Multiphase Flow 87 (2016) 1634

14. Koehne M., Hoen K., Schuhen, M. Modelling and simulation of final clarifiers in
wastewater treatment plants Mathematics and Computers in Simulation 39 (1995) 609-
616

15. Campos C., Avant J., Lowther J., Till D., Lees D. Human norovirus in untreated sewage
and effluents from primary, secondary and tertiary treatment processes Water Research
103 (2016) 224€232 (20)

Rev Soc Quim Peru. 84(3) 2018



Recibido el 10-05-18
350 Aprobado el 22-11-18

DETERMINACION DE LOS PARAMETROS DE
PROCESAMIENTO QUE MAXIMICEN EL RENDIMIENTO Y LA
ESTABILIDAD DEL NECTAR DE UNGURAHUI
(Oenocarpus bataua, C. Martius)

Maria Cecilia Fuentes Gomez', Américo Guevara Pérez>*

RESUMEN

Se evalud los parametros de procesamiento que maximicen el rendimiento de la pulpa y
la estabilidad del néctar de ungurahui, mediante las metodologias de Taguchi y Superficie
de Respuesta. La materia prima utilizada procedio de la localidad de Yurimaguas, Region
Loreto - Perti, y fue sometida a procesos de pesado, seleccion, clasificacion, lavado,
desinfectado, maduracion, pulpeado, refinado, filtrado, estandarizado (para formular el
néctar), pasteurizado, envasado, enfriado y almacenado. En la primera etapa se obtuvieron
los parametros de maduracion y pulpeado (T°: 51,99°C, tiempo: 1,74 h, fruta recolectada:
agua en la maduracion (1:3), fruta madurada: agua en el pulpeado (1: 0,75)), que optimizaron
el rendimiento (37,33 %) de pulpa de ungurahui. En la segunda etapa se determiné los
parametros de estandarizado (pulpa: agua (1:1,33), porcentaje de gomas: xantana (0,02 %);
arabiga (0,03 %); carboximetil celulosa (0,06 %), y lecitina (0,02 %)) que optimizaron la
estabilidad (2,27 x10-8 ml (nivel de aro en la superficie de la botella)) del néctar de ungurahui.
El producto terminado tuvo buena aceptabilidad de textura, sabor y color. Asimismo, los
recuentos bajos de aerobios mesofilos viables (10 UFC/ml), levaduras (<1UFC/ml) y mohos
(< 1UFC/ml), aseguraron la calidad del producto obtenido.

Palabras clave: ungurahui, rendimiento, estabilidad, taguchi, superficie de respuesta.

DETERMINATION OF PROCESSING PARAMETERS THAT
MAXIMIZE THE PERFORMANCE AND STABILITY OF THE
UNGURAHUI NECTAR (Oenocarpus bataua, C. Martius)

ABSTRACT
The processing parameters that maximize the pulp yield and the stability of the ungurahui

nectar were evaluated by means of the Taguchi and Response Surface methodologies.
The raw material used came from the town of Yurimaguas, Loreto Region - Peru, and was

! Facultad de Industrias Alimentarias, Universidad Nacional Agraria La Molina, Lima.
> Profesor principal Facultad de Industrias Alimentarias, Universidad Nacional Agraria La Molina, Lima.
aguevara@lamolina.edu.pe
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subjected to weighing, selection, classification, washing, disinfecting, maturing, pulping,
refining, filtering, standardized (to formulate the nectar), pasteurized, packed, cooled and
stored processes. In the first stage the parameters of maturation and pulping were obtained
(T°: 51,99 °C, time: 1,74 h, fruit harvested: water in maturation (1: 3), ripened fruit: water in
the pulped (1: 0,75)), which optimized the yield (37,33%) of ungurahui pulp. In the second
stage the standardized parameters were determined (pulp: water (1: 1,33), percentage of
gums: xanthan (0,02 %), arabica (0,03 %), carboxymethylcellulose (0,06 %) and lecithin
(0,02 %)) that optimized the stability (2,27 x10-8 ml (level of the ring on the surface of the
bottle)) of the ungurahui nectar. The final product had a good acceptability of texture, taste
and color. Likewise, low counts of viable mesophilic acrobes (10 CFU / ml), yeasts (<1 CFU
/ ml) and molds (<1 CFU / ml) ensured the quality of the product obtained.

Key words: ungurahui, performance, stability, taguchi and response surface.

INTRODUCCION

Desde hace algunas décadas, el manejo forestal considera en el proceso de toma de decisiones
tres factores: el econdmico, el social y el ecoldgico, orientando la cosecha de productos o
la provision de servicios ambientales de acuerdo con las capacidades de los ecosistemas'.
Tiene entonces que ver con la sociedad y las personas, y la necesidad de que deban y puedan
mantener y aumentar los servicios, beneficios econdmicos y la salud de los ecosistemas
forestales para su desarrollo y mejor calidad de vida.

Las palmeras son uno de los grupos de plantas mas diversas y econdmicamente valiosas en
el mundo®. Una de ellas, identificada en el Perd como recurso prioritario para desarrollar
alternativas economicas sostenibles locales y regionales, es el ungurahui (Oenocarpus
bataua, C. Martius), por tener multiples usos como alimento (bebidas, pulpa, palmito, aceite,
alimento fresco y un medio para cultivar larvas de insectos (ricas en proteinas, para consumo
humano), medicina, fibras, material de construccion, artesanias y objetos manuales?®.

El ungurahui crece hasta los 950 msnm, de manera silvestre o cultivado en América Central y
la Amazonia, sus frutos poseen muy buenas caracteristicas fisicas, organolépticas y quimicas
(21,30 % de grasa con presencia de omegas 3, 6y 9; 6,5 % de proteinas y 1,13 % de cenizas),
ademas de representar una alternativa viable como potencial materia prima para diferentes
productos nutritivos industrializados, como lo es el néctar, cuya dificultad principal es la
separacion de la grasa, haciendo que su aprovechamiento sea basicamente en refrescos de
consumo inmediato.

Por lo expuesto, esta investigacion, fijo como objetivos, determinar los parametros de

procesamiento que maximicen el rendimiento y la estabilidad del néctar de ungurahui, asi
como la caracterizacion de la materia prima y producto obtenido.
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PARTE EXPERIMENTAL
La investigacion se realizd en la planta piloto de la Facultad de Industrias Alimentarias,
asi como en los laboratorios acreditados de Fisicoquimica y Microbiologia de La Molina
Calidad Total Laboratorios; instalaciones pertenecientes a la Universidad Nacional Agraria
La Molina.

Materia prima e insumos

Ungurahui, proveniente de la provincia de Yurimaguas - Region Loreto. Azucar blanca
refinada, agua potable tratada, carboximetil celulosa (CMC), goma arabiga, goma xantana,
lecitina, acido citrico y sorbato de potasio.

Equipos y materiales

Colorimetro KONICA MINOLTA®, potenciometro digital WATERPROOF, refractometro
ECLIPSE, viscosimetro BROOKFIELD, equipo Semi-micro KJENDAHL®, equipo
SOXLETH®, AQUALAB®, estufa MERMMERT, pulpeadora refinadora REEVES,
termometro digital TRACEABLE Control Company, olla con chaqueta de vapor, balanza
analitica digital TRAVELER TM, bafio Maria GEL (Gesells Schaft Fur), materiales de
vidrio/plastico, pinzas metalicas y placas de aluminio.

Analisis fisicoquimico

En los frutos de ungurahui, se determind: humedad, proteina, grasa, fibra bruta, cenizas,
solidos solubles, pH y acidez, mediante los métodos oficiales de AOAC*: 934.06, 920.152,
930.09, 930.10, 940.26, 932.12, 981.12, 942.15, respectivamente. También se determind
carbohidratos, por diferencia’. En el néctar de ungurahui, adicionalmente se determind:
actividad de agua (Aw), método oficial AOAC4: 978.18, viscosidad® y color’.

Analisis microbiologico

En el néctar de ungurahui, se determind la numeracion de bacterias aerobios mesofilos
viables, mohos y levaduras, mediante los métodos recomendados por APHA/CMMEF?.
Analisis sensorial del néctar de ungurahui

Se realizo con 100 jueces no entrenados, seleccionados previamente mediante una encuesta.
Alos jueces se les entregd un formato elaborado mediante una escala lineal estructurada de 10
cm de longitud, y se les pididé que marcaran en la escala preestablecida de diez puntos, desde
me desagrada mucho (0 = escala inferior) hasta me agrada mucho (10 = escala superior).

Metodologia Experimental

En la maduracion-pulpeado y estandarizado, se optimizaron los factores que influyen
significativamente (p<0,05) en el rendimiento de la pulpa y estabilidad del néctar de
ungurahui, tal como se muestra en la figura 1.
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Optimizacion de los factores (p<0,05) que influyen en el
rendimiento de la pulpa de ungurahui

- Enla maduracion, ratio fruta: agua, temperatura y tiempo.
- En el pulpeado, ratio fruta: agua.
- Variable respuesta: rendimiento.

Determinacion de los factores (p<0,05) que influyen en la
estabilidad del néctar de ungurahui

- En el estandarizado, ratio pulpa: agua, concentracion de:
goma arabiga, goma xantana, CMC y lecitina.
- Variable respuesta: estabilidad (nivel de aro en la
superficie de la botella).

Figura 1. Esquema experimental

Evaluacion estadistica

Para el analisis estadistico de los resultados se empled las metodologias de Taguchi y
Superficie de Respuesta, con un arreglo ortogonal L18 (2 x 37%), para un DCA, usando
el software estadistico Design Expert® Version 7.0.0, con un nivel de significancia de
95 % (p< 0,05), y criterios de “Mas es Mejor” o “Nominal es Mejor”, segun la variable
respuesta considerada en cada etapa. Tal como se muestra en las tablas 1 y 2, en cada etapa
se obtuvieron 18 tratamientos, cuyos resultados fueron analizados por duplicado, mediante

analisis de varianza (ANVA).

Tabla 1. Distribucion de los factores y sus niveles en el arreglo ortogonal Taguchi L18 (2
x 377), para la obtencion de pulpa de ungurahui con maximo rendimiento

Factores de Control

Tratamientos

X2

1 - 40
2 - 40
3 - 40
4 - 50
5 - 50
6 - 50
7 - 60
8 - 60
9 - 60
10 - 40
11 - 40
12 - 40
13 - 50
14 - 50
15 - 50
16 - 60
17 - 60
18 - 60

X3
1,50
2,00
2,50
1,50
2,00
2,50
1,50
2,00
2,50
1,50
2,00
2,50
1,50
2,00
2,50
1,50
2,00
2,50

X4
1:1
1:2
1:3
1:1
1:2
1:3
1:2
1:3
1:1
1:3
1:1
1:2
1:2
1:3
1:1
1:3
1:1
1:2

X5

X6

X7

X8
1:0,25
1:0,50
1:0,75
1:0,75
1:0,25
1:0,50
1:0,75
1:0,25
1:0,50
1:0,25
1:0,50
1:0,75
1:0,50
1:0,75
1:0,25
1:0,50
1:0,75
1:0,25
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Donde:

X2: Temperatura de maduracion (°C).

X3: Tiempo de maduracion (h).

X4: Ratio fruta: agua en la maduracion (a: b).

X5: Interaccion Temperatura - Tiempo de maduracion.

X6: Interaccion Ratio fruta: agua en la maduracion - Tiempo de maduracion.

X7: Interaccion Temperatura de maduracion - Ratio fruta: agua en la maduracion.

X8: Ratio fruta: agua en el Pulpeado (a: c).

Tabla 2. Distribucion de los factores y sus niveles en el arreglo ortogonal de Taguchi L18
(2 x 379), para la obtencion de néctar de ungurahui con maxima estabilidad

Factores de Control

Tratamientos

X1 X2 X3 X4 X5 X6 X7 X8
1 - 1:1 0,000 0,000 0,000 0,000 - -
2 - 1:1 0,025 0,050 0,025 0,300 - -
3 - 1:1 0,050 0,100 0,050 0,600 - -
4 - 1:2 0,000 0,000 0,025 0,300 - -
5 - 1:2 0,025 0,050 0,050 0,600 - -
6 - 1:2 0,050 0,100 0,000 0,000 - -
7 - 1:3 0,000 0,050 0,000 0,600 - -
8 - 1:3 0,025 0,100 0,025 0,000 - -
9 - 1:3 0,050 0,000 0,050 0,300 - -
10 - 1:1 0,000 0,100 0,050 0,300 - -
11 - 1:1 0,025 0,000 0,000 0,600 - -
12 - 1:1 0,050 0,050 0,025 0,000 - -
13 - 1:2 0,000 0,050 0,050 0,000 - -
14 - 1:2 0,025 0,100 0,000 0,300 - -
15 - 1:2 0,050 0,000 0,025 0,600 - -
16 - 1:3 0,000 0,100 0,025 0,600 - -
17 - 1:3 0,025 0,000 0,050 0,000 - -
18 - 1:3 0,050 0,050 0,000 0,300 - -

Donde:

X2: Ratio pulpa: agua (a: b)
X3: Goma Xantana (%)
X4: CMC (%)

X5: Goma Arabiga (%)

X6: Lecitina (%)

Rev Soc Quim Peru. 84(3) 2018



Determinacion de los parametros de procesamiento que maximicen el rendimiento y la estabilidad del néctar... 355

En la figura 2 se muestra el flujo de operaciones seguido para elaborar néctar de ungurahui,
se aprecia que posterior a la optimizacion, los °Brix fueron regulados a 13 con azlicar blanca

refinada y el pH a 3,7 con acido citrico.

Ungurahui
- l _ R Frutos malogados,
| Szleccion/Clasificacion | —*  p=qusfios v oalor
l verds
Amiz — Agna con sesidngs
N=10 10ppe, CLE —h—| Lavado / Desinfactado | —— salidos ¥ carm
l microbizna
Amz ———— | Maduracion |
U | Pulpsado | Refinado | s Samillsyfibm
Ags —— Pamais 005
_J_z_i_l-:a
Ac. Citrico
QCCAGzG | Estndarizado | PH=37;Brix=13
Zarbato ds Potasio l
Vapor —_— | Pastzurizade | T=83°C=1°C, t=2min
Envasado Te=85"C=1°C
T*=31°C

Figura 2. Flujo de operaciones para obtener néctar de ungurahui

RESULTADOS Y DISCUSION

Optimizacion de los factores (p<0,05) que influyen en el rendimiento de la pulpa de

ungurahui.

Mediante el analisis de varianza (ANVA), se determind la significancia (p<0,0001) del modelo
cuadratico descrito en la ecuacion de la figura 3. La ecuacion muestra el comportamiento
del rendimiento de la pulpa de ungurahui ante cambios en los factores independientes

considerados.

Rendimiento (g/kg) = -405,83 + 6,32*Temperatura + 267, 59*Tiempo -24,29*Ratio Escaldado + 104, 34*Ratio Pulpeado -
1,46*Temperatura*Tiempo -0,37*Temperatura*Ratio Escaldado -2,09*Temperatura*Ratio Pulpeado - 8,28*Tiempo*Ratio
Escaldado -11,49*Tiempo*Ratio Pulpeado + 29,31*Ratio Escaldado*Ratio Pulpeado -0,01*Temperatura? -43,84*Tiempo? +
11,49*Ratio Escaldado? -50*Ratio Pulpeado?

Figura 3. Modelo cuadratico para optimizar el rendimiento de pulpa de ungurahui
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En la tabla 3 se muestra los factores independientes y sus niveles, considerados en el analisis
de varianza (ANVA), para la optimizacion del rendimiento de la pulpa de ungurahui. Al
respecto, el rendimiento de una fruta varia en funcién al cultivar y en muchas ocasiones, de
su estado de desarrollo, indice de madurez y factores de procesamiento’.

Tabla 3. Optimizacion de la variable respuesta rendimiento

Respuesta Optima

Objetivo: Maximo Rendimiento de Pulpa de Ungurahui

Valor Optimo = 43,25

Factor Menor Medio Mayor Optimo
Temperatura (°C) 40 50 60 58
Tiempo (h) 1,50 2,00 2,50 2,04

Ratio: Maduracion (a:b)

ke 1:1 1:2 1:3 1:1,03

Ratio: Pulpeado (c:d), kg 1:0,25 1:0,50 1:0,75 1:0,41

De los factores evaluados, resultaron significativos (p<0,05) para la optimizacion del
rendimiento de la pulpa de ungurahui, la temperatura de maduracion (58°C) y el ratio de
pulpeado (1:0,41). Al respecto6, indica que se realiza en frutas pulposas para ablandar la fruta
y facilitar el pulpeado. Por lo expuesto, la temperatura y el tiempo de pre coccion juegan un
papel importante en el rendimiento de pulpa, ya que facilita la separacion de las demas partes
de la fruta, al ablandar sus tejidos. El ungurahui, por sus caracteristicas sui géneris, requiere
de un tratamiento de maduracioén y posterior pulpeado con adicion de agua, para separar
optimamente la pulpa.

En las figuras 4 y 5, se presentan las graficas de superficie de respuesta y las curvas de
contorno, respectivamente, que mejor describen el comportamiento del rendimiento de la
pulpa de ungurahui ante la variacion de los factores independientes considerados.

Design-Expert® Software
Rendimiento
H 37.3333
6.5728
X1=B: Tie
X2 = D: Ratio Pulpeado

»
3

Actual Factors
A: Temperatura = 50.00
C: Ratio Escaldado = 2.00

N
3
i
&

&
&

Rendimiento
@
2
3
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% D: Ratio Pulpeado
38

250 025
B: Tiempo

Figura 4. Superficie de respuesta - mayor rendimiento
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Design-Expert® Software Rendimiento
Rendimiento # &L A
® Design Points \
I37 3333
47194 [10.6221}
65728 A
X1 = B: Tiempo

X2 = D: Ratio Pulpeado

Actual Factors
A: Temperatura = 50.00
C: Ratio Escaldado = 2.00

D:Ratio Pulpeado

B: Tiempo

Figura 5. Curvas de contorno de la superficie de respuesta - mayor rendimiento

El analisis de los datos se realizo bajo el criterio de “mas es mejor”, representado por la forma
de montafia de la figura 4 y las crestas ascendentes de la figura 5. En las graficas de superficie
de respuesta, una superficie maxima se representa en forma de montafia, mientras que en las
curvas de contorno un maximo se representa por crestas ascendentes!'.

En la tabla 4 se presentan los valores 6ptimos de los factores independientes considerados en
el analisis del rendimiento de la pulpa de ungurahui, cuya combinacion permitié obtener el
maximo rendimiento (37,33 %), de acuerdo al grado de deseabilidad (0,871) establecido en
el analisis de superficie de respuesta. El rendimiento es caracteristico de cada materia prima,
generalmente en frutas de origen tropical y subtropical es menor que las procedentes de clima
templado.

Tabla 4. Niveles 6ptimos obtenidos para los factores independientes y la variable
respuesta (rendimiento), mediante superficie de respuesta y deseabilidad general

Factores Independientes

T ¢ Ratio Ratio Rendimiento
emperatura .
Tiempo (h) .
0O Maduracién (a: b) Pulpe:)d o(c (%)
Nivel
B 51,99 1,74 1:3 1: 0,75 37,33
Optimo

Doénde: a= fruta, b= agua de maduracion, c¢= fruta madurada y d= agua de pulpeado
Determinacion de los factores (p<0,05) que influyen en la estabilidad del néctar
Mediante el andlisis de varianza (ANVA) se determino la significancia (p<0,0001) del modelo

cuadratico descrito en la ecuacion de la figura 6. La ecuacion muestra el comportamiento de la
estabilidad del néctar de ungurahui ante cambios en los factores independientes considerados.
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Estabilidad (ml) = -10,69 + 14,48*Dilucién + 128, 99*Xantan - 49,46*CMC - 342, 42*Arabiga + 73,29*Lecitina - 116,
79*Diluciéon*Xantan + 0,34*Dilucion*CMC - 14,29*Dilucién*Ardbiga - 30,71*Dilucion*Lecitina + 45,88*Xantan*CMC -
1421,47*Xantan*Arabiga -422,03*Xantan*Lecitina +2814,12*CMC*Ardbiga -307,44*CMC*Lecitina +354,31*Arabiga*Lecitina
-0,01*Dilucion? + 2,70*Xantan? -0,90*CMC? +2,50*Arabiga? - 7,40*Lecitina?

Figura 6. Modelo cuadratico para optimizar la estabilidad del néctar de ungurahui

En la tabla 5 se muestran los factores independientes y sus niveles, considerados en el analisis
de varianza, para la optimizacion de la estabilidad del néctar de ungurahui. Al respecto,
las frutas tienen solidos y sustancias espesantes naturales como: pectina y gomas, que le
proporcionan una consistencia caracteristica; sin embargo, no todas lo tienen en cantidades
apropiadas para lograr la viscosidad y contribuir a evitar la separacion de fases en el néctar;
por tanto, se recomienda el uso de estabilizantes naturales o comerciales'.

Tabla 5. Optimizacion de la variable respuesta estabilidad

Respuesta Optima

Objetivo: Estabilidad optima del néctar de ungurahui

Valor Optimo = 9,9 x10°

Factor Menor Medio Mayor Optimo
Dilucion (a:b) 1 2 3 2,780
Goma Xantan (%) 0 0,025 0,050 0,040
CMC (%) 0 0,050 0,100 0,020
Goma arabiga (%) 0 0,025 0,050 0,050
Lecitina (%) 0 0,300 0,600 0,350

De los factores evaluados, resultaron significativos (p<0,05) para la optimizacion de la
estabilidad del néctar de ungurahui, la concentracion de goma xantana (0,04 %) y de CMC
(0,02 %). Al respecto, las gomas carboximetilcelulosa (CMC), guar, xantana, y arabiga,
evitan la sedimentacion de la pulpa, aportan consistencia (textura) y mejoran las propiedades
sensoriales de los néctares de frutas'?>. Por otro lado, estudios refieren la accion del CMC
para mantener suspendidas de manera homogénea las particulas, evitando la sedimentacion
y aumentando la viscosidad del producto', adicionalmente se pueden utilizar otras gomas de
grado alimentario.

Se determind que para elaborar néctar de ungurahui se requiere la adicion de sustancias
estabilizantes para integrar los acidos grasos (caracteristicos de la materia prima), con los
otros componentes de la formulacion, mejorando asi el aspecto general de la bebida.

En las figuras 7 y 8, se presentan las graficas de superficie de respuesta y las curvas de
contorno, que mejor describen el comportamiento de la estabilidad del néctar de ungurahui,
ante la variacion de los factores independientes considerados. El analisis de los datos se
realizd bajo el criterio de “nominal es mejor™'’.
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Figura 7. Superficie de respuesta- estabilidad 6ptima
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Figura 8. Curvas de nivel de la superficie respuesta - estabilidad optima

En la tabla 6 se presenta los valores optimos de los factores independientes considerados
en el analisis de la estabilidad del néctar de ungurahui, cuya combinacion permitié obtener
la mejor estabilidad 2,27 x10® ml (nivel de aro en la superficie de la botella), de acuerdo al
grado de deseabilidad (0,99) establecido en el analisis de superficie de respuesta.

Tabla 6. Resumen de los niveles optimos obtenidos para los factores independientes y la
variable respuesta (estabilidad), mediante superficie de respuesta y deseabilidad general

Factor Independientes Estabilidad
S Goma
Dilucion Goma o ..
(pulpa,  Xantan C(?//I)C Aribiga Lis,;t;na Aro (ml)
0 0
agua) (%) (%)
Nivel
i 1,33 0,020 0,060 0,030 0,020 2,27 x10°®
Optimo
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Analisis sensorial del néctar de ungurahui
En la tabla 7 se muestra la puntuacion total y ponderada del néctar de ungurahui, obtenida en
la evaluacion sensorial, realizada al producto optimizado.

Tabla 7. Resultados de la evaluacion sensorial del néctar de ungurahui optimizado

Atributos
Analisis Sabor Color Textura
Puntuacion total 604,2 574,6 640,3
Puntuacion ponderada 6,042 5,746 6,403

Se obtuvieron valores promedios de aceptabilidad superiores a 5 (de una escala de 10 puntos),
en los tres atributos evaluados (sabor, color y textura), siendo el color el de menor puntuacion
(5 746); dado las caracteristicas sui géneris de la materia prima que influyen en el néctar. El
sabor fue calificado en promedio con 6 042 puntos atribuido a las caracteristicas sensoriales
propias del ungurahui y la textura con 6 403 puntos debido a la optimizacion de las gomas
utilizadas; que hicieron que el néctar obtenido sea aceptado por los jueces evaluadores.

Analisis microbiolégico del néctar de ungurahui

El producto obtenido mostro estabilidad microbiologica, el nimero de aerobios mesofilos
viables (10 UFC/ml), levaduras (<1UFC/ml) y mohos (< 1UFC/ml), fueron minimos, estando
por debajo de los limites microbiologicos establecido por el MINSA'" y APHA/CMMEF?,
reflejando las buenas practicas de manufactura y la calidad de la fruta con la que se trabajo.

CONCLUSIONES

- Los parametros de los procesos de maduracion y pulpeado, que optimizaron el
rendimiento de la pulpa de ungurahui, fueron: temperatura (51,99 °C); tiempo (1,74 h);
ratio fruta: agua de maduracion (1:3) y ratio fruta: agua de pulpeado (1:0,75). Bajo estas
condiciones se obtuvo 37,33 % de rendimiento.

- Los parametros del proceso de estandarizado, que optimizaron la estabilidad del néctar
de ungurahui, fueron: dilucion (1: 1,33); goma xantana (0,020 %); CMC (0,060 %);
goma arabiga (0,030 %) y lecitina (0,020 %), obteniendo 2,27 x10® ml (nivel de aro en
la superficie de la botella), como indicativo de estabilidad.

- La evaluacidon sensorial del producto obtenido indicé una aceptabilidad promedio
superior al 50 % tanto para textura, sabor y color, destacando la textura como la de
mayor aceptabilidad.

- La composicion fisicoquimica del ungurahui y del néctar fue: 313,82 y 57,30; 34,79 y
86,90 %; 24,03 y 11 %; 21,30y 1,30 %; 12,25y 0,40 %; 6,5y 0 %; 1,13y 0,40 % 0,051
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y 2,11 %; 0,37 y 13; 5,49 y 3,71; de cal/100g de fruta, humedad, carbohidratos, grasa,
fibra, proteinas, cenizas, acidez, °Brix y pH, respectivamente; adicionalmente el néctar
reportd 0,99 de aw.

- Los resultados microbiologicos del néctar de ungurahui se encuentran dentro de lo
establecido por la normativa nacional (R.M. N°591-2008-MINSA) para este tipo de
bebidas, indicando asi que fue procesado apropiadamente.
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COMPOSICION QUIMICA Y COMPUESTOS BIOACTIVOS DE
TREINTA ACCESIONES DE KIWICHA (Amaranthus caudatus 1..)

Ruth Chamorro Gémez™, Ritva Repo Carrasco®, Karina Ccapa Ramirez®,
Fredy Quispe Jacobo®

RESUMEN

En la presente investigacion se evaluaron la composicion quimica y los compuestos bioactivos
de30accesiones de kiwicha (Amaranthus caudatus L). La fibra dietaria total (FDT) se encontrd
entre 7,50 a 14,12 %, los compuestos fendlicos totales entre 51,34 y 75,69 mg GAE/100 g de
muestra, los flavonoides totales entre 12,65 a 36,58 mg CE/100 g de muestra. La evaluacion de
amilosa utilizando como dispersante NaOH y DMSO presentaron resultados con correlacion
significativa (r> = 0,883). Se encontraron diferencias estadisticas para todos los compuestos
bioactivos y capacidad antioxidante en todas las kiwichas evaluadas. Los analisis estadisticos
de correlacion de compuestos fendlicos totales con actividad antioxidante de acuerdo al radical
2,2-difenil-1-picrilhidrazilo (DPPH) y 2,2-azinobis (3-etilbenzotiazolina-6-acido sulfénico)
(ABTS) muestran coeficientes de correlacion significativas 0,610 y 0,714, respectivamente.
El coeficiente de correlacion entre la capacidad antioxidante con el radical DPPH y ABTS
fue 0,823.

Palabras clave: ABTS, amilosa, betalainas, DPPH, fibra dietaria, flavonoides

CHEMICAL COMPOSITION AND BIOACTIVE COMPOUNDS OF
THIRTY ACCESSIONS OF KIWICHA (Amaranthus caudatus 1.)

ABSTRACT

In the present investigation the chemical composition and bioactive compounds of grains
of 30 accessions of kiwicha (Amaranthus caudatus L) were evaluated. The total dietary
fiber (TDF) was found between 7.50 to 14.12 %, the total phenolic compounds between
51.34 to 75.69 mg GAE/100 g sample, total flavonoids between 12.65 and 36.58 mg CE/100
g of sample. The amylose evaluations using NaOH and DMSO as dispersants showed
significant correlation between the results (r* = 0.883). Statistical differences were found
for all the bioactive compounds and antioxidant capacity in all the kiwichas evaluated.
Statistical analysis of correlation of total phenolic compounds with antioxidant capacity
according to the radical 2,2-diphenyl-1-picrylhydrazyl (DPPH) and 2,2'-azinobis (3-

1"« Universidad Nacional Hermilio Valdizan, Av. s/n Universitaria, Huanuco, Pert.
® Universidad Nacional Agraria La Molina, Av. La Molina s/n, La Molina, Lima, Per(.
¢ Instituto Nacional de Innovacion Agraria — INIA. Av. La Molina 1981 Lima, Pert
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ethylbenzothiazoline-6-sulfonic acid) (ABTS) showed significant correlation coefficients
0.610 and 0.714 respectively. The correlation coefficient between the antioxidant capacity
with the DPPH and ABTS radical was 0.823.

Key words: ABTS, amylose, betalains, DPPH, dietary fiber, flavonoids

INTRODUCCION

Kiwicha (Admaranthus caudatus L.) conocido como amaranto, se consumi6 desde la época
precolombina en América del Sur hace miles de afios, antes de la incorporacion del maiz y la
papa en la dieta andina'.

Actualmente, este grano andino se revalora por sus propiedades nutricionales y beneficios
en la salud al ser consumido como un cereal integral, que crece en condiciones adversas®.
Estudios recientes destacan su contenido elevado de proteinas ricas en lisina, metionina
y cisteina, asi como acidos grasos insaturados, fibra y minerales®. Los carbohidratos se
encuentran entre 55,5 a 71,5 %"

El conocimiento de la kiwicha como fuente de fitoquimicos se constituye en una fuente
potencial de estos compuestos en la dieta humana®. Los polifenoles son micronutrientes
abundantes en nuestra dieta, a los que se atribuye su rol en la prevencion de enfermedades
degenerativas tal como cancer y problemas cardiovasculares, los efectos benéficos de los
polifenoles dependen de la cantidad consumida y de su biodisponibilidad®.

Las betalainas son un grupo de aproximadamente 70 pigmentos hidrosolubles, con
estructuras de glucésidos, derivados de la 1,7-diazoheptametina y que se han dividido en dos
grandes clases: los rojos o betacianinas y los amarillos o betaxantina (figura 1). Un grupo de
pigmentos de betalainas tipo betacianinas fueron reportados en la familia Amaranthaceae, las
cuales poseen capacidad antioxidante®.

"A) HO
HO Nl

Hoo™" N CO0H

Figura 1. Estructura quimica de (A) betanidina, una betacianina mas comun y (B)
indicaxantina, una betaxantina®.
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La actividad antioxidante de las semillas de kiwicha, evaluada segtin el método DPPH, en
la variedad Centenario presenta 410,0 umol trolox/g y en la variedad Oscar Blanco 398,1
umol trolox/g, mientras que por el método con ABTS valores mas altos fueron registrados,
670,1 pmol trolox/g en Oscar Blanco y 827,6 umol trolox/g en la variedad Centenario®.
Investigaciones anteriores reportan actividad antioxidante de compuestos fenolicos totales,
flavonoides totales y betalainas en granos de kiwicha®*.

El consumo de granos andinos aporta fibra a nuestra dieta y ayuda a prevenir las enfermedades
cardiovasculares, la fibra insoluble tiene la capacidad de unir las sales biliares en el lumen
intestinal, disminuyendo su reabsorcion y favoreciendo su eliminacion en las deposiciones;
para compensar esta pérdida, el higado resintetiza sales biliares a partir del colesterol del
organismo, fenomeno que contribuye a disminuir la colesterolemia. Se ha demostrado que
los alimentos ricos en fibra dietética tienden a ser una fuente rica de vitaminas, minerales,
fitoquimicos, antioxidantes naturales y otros micronutriente®. Los objetivos de la presente
investigacion fueron evaluar la composicion quimica de 30 accesiones de kiwicha y
determinar el contenido de algunos compuestos bioactivos, como fibra dietaria, fendlicos
totales, flavonoides totales y betalainas de 30 accesiones de kiwicha.

PARTE EXPERIMENTAL

Materiales y reactivos

30 accesiones de kiwicha de la Estacion Experimental Bafios del Inca de Cajamarca, Perq, se
evaluaron en esta investigacion. Los codigos PER de las muestras fueron: PER 002354, PER
002355, PER 002356, PER 002357, PER 002358, PER 002359, PER 002360, PER 002363,
PER 002365, PER 002366, PER 002367, PER 002368, PER 002369, PER 002370, PER
002377, PER 002378, PER 002379, PER 002381, PER 002380, PER 002422, PER 002442,
PER 002443, PER 002456, PER 002457, PER 002458, PER 002459, PER 002460, PER
002461, PER 002462 y PER 002463. En los analisis se usaron reactivos de las marcas Merck
y Sigma Chemical Co, grado analitico.

Métodos

Composicién quimica. Los contenidos de humedad, ceniza, proteina (factor de conversion
6,25), lipidos y fibra cruda fueron determinados segiin AOAC’. Los carbohidratos se
obtuvieron por diferencia.

Almidén. La determinacion de almidén se realizd seglin Pérez et al.®. Los granos de kiwicha
se pesaron en tubos de centrifuga de 50 mL (2,0 = 0,5 g) y se remojaron con agua destilada,
toda lanoche. Después del tiempo indicado se realizo la molienda por 10 min en una licuadora,
y el material triturado se tamizé sobre malla N° 200 (75 um). La obtenida se centrifugoé a
5000 rpm por 5 min. Se procedio a estandarizar el pH = 7. Luego se centrifugé a 5000 rpm
por 5 min, se repitid este procedimiento luego de adicionar etanol a 78° y agua destilada. El
sedimentado se seco en una estufa a 40 °C hasta peso constante (~48 horas).
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Amilosa y Amilopectina

Hidréxido de sodio (NaOH). La determinacion de la amilosa se realizo segiin Sené et al.’.
Se pesd 25 mg de almidon en un tubo de prueba de 13 x 100 mm con tapa roscada y cubierta
de teflon. Se incorpor6 0,25 mL de etanol 95° y mezcld. Seguidamente se adicion6 2,25 mL
de hidréxido de sodio 1 molar, se tapoé y mezclo. Se calentod en bafio de ebullicion por 10
min. Se dejo reposar toda la noche. Entonces se transfirio a una fiola de 25 mL y se agito
vigorosamente. Para la reaccion en un tubo de prueba se incorpord 4 mL de agua destilada
y se midi6 0,5 mL de la muestra. Se adicion6 1 mL de acido acético 1 molar y se agitd
inmediatamente para adicionar 0,2 mL de solucion de yodo (0,2 g de yodo/2 g yoduro de
potasio en 100 mL), seguidamente se adiciond 4,3 mL de agua destilada, se agit6 y se dejo
reposar por 20 min en la oscuridad. Se ajusto el espectrofotometro UV-Vis con el blanco
hasta leer cero a 620 nm y se leyo6 las soluciones estandar y muestras desconocidas.

Dimetil sulfoxido (DMSO). La determinacion de amilosa se realizd segin Hoover
y Ratnayake'’. En un vaso precipitado de 10 mL, se pesé 20 mg de almidon y agregd 8
mL de DMSO al 90 %. Esto se ubicod en un agitador magnético con temperatura y agitd
vigorosamente. Cuando alcanz6 los 85 °C se controld 15 min. Al término se dejo enfriar el
vaso precipitado a temperatura ambiente y diluy6 con agua destilada en una fiola volumétrica
de 25 mL. En una fiola de 50 mL, se tomé una alicuota de la solucion diluida (1 mL). Se
afiadio 5 mL de la solucion de yodo (2 g de ioduro de potasio/0,2 g de yodo molecular, se
enrazd a 500 mL). Pronto se enrazé la fiola con agua destilada, mezcl6 y dejo en reposo
durante 15 min en oscuridad (a temperatura ambiente). Se ajusto el espectrofotometro con el
blanco hasta leer cero a 600 nm y se ley06 las soluciones estandar y muestras desconocidas.

Azicares reductores. Se evalud segun Najmus y Whitney''; 0,2 mL del extracto acuoso de
las muestras se mezclaron con 0,8 mL de la solucion acido dinitrosalicilico (30 g de tartrato de
sodio y potasio, 10 g de acido dinitrosalicilico y 16 g de hidroxido de sodio fueron enrazados
en 1000 mL) se agitd y se dejo en bafio Maria por 15 min (~100 °C) la muestra fue enfriada
inmediatamente en bafio de hiclo y se agregaron 5 mL de agua destilada para su evaluacion.
Al finalizar se midieron las absorbancias a 540 nm frente a un blanco en el espectrofotometro
UV-Vis. El contenido de azticares reductores se obtuvo a partir de una curva de calibracion de
glucosa y expresados como equivalentes mg de glucosa/100 g en base seca (bs). Se realiz6 la
curva de calibracion de glucosa entre los 250 y 2200 mg/L (1> = 0,999; y = 0,0002x — 0,0247).

Compuestos bioactivos

Fibra dietaria. Se evaluo segun el método de la AACC'2. Para esto, se pesd 1000 mg de
la muestra en un vaso de precipitado de 250 mL (por cuadruplicado) se adiciond 40 mL de
solucion buffer MES-TRIS (19,52 g de 2 (N-morfolino) acido etanosulfénico (MES) y 14,2
g de tris (hidroximetil) aminometano (TRIS) en 2 L de agua destilada, se ajustd el pH a 8,2
con NaOH, 6 N), seguido se llevo a cabo una digestion enzimatica utilizando a-amilosa
termoestable (50 uL a ~100 °C), proteasa (100 pL a 60 °C) y amiloglusosidasa (200 pL a 60
°C) para degradar el almidon y las proteinas presentes. El hidrolizado se filtr6 y el residuo se
lavo con 10 mL de: agua destilada a 70 °C, etanol de 95° y acetona, luego fue secado y pesado
(FDI). El filtrado (FDS) se precipit6 con (cuatro volumenes) etanol de 95° a 60 °C), por ~60
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min. Transcurrido el tiempo se lavo con 15 mL de alcohol de 78°, 95° y acetona, luego se
filtro, secd y peso. A los valores se les resto el contenido de proteina, ceniza y blanco. La fibra
dietaria total (FDT) se obtuvo de la suma de la FDI y FDS.

Preparaciéon de la muestra para fendlicos totales, flavonoides totales, capacidad
antioxidante y azicares reductores. La muestra se prepar6 segiin Hirose et al.'>. Se pesé
100 mg de la muestra homogenizada directamente en el tubo de centrifuga de 13 mL con
tapa, se adiciond 10 mL de etanol:agua destilada (1:1), se agitd y macer6 toda la noche (4 °C).
Trascurrido el tiempo, el extracto crudo se filtro a través de un filtro de membrana de 0,45 pm
y almacend a -20 °C hasta su posterior analisis.

Fendélicos totales. Se utiliz6 el método adaptado de Hirose e al.'*. A 3 mL de agua destilada
se agregd 1 mL del extracto. Y se mezclo en un agitador tipo vortex. Luego se afiadio 1 mL
de reactivo del fenol seglin Folin-Ciocalteau (1:4). Se homogenizo y finalmente se agregoé 1
mL de carbonato de sodio al 10 %. Se mezclo las soluciones por 1 hora, en oscuridad y al
término del tiempo indicado se ley6 las absorbancias en el espectrofotometro UV-Vis a 760
nm. El contenido de compuestos fendlicos totales se expresé como mg equivalentes de acido
galico (GAE)/100 g en base seca. Se realizd la curva de calibracion del acido galico entre 4
y 40 mg/L (r> = 0,999; y = 0,0166x).

Flavonoides totales. Se determinaron segun Dini et al. 14. 0,5 mL de extracto se afiadié a un
tubo de prueba de 10 mL conteniendo 2 mL de agua destilada a tiempo cero, se afiadieron
0,15 mL de nitrito de sodio acuoso (5 g/100 mL). Después de 5 min, se afiadieron 0,15 mL de
una solucion acuosa de cloruro de aluminio (10 g/100 mL). A los 6 min, se afiadiéo 1 mL de
hidroxido de sodio 1 molar a la mezcla. Inmediatamente se diluy6 al volumen con la adicién
de 1,2 mL de agua destilada y se agitd hasta que la solucion estuvo completamente mezclada.
La absorbancia se midié a 510 nm en el espectrofotdmetro UV-Vis frente a un blanco que
fue preparado con agua destilada. Los contenidos de flavonoides totales en los extractos se
expresaron como mg equivalentes de catequina (CE)/100 g en base seca. Se realiz6 la curva
de calibracion de catequina entre los 10 y 80 mg/L (r*> = 0,998; y = 0,0039x).

Betalainas. Para la determinacion de betalainas, se siguié la metodologia de Von Elbe'. Se
realizo la extraccion de las betalainas de 200 mg de muestra homogenizada con 10 mL de
buffer fosfato a pH 6,5 (4/9,4 (v/v) 8,863 g/L Na,HPO,/6,773 g/L KH,PO,) bajo agitacion
constante a una velocidad media durante 2 horas en oscuridad (a temperatura ambiente).
Finalizado el tiempo sefialado se centrifugé a 13000 rpm durante 30 min a 4 °C. Se ajusto el
espectrofotometro con el blanco hasta leer cero a 476, 538 y 600 nm y se procedio a leer las
absorbancias de las muestras desconocidas. La determinacion de betacianinas y betaxantinas
resultd de reemplazar los valores de absorbancia en las expresiones: x = 1,095 (a—c¢), y =
b-z-x/3,1 yz=a-x; donde: a = absorbancia a 538 nm, b = absorbancia a 476 nm, ¢
= absorbancia a 600 nm, x = absorbancia debido a betacianina, y = absorbancia debido a
betaxantinas, y z = absorbancia debido a impurezas.
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Capacidad antioxidante con DPPH. Se determiné segin Hirose et al.'*; 0,3 mL de extracto
se mezclo con 2,7 mL de solucion de DPPH (0,07 mM). La mezcla se agit6 vigorosamente
y se dejo reposar durante 30 min en oscuridad, la absorbancia se midi6 a 517 nm en el
espectrofotometro frente a un blanco. La actividad antioxidante en los extractos se expreso
como equivalentes trolox (umol)/100 g en base seca. Se realiz6 la curva de calibracion de
trolox entre los 5 y 47 mg/L (r> = 0,999; y = 0,0008x).

Capacidad antioxidante con ABTS. Se siguid la metodologia segin Re et al.'> se tomd
0,3 mL de extracto y se mezcld con 3 mL de solucion de ABTS (se disolvio ABTS en agua
destilada hasta una concentracion de 7 mM; el radical cation ABTS fue producido haciendo
reaccionar la solucion de ABTS con 2,45 mM de persulfato de potasio y dejando permanecer
la mezcla en oscuridad a temperatura ambiente durante 12 a 16 horas antes del uso. Debido a
que el ABTS y el persulfato de potasio reaccionan estequiométricamente en una proporcion
de 1:0,5; la absorbancia fue ajustada con etanol a 0,70 + 0,02 a 734 nm). La mezcla se agito
vigorosamente y se dejé reposar durante 6 min en la oscuridad, la absorbancia se midi6 a
734 nm en el espectrofotometro UV-Vis frente a un blanco. La actividad antioxidante en los
extractos se expres6 como equivalentes trolox (umol)/100 g en base seca. Se realizo la curva
de calibracion de trolox entre los 5 y 47 mg/L (1> = 0,999; y = 0,0103x).

Analisis estadistico. Los analisis fueron realizados por triplicado en su mayoria y los
resultados se expresaron como medias y su desviacion estandar. Los resultados fueron
evaluados mediante analisis de varianza (ANVA) y Kruskal-Wallis, segun las diferencias entre
las accesiones, se consideraron significativas sus diferencias en p <0,05. Adicionalmente, se
realizaron pruebas de significancias segun Tukey a p < 0,05. Para establecer la relacion entre
las diferentes variables se utilizo la correlacion No paramétrica de Spearman bivariada a un
nivel de significancia de 0,05 y 0,01. Los analisis estadisticos se realizaron en el programa
estadistico Statistical Package for the Social Scienses (SPSS) version 20.

RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados de la composicion quimica mostraron diferencias significativas en p < 0,05
entre 30 diferentes accesiones de kiwicha, tabla 1.
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Tabla 1. Resultados de la composicion quimica de las accesiones de kiwicha.

Codigo Humedad Ceniza Lipidos Proteina Fibra cruda Carbohidratos
Nacional (%) (% bs) (% bs) (% bs) (% bs) (% bs)
PER 002354 11,30 + 007 196 + 0,03° 8,13 + 0,11% 1528 + 0,028 208 + 002" 7463 + 0,08
PER 002355 10,64 + 0,07% 2,13 + 0,05 8,72 + 0,02°¢ 15,14 + 0,08 2,75 + 0,05™ 74,01 £ 0,08cckhi
PER 002356 1130 + 0,009 250 + 0,02 §12 + 0,09% 1635 + 0,16% 234 + 005% 7301 + 0,06
PER 002357 11,07 + 0,08% 2,15 + 0,04" 838 + 0,03%F 1441 + 0,049 1,90 = 0,00™ 75,06 = 0,10"
PER 002358 11,08 + 0,112% 264 £ 0,00 791 + 0,062 1594 + 0,14t 2,56 + 0,04 7352 & 0,20°%hik
PER 002359 1,07 + 001% 250 + 0,04"F 820 + 0,13% 1516 + 0,12 231 £ 0,04eh 74,13 £ 0,21k
PER 002360 10,67 + 017% 272 + 0,059 789 + 0,04 1516 + 0,11 197 £ 0018™ 7424 + 0,05
PER 002363 1027 + 0,09' 2,85 + 0,07° 884 + 0,11 1413 + 0,15 2,10 £ 001%™ 7419 + 0259
PER 002365 10,73 + 004" 277 £ 0,01% 854 = 0,05 1538 + 0,120% 227 £ 0,04 7331 + 0,12"k
PER 002366 10,70 + 0,017 2,37 + 007%™ 844 + 0,16%" 15,62 + 0,030k 2,07 + 0,038 7357 &+ 0,]9%fEhk
PER 002367 1149 £ 000% 233 £ 0,02™ 799 + 0,10¢ 15,69 + 0,12%% 244 £ 001 73,99 & 0,04cthi
PER 002368 IL11 £ 007% 232 = 002" 847 + 0,064 16,18 + 0,16™ 247 £ 002%% 73,03 £ 0,004
PER 002369 11,22+ 007%% 258 + 0,01% 840 + 0,02 15,75 + 0,00 244 = 0,00% 73,26 + 0,059
PER 002370 1143 £ 003%¢ 231 + 0,04™ 688 + 0,08 15,55 + 0,03k 2,14 + 0040 7526 + 0,05
PER 002377 11,08 + 001% 279 + 0,029 724 + 0,07* 1550 + 0,01 201 = 0078 7446 + 0,06
PER 002378 11,26 £ 0,01%% 223 = 0,01™ 740 + 0,16 1601 + 0,16% 197 £ 0,008™ 7435 + 0,32%¢
PER 002379 1,04 + 0002 222 + 0,01™ 813 + 0,03% 1552 + 0,01k 2,69 + 007 74,12 + 0,020
PER 002381 11,36 + 003 367 + 0,02° 766 = 001" 1528 + 0,11 579 + 013° 7338 + 0,13k
PER 002380 11,85 £ 001* 279 = 001 857 + 0,02 16,59 + 0,00* 6,00 + 0,12¢ 72,04 + 0,01
PER 002422 1,69 + 001® 196 + 0,01I° 768 + 006" 16,11 + 0,14 192 & 003™ 7426 + 0,17
PER 002442 11,57 + 001% 2,65 + 0,00°% 854 + 0,12 15,80 & 0,020k 2,73 + 0,07™ 73,01 £ 0,11%
PER 002443 1,03 £ 0002 241 £ 0,004 791 + 020 16,17 + 0,13%¢ 2,12 & 001%™ 735 & 007k
PER 002456 1L13 £ 002% 243 + 0,01 967 + 0,02° 14,53 = 0,01" 2,04 £ 000" 7337 & 0,038k
PER 002457 1,10 = 0,04% 233 = 003" 909 + 0,02° 1537 + 0,07%% 294 + 0,04 7321 + 016"
PER 002458 10,61 + 011% 274 + 0,01 792 + 0,07% 1525 + 0,01 2,17 = 0,06" 74,09 + 0,020
PER 002459 10,18 = 0,02 244 £ 0,02 799 £ 001 1552 + 0,04%%% 2,00 = 004" 7405 + 0,06
PER 002460 1039 £ 0,188 235 = 0018 7,63 + 0,01 1567 + 0,000 1,76 + 0,00" 7434 = 0,10%
PER 002461 1038 = 0,16Y 3,00 = 0,08 843 £ 0,08% 1531 + 0,10%% 248 £ 002%% 7326 + 0,100
PER 002462 1048 + 0,11 2,10 + 0,00 746 + 0019 15,88 & 0,]3u0cdefe 2,04 £ 0,034 74,56 + 0,22%
PER 002463 10,71 + 0,08 2,66 = 0,01%t 700 + 0,12 15,77 + 0,770k 2,60 = 0,04 74,58 + 0,57

Los valores representan el promedio de tres repeticiones. El factor de conversion de la proteina fue 6,25.

En la tabla 1 se observa altos contenidos de proteinas (PER 002380, PER 002356, PER
002368, PER 002443, PER 002422, PER 002378, PER 002358 y PER 002462 con 16,59;
16,35; 16,18; 16,17; 16,11; 16,01; 15,94 y 15,88 % bs, respectivamente, estas accesiones
son estadisticamente similares) y lipidos (hasta 9,67 % la PER 002456, estadisticamente
superior).

Los granos de kiwicha contenian almidon entre 53,47 a 63,58 %, correspondientes a los
codigos PER 002381 y PER 002462, respectivamente (tabla 2). La correlacion entre almidon
y carbohidratos fue significativa conr=0,497 a 0,01 y con azticares reductores (0,424). Pérez
et al.® desarrollaron una metodologia para la obtencion de almidon el cual requiere el remojado
de granos, tamizado luego de la molienda, estandarizacion de pH y centrifugado con etanol.
Meétodo que es propio de este grano debido a que presenta alto contenido de grasa, proteina y
fibra; en comparacion, por ejemplo, con un tubérculo, pues la extraccion de almidén es mas
sencilla y no requiere de las operaciones antes mencionadas. En investigaciones anteriores'
reportan contenidos ligeramente superiores. Otros autores'’ reportan dentro de lo encontrado
en esta investigacion.

Los granos de kiwicha contenian amilosa (con NaOH) entre 0,36 a 16,60 % (tabla 2).
Correspondientes a las semillas con codigo PER 002370 y PER 002378, respectivamente.
Mientras que la amilopectina se encontraba presente entre 83,40 a 99,64 %, propios de los
codigos PER 002378 y PER 002370, respectivamente. Los granos de kiwicha contenian
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amilosa (con DMSO) entre 1,77 a 16,74 % pertenecientes a los codigos nacionales PER
002356 y PER 002378, respectivamente. Por su parte la amilopectina se encontr6 entre 83,26
a 98,23 %; propios de la PER 002378 y PER 002356. Cabe resaltar que los resultados usando
ambas metodologias arrojan valores similares que muestran que la PER 002378, presenta
mayor contenido de amilosa (16,74 % con DMSO y 16,60 % con NaOH), esto lo confirma el
coeficiente de correlacion Spearman r = 0,881; el cual resulto significativa al nivel 0,01. El
criterio tomado en esta investigacion para usar 600 nm para DMSO y 620 nm para NaOH,
fue hacer un barrido y apreciar la mayor absorbancia, luego de la formacion del complejo
yodo y amilosa, a las longitudes mencionadas correspondientes a cada metodologia. En
investigaciones realizadas emplearon'” enzimas para determinar la amilosa estimando con el
ratio de glucosa oxidasa-peroxidasa, con lecturas a 510 nm,

En la tabla 2, los azucares reductores se encontraron entre 1,60 a 4,51 % expresado como
glucosa, pertenecientes a las semillas con codigos PER 002365 y PER 002462. En una
investigacion'® se evaluaron el efecto de la germinacion en el contenido de azucares reductores
expresados en sucrosa, encontraron que el grano de kiwicha sin germinar tenia 0,26 % de
sucrosa y conforme se incrementaban las horas de germinacion también incrementaban los
azlcares reductores alcanzando hasta 11,7 % al evaluar el grano germinado por 20 horas.

Tabla 2. Resultados de almidon, amilosa y amilopectina (con DMSO y NaOH) y
azlcares reductores

azucares reductores

Azucares reductores

Codigo L Amilosa Amilopectina DMSO Amilosa Amilopectina

Nacional  AImidon (00 DMSO (%) s NaOH (%) NoOH () 8% e
PER 002354 56,37 = 0,59"Km 305 = 0,00™ 96,95 + 0,00 294 = 0,10° 97,06 = 0,107 2,58 + 0,10
PER 002355 56,84 = 0,82tkm 232 £ 0,009 97,68 + 0,00 1,62 = 021™ 9838 = 021% 245 =+ 0,03
PER 002356 5622 + 086%™ 1,77 = 0,127 98,23 + 0,12* 143 = 0,04™ 98,57 + 0,04 243 & 0,145
PER 002357 56,75 = 038"k 2,56 + 0,00 97,44 + 0,030 139 = 0,18™ 98,61 + 0,18% 2,19 =+ 0,3
PER 002358 5477 = 046™ 226 + 0,129 97,74 + 0,12 129 + 0,18™ 98,71 + 0,18¢ 252 + 036
PER 002359 57,89 = 0,22 274 = 0,120 97,26 + 0,12 075 + 0,05% 9925 + 0,05 1,74 =+ 009"
PER 002360 58,72 = 023 207 £ 0,00 97,93 £ 0,00% 0,77 + 0,16 9923 £ 0,16® 2,70 + 040"
PER 002363 54,80 = 0,844 195 + 0,14% 98,05 + 0,14% 1,54 = 040™ 98,46 + 040% 2,15 £ 034
PER 002365 56,89 + 0,828hikm 287 + 0,12 97,13 = 0,12 1,79 = 0,12 9821 + 0,12 1,60 + 0,02
PER 002366 5728 + 0497 13,11 £ 037° 86,89 + 0379 1243 = 0,20 87,57 £ 020° 2,00 + 0,05
PER 002367 5570 = 0468™ 12,32 + 049 87,68 + 0,49% 11,74 = 022¢ 88,26 = 022 1,70 + 0,09¢
PER 002368 56,33 = 0,920Km 1,16 + 0,12% 88,84 + 0,12™ 1030 = 0,17 89,70 + 0,17 2,04 + 006"
PER 002369 56,30 = 0,69k 579 = 037 9421 + 037% 383 = 0,04 96,17 + 0,04% 220 + 0,132
PER 002370 57,15 = 0,68 3,05 £ 0,28™ 96,95 + 0,287 036 = 0,04 99,64 + 0,04 2,65 + 0220
PER 002377 6035 = 0,14%% 3,56 + 048" 96,44 + 0,48 1,08 = 0,05 98,92 + 0,05% 284 =+ 0,10%%%
PER 002378 58,39 = 0,]4%f 16,74 + 0,12* 83,26 + 039" 16,60 = 0,08 83,40 = 0,08 339 & 029"
PER 002379 58,11 = 0,54 12,66 + 040 87,34 + 0,40™ 11,04 + 048 88,96 = 048™ 253 + 0,08
PER 002381 5347 = 090" 10,89 + 0,23% 89,11 = 023" 10,11 = 0,04 89,89 = 0,044 190 + 0,05H
PER 002380 54,58 = 033™ 1034 + 024" 89,66 + 0,24 984 + 0,05 90,16 + 0,05 222 & 0,048
PER 002422 5946 = 0,820 1034 + 065" 89,66 + 0,65 988 + 0,12 90,12 = 0,124 2,64 =+ 0,03%%
PER 002442 5448 = 0,84™ 11,44 + 0,28 88,56 = 0,28™ 7,80 + 0,04 9220 + 0,04 329 + 0,10%
PER 002443 59,54+ 0,62% 699 = 0,12¢ 93,01 + 0,12" 751 = 0,12 9249 = 0,12" 237 & 0,090k
PER 002456 5930 = 025t 10,52 + 0,122 89,48 + 0,12¢ 11,00 = 0,05 89,00 = 005" 250 £ 0,10
PER 002457 60,74 + 0,77%¢ 961 = 0,14 90,39 = 0,14 924 + 0,04 90,76 + 0,04 267 + 0,11%k
PER 002458 61,02 + 001% 1040 + 0,12" 89,60 + 0,12 9,10 = 0,14" 90,90 + 0,14 356 = 0220
PER 002459 61,34 + 036® 11,87 + 023% 88,13 + 023™ 9,18 + 0,08 90,82 + 0,08 228 & 0,05
PER 002460 57,66 = 0,84 1,13+ 0,12% 88,87 + 0,12 11,08 = 0,08 88,92 = 008" 297 + 0,02
PER 002461 57,25 + 0,521k 870 + 023 91,30 + 023 9,70 + 0,04 9030 + 0,045 3,09 =+ 077
PER 002462 63,58 + 027° 943 + 0,12 90,57 + 0,12 929 + 0,04 90,71 + 0,049 451 + 080
PER 002463 63,56 + 0,09* 12,11 = 023 87,80 + 023 1135 + 0,10 88,65 = 0,10™ 234 + 0,04

Los valores representan el promedio de tres repeticiones.
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En los resultados de la fibra dietaria (tabla 3), las semillas del cédigo PER 002380 alcanzaron
un maximo de 14,12 % de FDT, siendo la PER 002422 con 7,50 % la accesién con menor
contenido de fibra dietaria. Segun lo esperado la FDI se encontr6 en mayor proporcion con
un rango de variacion de 6,11 % (PER 002422) hasta 13,04 % (PER 002380). Por otro lado,
la FDS fluctuaba entre 0,52 % (PER 002456) a 1,97 % (PER 002356).

Los resultados de fibra dietaria revelan que el 88 % en promedio de la FDT fue insoluble
y el 12 % en promedio fue soluble (tabla 3). La correlacion entre FDI y FDT present6 una
relacion significativa con r = 0,929 al nivel 0,01. Por su parte la correlacion entre FDS
y amilopectina con NAOH fue significativa con r = 0,603 al nivel 0,01. Investigaciones
anteriores14 en fibra dietaria en granos de kiwicha reportan valores similares a los hallados
en las semillas evaluadas. Mientras que otros autores reportan contenidos inferiores' y que
la FDI esta compuesta por acido galacturonico (28,5 %), arabinosa (15,3 %), xilosa (9,9 %),
glucosa (21,7 %), galactosa (6,7 %), ramnosa (6,5 %), glucosa (proveniente de celulosa;
5,9 %), fucosa (2,3 %) y mannosa (3,2 %). Mientras que la FDS se encuentra compuesta
por glucosa (24,5 %), acido galacturénico (38,6 %), arabinosa (15,6 %), galactosa (7,3 %),
mannosa (6,9 %) y xilosa (2,7 %).

Tabla 3. Resultados de Fibra dietaria insoluble, soluble y total de 30 accesiones

evaluadas.
I\% z?(l)izl FDI (%) FDS (%) FDT (%)
PER 002354 1048 =+ 0,56 0,99 =+ 0,19¢hikim 1147 + 0,51
PER 002355 821 & 0,33l 0,93 =+ 0,15"km 9,14 £ 0,30
PER 002356 9,80 + 1,01 197 + 038° 11,78 + 1,30™
PER 002357 8,47 £ 0,80k 1,67 = 0,29%cdl 10,14 + 0,80
PER 002358 794 & (7% 1,33 & (,32bcdcfehiikl 927 + 0,08
PER 002359 7,52 +  0,49°%hi 1,84 + 0,01% 9,37 + 0,50
PER 002360 1097 + 0,34° 1,66 + 0,35%cdl 12,63 + 0,67%
PER 002363 8,03 £ 1,020 1,46 & 0,]9bcdetehi 9,50 £ ,]7%mN
PER 002365 787 £ 0,540 1,20 + 0,38ckhikl 9,07 £ 0,42¢kh
PER 002366 749 & 0,98 0,85 =+ 0,18"ikm 834 + 1,15
PER 002367 7,74 £ 0,81ckN 0,76 £ 0,08m 8,50 + 0,81¢kN
PER 002368 9,01 £  0,92bder 0,73 + 0,22 9,75 £ 0,91¢kh
PER 002369 6,49 +  0,50%i 126 =+ 0,18%fhikl 774 + 035"
PER 002370 7,76 £ 0,73 1,35 + 0,260cdefehikl 9,11 £ 0,90
PER 002377 9,01 +  0,76d" 1,62 = 0,30%cdefe 10,63 + 0,80
PER 002378 7,01 £ 0,320 091 = 0,16"km 792 + 0,18
PER 002379 824 &  (,2]dfhi 0,82 + 0,09%m 9,05 + 0,29¢h
PER 002381 10,77 + 048" 0,99 =+ 0,15¢hikim 11,75 + 035
PER 002380 13,04 + 035 1,08 = 0,]1]ckbikim 14,12 + 042°
PER 002422 611 + 028 1,39 £ 0,]5cdctetif 7,50 + 0,23
PER 002442 7,82+ 04190 1,16 + 0,26¢knkm 8,98 + (45N
PER 002443 796 £ 0,99dhi 1,04 + 0,277k 9,00 =+ 1,10¢En
PER 002456 8,17 &  ,]8%kni 0,52 + 0,16 8,69 + 1,34
PER 002457 7,11+ 0,75% 1,41 + 0,2]Rbcdefehij 8,51 = 0,63
PER 002458 830 &  1,]20fh 1,72 + 0,38%cde 10,02 + 1,04k
PER 002459 623 + 1370 1,48 £ 0,05%cdcleh 7,71 = 1,33
PER 002460 937 & 0,77 0,82 + 0,21ikm 10,19 + 0,74%%f
PER 002461 7,11 £ 0,620 1,90 + 0,31%° 9,01 =+ 0,76
PER 002462 823 & 0,560 1,95 + 0,19® 10,19 + 1,82¢F

Los valores representan el promedio de cuatro repeticiones.

Rev Soc Quim Peru. 84(3) 2018



372 Ruth Chamorro Gomez, Ritva Repo Carrasco, Karina Ccapa Ramirez, Fredy Quispe Jacobo

En los resultados de compuestos bioactivos (tabla 4), la accesion PER 002363 tuvo menor
contenido de compuestos fendlicos totales, mientras que la PER 002380 presentd mayor
contenido. Al respecto contenidos superiores a los encontrados en 30 accesiones de semillas
evaluadas se reportaron®. También se hallaron valores por debajo de lo encontrado en esta
investigacion'. Investigadores cultivaron 18 genotipos de Amaranthus paralelamente en
Argentina, México, Espafia y Republica Checa; llegando a la conclusion de que el contenido
de polifenoles en las semillas fue muy influenciada por los factores medioambientales y la
especie. Asimismo, encontraron que la A. hypochondriacus presentaba mayor contenido'.
Se encontrd relacion positiva (ejemplo: a mayor concentracion de fendlicos totales, mayor
capacidad antioxidante con DPPH) entre: fenolicos totales y capacidad antioxidante con
DPPH; fenolicos totales y capacidad antioxidante con ABTS; flavonoides totales y capacidad
antioxidante con DPPH y flavonoides totales y capacidad antioxidante con ABTS con
coeficiente de correlacion de 0,610; 0,714; 0,292 y 0,385.

De la tabla 4, se puede notar que la PER 002369 tuvo un menor contenido de flavonoides
totales con 12,65 mg CE/100 g bs, mientras que la kiwicha con codigo PER 002380 presento
el mayor contenido con 36,58 mg CE/100 g bs. Investigadores' evaluaron el contenido
de flavonoides totales en granos de kiwicha, después de cultivar en diferentes condiciones
medio ambientales a 18 genotipos de Amaranthus. Encontraron que flavonoides como la
rutina, exhibieron grandes variaciones, sin embargo, la nicoticlorin fue menos afectada.

En las semillas con codigos PER 002355, PER 002356, PER 002367, PER 002370, PER
002378, PER 002442, PER 002443, PER 002456, PER 002458 y PER 002460, no se
detectaron betalainas; sin embargo, la PER 002359 alcanzoé un maximo de 1,01 mg/100
g bs. Hubo diferencias significativas entre todas las accesiones. Contenidos superiores de
betalainas en semillas de kiwicha fueron reportados, entre 50 a 199 mg/100 g*.

Al evaluar la reaccion entre los compuestos con actividad antioxidante y el radical estable
2,2-difenil-1-picrilhidrazilo (DPPH), se encontr6 un rango entre 119,152 268,20 pmol TE/100
g bs, los codigos correspondientes fueron PER 002354 y PER 002380, respectivamente (tabla
4). La reduccion de color del radical ABTS por el efecto de un antioxidante se pudo evaluar
leyendo la absorbancia a 734 nm y la decoloracion del color violeta del radical DPPH a 517
nm.
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Tabla 4. Compuestos bioactivos de las accesiones de kiwicha.

Codigo Fendlicos totales (mg Flavonoides totales  Betalainas (mg/100 g Actividad Antioxidante  Actividad Antioxidante
Nacional GAE/100 g bs) (mg CE/100 g bs) bs) segin DPPH segun ABTS
(umol TE/100 g bs)
PER 002354 52,75 = 0,50™° 30,99 + 087¢ 082 + 0,00 119,15 + 743° 456,71 + 849™
PER 002355 67,24 = 0,73 3511 + 087 0,00 + 0,004 161,37 +  11,35%®N 654,70 + 10,74°
PER 002356 63,74 = 145 2754 + 0,809 0,00 + 0,00* 173,28 = 3,19 598,09 + 14,54
PER 002357 66,87 = 0,93 30,38 + 0,83° 0,56 = 0,00¢ 169,67 = 535 667,85 = 7,60
PER 002358 65,16 + 047°% 2271 = 0,04" 0,82 + 0,00 15333 + 248eik 56526 + 7,72¢
PER 002359 5427 + 042™ 33,88 + 0,74 1,01 + 0,00 12544 = 297" 47639 + 384"
PER 002360 62,26 = 0,60" 18,22 + 0.86™ 0,55 + 0,00 146,40 + 557™ 542,06 + 2,06
PER 002363 51,34 = 043° 19,79 + 0,818 0,07 + 0,00 121,97 = 223% 45332 + 644°
PER 002365 58,00 = 0,17 2517 + 0,89°% 0,29 = 0,00¢ 12485 = 047" 53337 = 6,644
PER 002366 62,20 = 1,02° 21,33 + 0854 037 + 0,00 120,88 + 2,20 52395 = 5,11
PER 002367 64,56 + 0,28%" 2326 + 0,87¢ 0,00 + 0,00? 161,83 + 534%fn 558,10 + 6,99"
PER 002368 67,55 = 042° 2503 + 0,93% 086 = 0,00° 169,20 = 10,57 63036 + 2,86
PER 002369 64,28 + 035 12,65 + 086" 090 + 0,00 160,01 = 2,420%fh 556,54 = 2,19"
PER 002370 64,46 + 033% 21,50 + 0,85™ 0,00 + 0,00« 16591 + 1,38k 608,15 + 7,59°
PER 002377 70,67 + 0,08 2577 + 0,85%" 0,82 + 0,00 17426 + 242 678,82 + 939"
PER 002378 6942 + 024" 1931 + 001™ 0,00 = 0,00 138,83 + 4374m 557,56 + 13,78
PER 002379 69,34 = 0,18 2321 = 0,77%% 0,07 + 0,00 135,60 = 321" 561,88 = 5,59
PER 002381 6334 + 0,04 14,69 + 1,05" 030 + 0,00 155,10 + 2,85¢%hi 604,96 + 4,74°
PER 002380 75,69 = 032° 36,58 + 0,24° 023 + 0,00 268,20 + 10,20° 667,16 = 224%
PER 002422 6593 = 0,69 21,38 + 0,734 0,08 + 0,004 129,65 + 2,38™wr 577,57 + 5,67%
PER 002442 58,98 + 0,02 2535 &+ 0,85%% 0,00 = 0,00 164,66 = 3,30 596,12 = 7,87
PER 002443 59,74 = 0,57 23,61 + 0,73 0,00 + 0,00 147,15 = 4,72"K 582,53 = 577%
PER 002456 6746 + 0,88 1975 + 0,778 0,00 + 0,00* 181,44 + 977" 787,14 + 4,02°
PER 002457 60,38 = 0,60 21,62 + 0,831k 022 + 0,00 152,59 + 6,508k 564,25 + 4,208
PER 002458 60,23 = 0,26' 22,86 + 084" 0,00 = 0,007 157,44 = 799¢h 596,78 = 723
PER 002459 6038 + 0557 2326 + 0,83¢ 0,15 + 0,000 154,17 + 7,150k 573,93 + 7,06
PER 002460 52,11 = 036™ 1937 + 081™ 0,00 + 0,00" 13522 + 3,10™ 500,29 + 398"
PER 002461 5551 = 091 18,05 + 0,96™ 0,07 + 0,00° 141,71 = 230%™ 549,79 = 8367
PER 002462 66,74 = 0,66 2734 + 0,86% 0,11 + 0,00 17991 = 580 790,34 + 2,18
PER 002463 5322 = 037™ 17,84 + 0.86™ 026 = 0,00 148,57 = 6,03"K 383,06 + 22,227
Los valores el de tres r

La tabla 4 muestra, que la reaccion entre los compuestos con capacidad antioxidante y el
radical estable 2,2 azinobis (3-etilbenzotiazolina-6-acido sulfénico) (ABTS), genero valores
desde 383,06 a 790,34 umol TE/100 g bs, pertenecientes a las semillas con coédigo PER
002463 y PER 002462, respectivamente. En investigaciones anteriores se reportan valores
ligeramente superiores entre 670,1 a 827,6 umol TE/100 g de muestra®.

CONCLUSIONES

»  Las semillas de kiwicha resaltan por poseer una interesante composicion quimica, de 30
accesiones evaluadas, las semillas con codigo PER 002380 aportan altos contenidos de
proteina (16,59 %), fibra dietaria (14,12 %), fendlicos totales (75,69 GAE/100 g bs) y
actividad antioxidante de acuerdo al radical DPPH 268,20 pmol TE/100 g bs.
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» Las semillas de kiwicha tienen un especial aporte de compuestos bioactivos como fibra
dietaria, fendlicos totales, flavonoides totales y betalainas comprendidos entre 7,50 a
14,12 %; 51,34 a 75,69 mg GAE/100 g bs; 12,65 a 36,58 mg CE/100 g bs y 0,0 a 1,01
mg/100 g bs, respectivamente.
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SINTESIS Y CARACTERIZACION DE UN MACROMONOMERO
DE 2-CICLOPROPIL-2-OXAZOLINA

Carlos Rubén Suarez Gavidia®, Juan Carlos Rueda Sanchez™

RESUMEN

Fue sintetizado un macromonoémero (M1) de 2-ciclopropil-2-oxazolina (Cicloxa) mediante la
polimerizacion cationica por apertura de anillo de la 2-ciclopropil-2-oxazolina iniciada por el
clorometilestireno y en presencia de ioduro de sodio como catalizador. La reaccion se llevo a
cabo a 78°C en acetonitrilo. El macromonémero, homopolimero de ciclopropiloxazolina con
un grupo vinilo en el extremo de la cadena polimérica, tuvo un grado de polimerizacion de 25
unidades monoméricas y un peso molecular de 2,912. El macromonomero tuvo sensibilidad
a la temperatura teniendo un cambio conformacional (LCST) a los 18°C cuando esta disuelto
en agua.

El macromondmero permitird, a través de su copolimerizacion con otros monomeros, la
elaboracion de nuevos polimeros sensibles a la temperatura del tipo copolimeros injertados
¢ hidrogeles.

Palabras clave: macromondmero, 2-oxazolinas, polimerizacion catidnica, sensibilidad
térmica.

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF A
MACROMONOMER OF 2-CYCLOPROPYL-2-OXAZOLINE

ABSTRACT

A macromonomer (M1) of 2-cyclopropyl-2-oxazoline (Cicloxa) was prepared by
the ring-opening cationic polymerization of 2-cyclopropyl-2-oxazoline initiated by
chloromethylstyrene and in the presence of sodium iodide as catalyst. The reaction was
carried out at 77 © C in acetonitrile. The cyclopropyloxazoline macromonomer with a vinyl
group at the end of the polymer chain, had a degree of polymerization of 25 monomer units
and a molecular weight of 2,912. The macromonomer had sensitivity to temperature having
a conformational change (LCST) at 18°C, when dissolved in water.

The macromonomer will allow, through its polymerization with other monomers, the
production of new temperature-sensitive polymers as graft copolymers or hydrogels.

Key words: macromonomer, 2-oxazolines, cationic polymerization, thermal sensitivity

* Pontificia Universidad Catolica del Peru, jrueda@pucp.edu.pe
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INTRODUCCION

Las 2-oxazolinas son sustancias heterociclicas, que polimerizan via una polimerizacion
cationica por apertura de anillo, la cual es iniciada por grupos electrofilos. La polimerizacion
de las 2-oxazolinas transcurre en una forma “viva”, esto quiere decir que en la polimerizacion
solo existen las reacciones de iniciacion y de propagacion y no ocurren las reacciones de
terminacion o de transferencia de cadena. Por consiguiente, se puede predeterminar, desde
el inicio de la polimerizacion, el grado de polimerizacion o peso molecular del polimero asi
como su funcionalidad'?.

Con las 2-oxazolinas se pueden elaborar macromondémeros, copolimeros estadisticos, en
bloque, e injertados, ¢ hidrogeles'?. La polimetil- y polietil-oxazolina, tienen un caracter
hidrofilico en tanto que polimeros de 2-oxazolinas de mas alto peso molecular tienen un
caracter hidrofobico y por tanto, combinando ambos tipos de materiales, se pueden elaborar
polimeros de tipo amfifilico.

La 2-ciclopropil-2-oxazolina fue sintetizada y polimerizada por primera vez por el profesor
Schubert y colaboradores en la Universidad de Jena, Alemania®. Se descubrido que este
monomero tiene mayor velocidad de polimerizacion que las restantes oxazolinas y ademas es
sensible a la temperatura, modificando repentinamente su conformacion a una determinada
temperatura en un medio acuoso y precipitando en el mismo. A esta temperatura la policicloxa
pasa de un estado hidrofilico a uno hidrofébico y precipita. La temperatura, a la cual ocurre
el cambio conformacional, se le denomina LCST (“low critical solution temperature”). La
policicloxa con un grado de polimerizacion n=100, tuvo un LCST a los 30°C.

En la presente investigacion se sintetizo y caracterizé un macromonomero de 2-ciclopropil-
2-oxazolina.

PARTE EXPERIMENTAL

Las sustancias utilizadas en esta investigacion fueron obtenidas de las firmas Aldrich y
Merck y fueron purificadas segiin métodos estandar de la literatura®**. El macromondémero
de 2-ciclo-propil-2-oxazolina fue elaborado aplicando un método descrito en una publicacion
anterior’.

Sintesis del monomero 2-ciclopropil-2-oxazolina (Cicloxa)

La 2-ciclopropil-2-oxazolina fue sintetizada mediante el método de Witte y Seeliger
modificado por Schubert y colaboradores*®. El sistema de reaccion estuvo formado por un
baldn de tres bocas de 500 mL de capacidad, acoplado a un condensador, y bajo atmosfera de
nitrogeno. En este balon, se agregd 67,35 g (1 mol) ciclopropanocarbonitrilo y 6,5 g (0,024
mol) de acetato de cadmio y luego, a una temperatura de 110°C, se adiciono lentamente, gota
a gota, 61 g. (1 mol) de etanolamina al sistema de reaccion, se dejo el sistema bajo reflujo
por 20 horas, con agitacion constante, a una temperatura de 110 °C, luego se enfti6 el sistema
hasta temperatura ambiente y se extrajo el monémero utilizando destilacion al vacio.
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Se seco el monomero (2-ciclopropil-2-oxazolina) con hidruro de calcio y se purificé mediante
destilacion fraccionada a presion atmosférica. Posteriormente, se agregdé al monomero el
hidroxido de potasio (KOH) y se colocé a reflujo por tres dias para eliminar todas las trazas
de etanolamina. Se volvid a destilar dos veces a presion atmosférica sobre hidruro de calcio,
para finalmente obtener la 2-ciclopropil-2-oxazolina en forma pura y seca.

Con la metodologia utilizada se obtuvo una masa de 94,4 g de 2-ciclopropil-2-oxazolina, lo
que dio un rendimiento de 85 % en la reaccion de sintesis.

El mondémero se caracterizo estructuralmente por resonancia magnética nuclear de hidrogeno
(figura 1).

'H RMN (CDCL,): § 0,65 y 0,75 (2CH,); 1,5 (CH); 3,6 (N-CH.); 4,0 (O-CH,) ppm.

Sintesis del macromonomero de 2-ciclopropil-2-oxazolina (M1)
Se sintetizdo un macromonomero de 2-ciclopropil-2-oxazolina con grado de polimerizacion
n=235, utilizando el método de Rueda y colaboradores’.

Previo a la polimerizacion, todos los reactivos fueron purificados y secados.

A un reactor de vidrio de 100 mL y bajo atmoésfera de nitrogeno se afadio 1,54 g (10,26 mmol)
de ioduro de sodio y 30 mL de acetonitrilo y se mezclo hasta disolucion total. Manteniendo la
atmosfera de nitrogeno, se adiciond 14 g. (126.5 mmol) de 2-ciclopropil-2-oxazolina y se dejo
que el sistema se homogenice por tres minutos. Pasado este tiempo, se agregd 0,7 mL (4,96
mmol) de clorometilestireno (CMS) y se calent6 el sistema a una temperatura de 78 °C, por
siete horas. Transcurrido el tiempo sefialado, se afladié 1,6 mL de una solucion de hidroxido
de potasio en metanol (2,74 g de hidréxido de potasio disuelto en 15 mL de metanol) y se
dejd bajo agitacion por 20 minutos. Cumplido este tiempo se procedid a obtener y purificar
el macromondmero mediante la precipitacion del mismo en el sistema solvente/no-solvente:
cloroformo/éter dietilico. Finalmente se obtuvo 14,5 g de poli(2-ciclopropil-2-oxazolina),
conun rendimiento de 98 %.

El macromonémero sintetizado se caracterizé estructuralmente por resonancia magnética
nuclear de hidrégeno y de carbono (figuras 1y 2).

'H RMN (CD,OD): 0,85 (2CH,); 1,68, 1,86 y 2 (CH); 3,50-4,23 (N-CH,); 525 y 6,8
(H,C=); 6,74 (HC=); 7-7,5 (H, ) ppm.

13C RMN (CD,OD): § 8,82y 9,0 (2CH,); 11,7 y 11,9 (CH); 45,2-47,8 (N-CH,); 64,7 (CH,-
OH); 114,7 (H,C=); 127,8 (CH, ); 137,7 (HC=); 176,7 (C= O) ppm.

Andalisis por espectroscopia infrarroja (FTIR)

Previo al analisis, las muestras de hidrogel fueron secadas exhaustivamente. Los espectros
se obtuvieron en un equipo Bruker, modelo Vertex 80v, en un rango de 4000 - 600 cm™,
mediante el método de espectroscopia FTIR/ATR (espectroscopia infrarroja con transformada
de Fourier y reflectancia total atenuada), con una resolucion de 4 cm™, y 100 escaneos
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por medicion. Las mediciones fueron hechas en el Instituto Leibniz de Investigaciones en
Polimeros de Dresden, Alemania por el Dr. Mikhail Malanin.

Caracterizacion por resonancia magnética nuclear ('H-RMN y 3C-RMN)

Para esta caracterizacion se utilizo el espectrometro de resonancia magnética nuclear, marca:
Bruker Biospin, modelo: Avance III - 500 MHz, las frecuencias utilizadas fueron: 500,13
MHz para 'H y 125,75 MHz para "*C.

En el caso del monéomero 2-ciclopropil-2-oxazolina el analisis fue hecho en cloroformo
deuterado y para el macromonomero M1, el analisis se realizo en CD,OD. Los anélisis RMN
fueron llevados a cabo por el Dr. Hartmut Komber del Instituto Leibniz de Investigaciones
en Polimeros de Dresden, Alemania.

Espectroscopia Ultravioleta-Visible (UV/V,)
Se uso el equipo Espectrometro Ultravioleta/Visible, marca: Thermo-Electron Corporation y
modelo: Helios Gamma.

Procedimiento: Se disolvieron 50 mg de macromonomero M1 en 5 mL de agua destilada
y esta solucion fue colocada en la celda del equipo UV/Vis midiéndose el porcentaje de
transmitancia a temperatura ambiente. Se aumentd paulatinamente la temperatura y se midio
la transmitancia de 2 en 2 grados, esperandose en cada temperatura seis minutos antes de la
medicion. Se ploteo el porcentaje de transmitancia versus la temperatura. A una determinada
temperatura ocurre una disminucion brusca de la transmitancia por la precipitacion del
polimero y entonces se denota a esta temperatura como la “Temperatura Critica Minima de
Solucion” (LCST).

DISCUSION DE RESULTADOS

Sintesis del monomero 2-ciclopropil-2-oxazolina (Cicloxa)

Se sintetizo la Cicloxa siguiendo el método de Bloksma y colaboradores4, el cual fue una
modificacion del método de Witte y Seeliger5S. La sintesis de la 2-ciclopropil-2-oxazolina fue
realizada mediante una reaccion entre el ciclopropilnitrilo y la etanolamina catalizada por el
acetato de cadmio. En la reaccion se liberé6 amoniaco como producto secundario (esquema

1).

Rev Soc Quim Peru. 84(3) 2018



380 Carlos Rubén Sudrez Gavidia, Juan Carlos Rueda Sanchez

Esquema 1. Sintesis de 2-ciclopropil-2-oxazolina.

Fue importante trabajar bajo atmosfera de nitrégeno, porque tanto las moléculas de agua que
se liberan por la deshidratacion del acetato de cadmio, asi como la humedad del ambiente
pueden provocar que ocurran reacciones secundarias. Ademas, el flujo de nitrogeno permite
la eliminacién del amoniaco que se va produciendo en la reaccion, lo que es positivo ya que
un exceso de amoniaco en el sistema de reaccion también conlleva a reacciones secundarias’.

La Cicloxa se caracterizd por su espectro de resonancia magnética nuclear de protones 'H
RMN (figura 1), el cual permitié confirmar la estructura de la misma.

'H RMN (CDCL,): § 0,65 y 0,75 (2CH,); 1,5 (CH); 3,6 (N-CH,); 4.0 (O-CH,) ppm.

Se obtuvo un total de 94,35 g de Cicloxa con un rendimiento de 85 %.
Posteriormente, la Cicloxa se empled como mondmero para la sintesis del macromondmero.

Figura 1. Espectro "H-RMN de la 2-ciclopropil-2-oxazolina en cloroformo deuterado a 25°C.
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Sintesis del macromonomero de 2-ciclopropil-2-oxazolina: La sintesis del macromonémero
M1 fuerealizadaa partir de la polimerizacion catidnica por aperturade anillo de la2-ciclopropil-
2-oxazolina (Cicloxa) iniciada por el clorometilestireno (CMS) en presencia del catalizador
ioduro de sodio siguiendo el procedimiento de Rueda y colaboradores® (esquema 2). Debido
a que la reaccion fue iniciada por el CMS, el grupo vinilo fue introducido en el extremo de la
cadena polimérica desde el inicio de la polimerizacion (método “del iniciador®).

Esquema 2. Elaboracion del macromonomero M1 de 2-ciclopropil-2-oxazolina.

Eltiempo de reaccion fue de siete horas. La reaccion se realizo a una temperatura relativamente
baja (78 °C) y con una baja concentracion del iniciador ([CMS] = 0,11 mol/l) en el sistema,
para evitar una polimerizacion prematura del grupo vinilo del CMS, pero a su vez, estas
condiciones de reaccion fueron suficientes para conseguir la polimerizacion completa de la
Cicloxa.

Con estas condiciones de reacciébn se obtuvo un macromondémero con un grado de
polimerizacion igual al que fue previamente planificado (n=25). Esto se debié a que la
reaccion se llevé a cabo de forma “viva”, es decir, la polimerizacion transcurri6 sin reacciones
de terminacion o de transferencia de cadenal,2, lo cual es caracteristico de la polimerizacion
de las 2-oxazolinas. Entonces, debido a estas caracteristicas de la polimerizacion, se pudo
definir desde el inicio de la reaccion el grado de polimerizacion o el peso molecular del
macromondmero.

El mecanismo de polimerizacion propuesto es de tipo idnico y se muestra en el esquema
3. La polimerizacion es iniciada por el iodometilestireno que es formado entre la reaccion
del clorometilestireno y el ioduro de sodio, como ha sido discutido en trabajos anteriores'>.
El iodometilestireno es un tipico iniciador de las 2-oxazolinas, ¢ inicia la polimerizacion
cationica por apertura de anillo de la Cicloxa®.

La reaccion de propagacion procedid via mecanismo idnico (esquema 3) debido a la
mayor nucleofilicidad de la 2-ciclopropil-2-oxazolina respecto al ion ioduro. Las cadenas
propagantes so6lo reaccionan con el mondémero 2-ciclopropil-2-oxazolina. La polimerizacion
es favorecida por la tension en el anillo oxazolinico y la mayor estabilidad del grupo amida
resultante de la polimerizacion. El hidroxido de potasio se aiadi6 al final para terminar la
polimerizacion.

Los espectros 'H-RMN y BC-RMN permitieron identificar la estructura del macromonémero
(figuras 2 y 3). La presencia en los espectros RMN de las sefales correspondientes a los
diferentes tipos de atomos de hidrogeno y carbono de la estructura teérica del macromonémero,
confirman que ocurri6 la formacion del polimero a partir del monémero Cicloxa.
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Macromondémero (M1)
Esquema 3. Mecanismo de polimerizacion para la obtencion del macromonémero
poli(2-ciclopropil-2-oxazolina).
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Figura 3. Espectro *C RMN del macromondémero M1 en CD30D a 25°C.

El grado de polimerizacion (n=25), fue obtenido mediante el analisis cuantitativo del
espectro 'H-RMN. Se compard la integral en 0,8 ppm, correspondiente a los dos metilenos
del grupo ciclopropil del macromonémero, con las integrales en 5,3 ppm, 5,8 ppm y 6,7 ppm
correspondientes al grupo vinilo del CMS en el macromonémero.

Lasensibilidad a la temperatura del macromonomero (M1) fue caracterizada mediante analisis
de turbidimetria utilizando el espectrometro UV-Vis. Se obtuvo la grafica del porcentaje de
transmitancia versus temperatura de una solucion acuosa de macromondmero (figura 4). Se
encontrd que el macromonomero tuvo una transicion conformacional (LCST) a los 18 °C.
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Figura 4. Ploteo de porcentaje de transmitancia versus temperatura para una solucion acuosa
al 1% en peso de macromonomero. Longitud de onda utilizada: 550 nm.

Schubert y colaboradores* determinaron que la policicloxa de grado de polimerizacion
n=100, tiene un LCST de 30°C. En nuestro caso, el LCST del macromonémero es menor
(18°C) y esto puede ser debido al efecto "End Group" que ejerce el anillo aromatico ubicado
al extremo de la cadena polimérica en el macromonomero®. El anillo aromatico es de caracter
hidrofobico y por consiguiente determina que el valor del LCST disminuya®.

El macromonoémero sintetizado tiene una sensibilidad a la temperatura y podria ser utilizado
en polimerizaciones, por ejemplo, con el acido acrilico o acrilato de sodio, para obtener
copolimeros injertados o hidrogeles con sensibilidad simultanea a la temperatura y al pH.

CONCLUSION

Es posible elaborar un macromondmero, sensible a la temperatura, mediante la
polimerizacion catidnica por apertura de anillo de la 2-ciclopropil-2-oxazolina iniciada por
el clorometilestireno en presencia de ioduro de sodio en acetonitrilo a una relativamente baja
temperatura.
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COMPROBACION DE LOS EFECTOS DE BLOQUEADORES
SOLARES COMERCIALES USANDO ENSAYOS BASADOS EN LA
SOBREVIVENCIA DE CELULAS DE LEVADURA
A IRRADIACION UV

Raquel Merino Urteaga™?, Sandy Nelly Mansilla Garcia™'?,
Luis Gabriel Gutiérrez Mesias'?, Ana Akemi Kitazono Sugahara'~"".

RESUMEN

Se reportan ensayos basados en la supervivencia de células de la levadura Saccharomyces
cerevisiae sometidas a radiacion UV, para comparar los niveles de fotoproteccion que
brindan los bloqueadores solares segin su valor de factor de proteccion solar (FPS). Diez
lociones con FPS de 15 a 100 fueron comparadas, usando irradiaciones UVB y UVC. Se
observo equivalentes capacidades fotoprotectoras en los bloqueadores con valores de FPS
igual y mayor a 50, mientras que los de FPS 15 y 30 mostraron menores niveles de proteccion
que eran proporcionales a esos valores. Asimismo, se compararon los precios por gramo
de las lociones analizadas, observandose una gran dispersion. Dado que no se encontraron
diferencias notables entre la fotoproteccion ejercida por los bloqueadores de FPS >50, se
puede inferir que esa dispersion es causada por otros factores, como la reputacion de la
marca, presentacion del producto, estrategias de mercadeo y otros. Este trabajo demuestra la
necesidad de promover cambios en las normas locales que rigen la venta de los bloqueadores
solares, de manera tal que se use la denotacion “FPS 50+ para todos aquellos con FPS >50 Z.

Palabras clave: Factor de proteccion solar, FPS, Saccharomyces cerevisiae.

ABSTRACT

An assay based on the survival rates of UV-irradiated yeast Saccharomyces cerevisiae cells
was used to compare the photoprotectant capabilities of several commercial sunscreens with
different sun protection factors (SPFs). Ten lotions with SPF values from 15 to 100 were
tested using UVB and UVC irradiations. The results showed that all lotions with SPFs >50
exhibited similar photoprotectant capabilities. However, the lotions with SPF 15 and SPF
30 exhibited proportionally lower photoprotection levels. Likewise, the prices per gram of
the analyzed lotions were compared, finding them widespread. Since the photoprotection
levels of the lotions with SPF values above 50 were equivalent, it could be inferred that other
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factors are responsible for the variations in the prices, such as the recognition of the brand
name, product presentation, marketing strategies, and others. This work shows the need to
change Peruvian regulations that foresee the selling of sunscreens, to use the notation “SPF
50+ for all products with SPF >50.

Key Words: Sun protection factor, SPF, Saccharomyces cerevisiae.

INTRODUCCION

La vida en la Tierra depende de la radiacion electromagnética proveniente del Sol, que
incluye las del tipo visible, infrarrojo (IR) y ultravioleta (UV). Sin embargo, hace mas de
30 afios se identifico a la radiacion UV como una fuente ambiental altamente dafiina para el
ADN, que causa mutaciones con potencial efecto cancerigeno'. La radiacion UV se divide
segun su longitud de onda en tres segmentos denominados UVA (320-400 nm), UVB (295-
320 nm) y UVC (100-295 nm); este ultimo es absorbido por la capa de ozono y por lo
tanto no llega a la superficie terrestre. Es por ello que las radiaciones UVA y UVB son las
principales responsables de los efectos biologicos de la radiacion solar, entre los cuales se
incluyen quemaduras solares, pigmentacion, envejecimiento prematuro, inmunosupresion y
carcinogénesis?’.

La intensidad de radiacion UV, a la cual esta expuesta una persona, varia en relacion a
distintos factores, como la ubicacion geografica. A una mayor altitud la atmoésfera es mas
delgada, por lo que menor cantidad de rayos UV son absorbidos por la capa de ozono en
la estratosfera. Segun el NIH (National Institutes of Health, EE.UU.)%, la exposicion a la
radiacion UV incrementa en un 4 % por cada 300 metros de altura. Por esta razon, las
poblaciones asentadas en las zonas altoandinas del territorio peruano se encuentran en mayor
situacion de riesgo por sobreexposicion a la radiacion UV. Segin el INEI, el 28 % de la
superficie peruana la conforma la sierra, considerada como tal a partir de una altitud minima
de 2000 msnm*. Asi, en un reporte realizado por el Ministerio de Salud en 2013 sobre el
analisis de la situacion del cancer en el Perq, se identifica a los departamentos de las zonas
altoandinas como los de mayor incidencia de cancer de piel. Este tipo de cancer se encuentra
entre los cuatro mas frecuentes en Arequipa, Ayacucho, Cajamarca, Cusco, Huancavelica y
Junin; y entre los ocho mas frecuentes en Apurimac, Huanuco, Pasco y Puno®.

Las defensas empleadas contra la nociva radiacion UV incluyen cubrir la piel con ropa,
ampararse en zonas con sombra (uso de sombreros o sombrillas), y usar bloqueadores o
protectores solares. Con respecto a estos ultimos, desde su aparicion en 1928, su uso se ha ido
generalizando hasta llegar a ser uno de los recursos mas importantes en la prevencion al cancer
de piel. La formulacion del bloqueador le otorga un determinado nivel de fotoproteccion,
ya que incluye filtros organicos o inorganicos, los cuales absorben o reflejan la radiacion UV
incidente'. Para los bloqueadores solares, el principal y mas aceptado sistema de clasificacion
es el Factor de Proteccion Solar (FPS, o SPF en inglés), término acufiado por Greiter en 1974°,
Este método de evaluacion numérico relaciona, luego de 16-24 horas, a la dosis eritematosa
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minima (DEM) de piel protegida con 2 mg/cm? de un bloqueador, y la de piel expuesta sin
proteccion. El FPS se calcula como la media entre los valores obtenidos al irradiar con UVB
a 10 a 20 voluntarios con piel de fototipo I-II1, segtn la clasificacion Fitzpatrick'. Es también
importante notar que, aunque es mas practico relacionar un valor de FPS con los tiempos
de exposicion requeridos para dar lugar a la formacion de un eritema (con o sin bloqueador
solar), esta apreciacion es erronea. Los valores de FPS estan relacionados con la cantidad (o
dosis) de radiacion UVB, y estas varian notablemente seglin las caracteristicas climaticas y
la hora del dia en las que se da la exposicion.

Pese a que la comercializacion y el empleo de bloqueadores solares ha crecido a lo largo
de los afios, la mayoria de usuarios no lo emplean correctamente y muchos atn no lo
utilizan. Asimismo, la cantidad de locion aplicada cominmente por un usuario, que se limita
aproximadamente a solo 0,5-1 mg/cm? de protector, es menor a la cantidad aplicada en las
pruebas para el calculo del FPS’. De esta manera, estas variaciones reducen notablemente
la efectividad del bloqueador. En nuestro pais, algunos estudios realizados en este ambito
han sido dirigidos por la Sociedad Peruana de Dermatologia, por ejemplo, en campaiias de
fotoeducacion en playas de Lima y Callao durante el mes de enero del 20128, Se evidencio
que solo la mitad de la poblacion encuestada utilizaba rutinariamente bloqueador solar. Por
otro lado, a pesar de que en un dia de playa el 70 % aseguraba usar bloqueador como practica
de fotoproteccion, mas del 80 % de estos limitaba su aplicacion a una sola vez, o a una
inadecuada periodicidad (mayor que 2 horas).

Asimismo, los usuarios de bloqueadores solares tienden a pensar que mientras mas alto sea el
valor de FPS, proporcionalmente mayor sera la proteccion proveida por el producto aplicado.
Es importante notar que la “Skin Cancer Foundation” en los Estados Unidos recomienda
el uso de bloqueadores solares de amplio espectro (proteccion contra rayos UVA y UVB)
y con valores de FPS mayores que 30°. Ademas, la FDA (Food and Drug Administration,
Estados Unidos)' recomienda el uso de bloqueadores de amplio espectro con FPS de por
lo menos 15 o para el caso de personas con piel muy clara, de 30 a 50. Se ha determinado
que un bloqueador solar con FPS 15 impide la incidencia del 93 % de los rayos UVB. Este
porcentaje se incrementa hasta 97 % para un bloqueador solar de FPS 30 y hasta 98-99 % para
uno de FPS 50.Y, dadas las condiciones de aplicacion y uso (contacto con agua o sudor, ropa
y otros elementos), no es posible lograr un 100 % de proteccion a partir de un bloqueador
solar''. En este sentido, desde el afio 2007 la normativa que rige la venta de bloqueadores
solares en los EE.UU. recomienda que aquellos con valores de FPS mayor a 50 usen la
denotacion “UVB FPS 50+, para evitar influenciar en los usuarios e impedir que se trate de
justificar los altos precios de los mismos'?.

Para evidenciar de manera didactica las actividades protectoras de bloqueadores solares de
diferentes valores de FPS, es posible usar simples ensayos con la levadura Saccharomyces
cerevisiae™. En este trabajo reportamos el uso de esta técnica con ligeras modificaciones,
para la realizacion de un analisis comparativo de las actividades fotoprotectoras y de los
precios de diez lociones bloqueadoras en un rango de FPS de 15 a 100.
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PARTE EXPERIMENTAL

Bloqueadores solares y lociones

Se analizaron un total de diez lociones, las cuales fueron adquiridas en diferentes
establecimientos comerciales en la ciudad de Lima (Pert) o donadas por el Laboratorio
Skinclean S.R.L. Dos fueron lociones humectantes con adicional proteccion solar de FPS
15 y 30 (M y E, respectivamente), y las ocho restantes fueron bloqueadores solares con
valores de FPS entre 50 y 100 (G, I, J, L, N, P, Q, y R). Los valores de FPS, procedencia y
presentacion correspondientes estan listados en la tabla 1, y las composiciones, en la tabla 2.

Tabla 1. Valores de FPS, procedencia y presentacion de las lociones investigadas

Locion FPS Procedencia Presentacion
M 15 Supermercado Pote de 100 g
E 30 Laboratorio Skinclean Frasco de 40 mL
G 50 Farmacia Tubo de 90 g
I 100 Farmacia Sachetde 10 g
J 90 Farmacia Sachetde 10 g
L 50 Laboratorio Skinclean Muestra prototipo
N 100 Pedido por catalogo Frascode 80 g
P 50 Farmacia Sachetde 8 g
Q 60 Farmacia Frasco de 150 mL
R 50 Pedido por catalogo Frasco de 80 mL

Tabla 2. Composicion de las lociones investigadas

Cédigo G 1 ER P N M J Q L
FPS 50 100 30 50 50 100 15 90 60 50

Compuestos fotoactivos

Homosalato X X X
Octocrileno X X X X X X X
Butil metoxidibenzoilmetano X X X X X X X
Dioxido de titanio X X X X X X
Dietilamino hidroxibenzoil hexil benzoato X X X X
Metoxicinamato de etilhexilo X X X X X

Octil salicilato X X X X X X
Butilenglicol dicaprilato X
Acido fenilbenzimidazol sulfénico X X X X
Benzofenona 3 X X X
Etil-hexil triazona X X X X X X
Metilen-bis-benzotriazolil tetrametilbutilfenol X X

Dietilhexil butamido triazona X X
Bis-etilhexiloxifenol metoxifenil triazina X
4-metilbencilideno alcanfor X
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Cepas de levadura y condiciones de cultivo

Las cepas de levadura Saccharomyces cerevisiae utilizadas para todos los ensayos fueron
una cepa silvestre y la cepa mutante de delecion rad9 que es altamente sensible a la radiacion
UV, Ambas cepas tienen el background W303 con el genotipo: MATa leu2-3,112 trpl-1
canl-100 ura3-1 ade2-1 his3-11,15". Los cultivos se realizaron en medio YPD (1 % de
extracto de levadura, 2 % de peptona, 2 % de glucosa) en liquido, o s6lido con 2 % de agar.
Las condiciones de cultivo para todos los casos fueron a temperatura ambiente, con agitacion
rotatoria para cultivos liquidos.

Construccion de la cepa mutante rad9

En S. cerevisiae, el gen RADY cumple un rol fundamental en la respuesta al dafio al ADN y
su eliminacion causa un considerable aumento en la sensibilidad a la radiacion UV™. Con
el propdsito de maximizar la sensibilidad de los ensayos de fotoproteccion se procedio a
eliminar este gen, usando un método convencional que permite el reemplazo de cualquier
fragmento de ADN por un cassette que incluye un marcador de seleccion. El método usado
se basa en el plasmido pUG6 desarrollado por J. Hegemann y colaboradores. Este plasmido
incluye el cassette KanMX que confiere resistencia a kanamicina y otros antibioticos'® A
su vez, el cassette KanMX esta flanqueado por sendas secuencias loxP que son reconocidas
por la recombinasa Cre lo cual permite, si es requerido, la eventual remocion del cassette de
seleccion y dejar solo una secuencia loxP en el sitio de insercion. Para dirigir el cassette loxP-
KanMX-loxP al locus R4AD9 y permitir su reemplazo, se realizé una amplificacion mediante
PCR usando como plantilla el plasmido pUG6 ¢ iniciadores con las secuencias:

(5"-TCGTGGATATTTGCAACGATGAGCAATGTGAAGTGAGCAAGATAGCAGCT
GAAGCTTCGTACGC-3"y 5 -TCATCTAACCTCAGAAATAGTGTTGTATATATCAT
TGTCCGTAATGCATAGGCCACTAGTGGATCTG-3").

Estosoligonucledtidosincluyensecuenciashomoélogasal cassette que permitensuamplificacion
(secuencias subrayadas), y secuencias que flanquean al gen RADY para que el producto de PCR
resultante pueda ser correctamente reemplazado mediante recombinacion homologa. Luego
de la transformacion de la cepa silvestre se seleccionaron los transformantes usando medio de
cultivo con el antibiotico G418. Los transformantes fueron analizados después para verificar,
por un lado, la aumentada sensibilidad a radiacion UV vy, por el otro, la eliminacion del gen
RAD9 y su reemplazo por el cassette loxP-KanMX-loxP. La verificacion de la eliminacion
de RAD?9 se realiz6 mediante PCR, usando el ADN genomico de los transformantes como
plantilla y cebadores especificos para RAD9 (5-TATCGACGAAACCTCAAGGG-3’
y 5-CATCAAACAGCCATGCATGC-3") y para el cassette loxP-KanMX-loxP
(5"-GCGTACGAAGCTTCAGCG-3"y 5 -CAGATCCACTAGTGGCCTATGC-3").

Ensayos de fotoproteccion in vivo

Las cepas silvestre y mutante rad9 se cultivaron por tres dias en caldo YPD con agitacion
y a temperatura ambiente. Se retiraron alicuotas de 500 uL de los cultivos y se sonicaron
brevemente para romper los agregados celulares. Cada suspension sonicada fue mezclada
con agua estéril secuencialmente hasta obtener sendas diluciones de 400, 2000 y 10000 veces.
Se sembraron 3 pL de cada dilucion en dos filas, en secciones de placas YPD vy, luego de una
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incubacion de 1 hora a temperatura ambiente, se procedio a realizar el ensayo. Paralelamente,
cada placa se cubrid con una lamina de celofan dividida en cuatro secciones que contenian
las lociones a evaluar (figura 1). Para lograr una distribucion homogénea de las lociones se
mezclo y esparcié cuidadosamente 0,031 + 0,001 g de muestra con 200 pL de alcohol 96°.
Bajo este método se obtuvieron capas de locion de 2 mg/cm? en cada cuadrante de la lamina
de celofan, para obtener las condiciones recomendadas para la aplicacion de bloqueadores
en la piel antes de la exposicion solar'”. En algunos de los cuadrantes, se colocd papel de
aluminio (“Al”) para proporcionar proteccion total contra la radiacion UV (control positivo),
y en otros no se adiciond ningun tipo de protector (“-”) (control negativo). Finalmente, al
distribuir todas las muestras y controles se obtuvieron tres sets, que fueron usados en los
ensayos de fotoproteccion contra radiacion UVB y UVC.

Figura 1. Preparacion de las laminas de celofan con las muestras. Se trazaron
circunferencias y cuadrantes en cada ldmina de celofan, se rotuld con el nombre de cada
muestra, control positivo (“Al”) y negativo (“-“). Se agreg6 0,031 g de locion y 200 pL de
etanol 96° y se homogenizé la mezcla en cada cuadrante para lograr un espesor de 2 mg/cm?.
La tabla muestra la distribucion de las muestras y controles en cada lamina de celofén, las que
fueron usadas para los ensayos de fotoproteccion.

Se realizaron ensayos de fotoproteccion contra radiaciones UVB y UVC. Para la irradiacion
UVB (302 nm), la fuente fue un transiluminador VWR (VWR International, EE. UU.) de
cuatro tubos de luz de 8 W. El transiluminador se situé 10 cm por encima de las placas
cubiertas con las laminas de celofan. Las placas con cepa silvestre fueron expuestas a
radiacion UVB a maxima intensidad por 2 minutos y las de la cepa rad9, por 1 minuto 15
segundos.

Para la irradiacion UVC (254 nm), las placas cubiertas con las laminas de celofan se colocaron
en la base de una cabina de madera que incluia, a una altura de 43 cm, dos lamparas germicidas
GE G15T8 (radiacion ultravioleta RG-3 de 4,9 W). La exposicion para las placas con cepa
silvestre fue de 50 segundos y para las placas con la cepa rad9, 25 segundos. Todas las placas
fueron incubadas a temperatura ambiente por 1 a 2 dias. Los ensayos fueron realizados por
duplicado y repetidos por lo menos una vez mas, en un dia diferente.
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RESULTADOS Y DISCUSION

Los ensayos de fotoproteccion in vivo permitieron un claro analisis comparativo de la actividad
fotoprotectora a radiacion UV de 10 diferentes lociones. Las figuras mostradas corresponden
a resultados obtenidos el mismo dia, con un procesamiento simultaneo de las muestras y bajo
las mismas condiciones. Se observd que, independientemente de la cepa tratada (silvestre o
mutante rad9), prevalecian los patrones de sobrevivencia de cada protector solar, segtn el tipo
de radiacion usada (UVC o UVB). En cada ensayo se incluyeron dos secciones control: una
desprotegida y totalmente expuesta (“—”), y la otra con total proteccion por estar cubierta
con papel aluminio (“Al”). Estos dos controles establecieron el rango de comparacion de las
actividades fotoprotectoras.

Figura 2. Set representativo de ensayo de fotoproteccion a UVC usando la cepa mutante
rad9. Se realizaron diluciones sucesivas de 400, 2000 y 10000 veces en cultivos celulares de
la cepa. Se plaqued por duplicado cada dilucion formando cuatro sets con dos filas idénticas.

Luego de 1h cada placa fue cubierta con la correspondiente lamina de celofan previamente
preparada. La placa cubierta con la ldmina de celofan fue expuesta a 25 segundos de radiacion
UVC e incubada por 1-2 dias, a temperatura ambiente.
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Al utilizar radiacion UVC se manifestd una dicotomia en la sobrevivencia de las células
de levadura. En base a estos resultados se pudo agrupar a los bloqueadores en dos grupos:
aquellos que presentaron un crecimiento abundante y hasta similar al control de proteccion
total, los cuales presentaban un FPS 50+ (FPS de 50-100); y los que por una limitada capacidad
de fotoproteccion causaron una significativa muerte celular, las lociones de FPS menor a 50.
Este comportamiento es reflejado en la figura 2 que muestra resultados representativos de un
ensayo de fotoproteccion a UVC, usando la cepa mutante rad9.

Figura 3. Set representativo de ensayo de fotoproteccion a UVB usando la cepa mutante rad9.

La preparacion de las placas y laminas de celofan fue realizada como se indica en la figura 2.

La placa cubierta con la lamina de celofan fue expuesta por 1 minuto 15 segundos a radiacion
UVB, e incubada por 1-2 dias a temperatura ambiente.

En los ensayos de fotoproteccion a radiacion UVB fue posible una diferenciacion mas clara
entre las lociones pertenecientes al segundo grupo (FPS menor a 50), como se observa en la
figura 3. Es asi que el crecimiento celular en la seccion que contiene la muestra E (FPS 30)
presento un ligero aumento, mientras que la seccion con la muestra M (FPS 15) permanecio
con escaso crecimiento. Este cambio en la conducta presentada por la locion E al irradiar
con UVB, en comparacion al resultado del tratamiento con radiacion UVC, se explica por
la composicion especifica que posee, la cual define el correspondiente valor de FPS. Por
ello, la presencia solo en esta locion y no en M, de algunos filtros organicos con capacidad
de absorcion a una longitud de onda en el rango UVB, como el octocrileno, podria ser la
razon detras de su aumento en capacidad fotoprotectora. Por otro lado, no se identificaron
cambios entre los bloqueadores con FPS mayor que 50, ya que todos permanecieron con
similar crecimiento robusto. Sin embargo, cabe destacar que para ambos tratamientos de
irradiacion (UVC y UVB), la locion R (FPS 50) present6 un exiguo crecimiento, desviandose
de los patrones de fotoproteccion inherentes a los bloqueadores con tal FPS.
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Figura 4. Set representativo de ensayo de fotoproteccion a UVB y UVC usando la cepa
silvestre sin la incorporacion de etanol como diluyente. La preparacion del ensayo fue
realizada como se indica en la figura 2. La placa cubierta con la lamina de celofan fue

expuesta a 2 minutos de radiaciéon UVB o 50 segundos de radiacion UVC e incubada por 1-2
dias a temperatura ambiente.

Se procedid a analizar este singular comportamiento al realizar pruebas con esta locion sin
la incorporacion de etanol como diluyente (la inica modificacion al proceso), y procurando
un esparcimiento homogéneo en cada seccion. La fotoproteccion conferida por R (figura 4)
en esta prueba fue notablemente mayor a la previa, llegando a ser comparable a la proteccion
del control con aluminio y significativamente mayor a la otorgada por M, ambas secciones
también incluidas en el nuevo ensayo. Se concluyd que en este caso particular la dilucién
realizada con etanol modifica la distribucion de los activos presentes en la locion R, e
interfiere con su actividad bloqueadora.

En base a los resultados reportados y bajo las condiciones seguidas en este ensayo es posible
afirmar que no fue posible evidenciar diferencias entre las actividades fotoprotectoras de
las lociones analizadas de FPS 50 a 100. Por otro lado, la distincién si fue clara para los
bloqueadores con FPS menores que 50.

Asimismo, al comparar los precios por gramo de las lociones analizadas (figura 5), se
observo una gran dispersion entre los valores. Un caso particular fue el de la locion E, que es
comercializada como una locion hidratante que previene el envejecimiento de la piel e incluye
ademas activos fotoprotectores que conducen a un FPS 30, capacidad que fue efectivamente
evidenciada en los ensayos. Estas caracteristicas podrian justificar su alto costo. La dispersion
de los valores obtenidos para las demas lociones si es destacable, considerando que excepto
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por las muestras E y M (FPS 30 y 15), todas presentaban valores de FPS > 50 (FPS 50+), lo
que, segun los resultados presentados, implicaba similares capacidades fotoprotectoras. Las
muestras comerciales G, P y R tienen valores declarados de FPS 50 y presentan precios por
gramo entre 0,177 y 0,488. Esto implica que para estos productos con similares capacidades
declaradas de fotoproteccion, un usuario podria estar pagando precios 2,8 veces mas altos.
Es también importante destacar el alto costo de la muestra N, de una marca muy reconocida
en el pais, con un valor declarado de FPS 100 y distribuida mediante pedidos por catalogo.
Si se considera que las muestras FPS 50+ analizadas presentan similares capacidades
fotoprotectoras y se relacionan los precios por gramo (0,177 para G y 0,738 para N), se
tendria entonces que un usuario podria estar pagando 4,2 veces mas por el mismo efecto
fotoprotector.

Figura 5. Analisis de los precios por gramo (soles/gramo) de las lociones analizadas. Se
calcularon los valores dividiendo los respectivos precios de venta de cada locion entre el peso
en gramos del contenido. *Las lociones E y M no son comercializadas como bloqueadores
solares sino como hidratante y aclaradora, respectivamente. La locién R obtuvo la relacion
soles/gramo mas alta dentro de los bloqueadores de FPS 50.

A pesar de que el sistema FPS es el mas aceptado para la evaluacion de eficiencia de
bloqueadores, la interpretacion de éste ha sido por afios un tema controversial ya que, al
estar basado en respuestas individuales de cada voluntario, no genera una reproducibilidad
confiable. Algunas entidades internacionales como la FDA ya proponen que el maximo valor
colocado en la etiqueta de lociones sea “50+”, decision respaldada por la falta de evidencia
clinica que verifique un beneficio relevante en productos declarados con FPS mayor. Los
resultados mostrados corroboran la futil correlacion existente entre estos bloqueadores y sus
precios. Es por ello muy importante resaltar que, en lugar de considerar parametros como
marca, alto precio, o valor de FPS, que generan una falsa sensacion de seguridad, es mas
importante tomar en consideracion la cantidad del bloqueador usada (obtencion de capas de 2
mg/cm?), momento de aplicacion (20 minutos antes de la exposicion solar), y regularidad en
su reaplicacion (cada 2 horas o con mas frecuencia en casos de excesiva sudoracion o bafios
de agua).
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CONCLUSIONES

El estudio realizado refleja el margen de correlacion existente entre la capacidad de
fotoproteccion real de una locion bloqueadora segin su valor de FPS. Se observa una
proporcionalidad hasta un valor de FPS 50. Sin embargo, se demostrd que las lociones con
valores de FPS mayores que 50 exhiben similar capacidad de fotoproteccion. Por esta razon,
no se justifica la extensa variacion de precios entre lociones bloqueadores con valores de FPS
mayores a 50. Es, por tanto, necesario recomendar a los usuarios priorizar el uso peridédico y
correcto de lociones bloqueadoras de FPS 50+, y evitar ser influenciados por los rétulos que
indican valores mas altos de FPS, por sus altos precios, o por el reconocimiento de la marca.
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INFORMACIONES

En el Congreso Iberoamericano de Quimica: 85 afios de la Sociedad Quimica del Peru —
XXIX Congreso Peruano de Quimica que se llevara a cabo en las instalaciones del Colegio
Quimico Farmacéutico del Pert, sito en cruce de las avenidas Andrés Tinoco con Monte Los
Olivos. Urb. Prolongacion Benavides — Surco, Lima — Pert, se llevaran a cabo ademas de las
Conferencias Plenarias y Conferencias Tematicas, las siguientes actividades:

CURSOS

N°1: Investigacion en plantas medicinales y su aplicacion como fitoterapicos.

N°2: Sintesis por rocio pirolitico, su caracterizacion convencional ynanoestructurada
por Microscopia Electronica.

N°3: Técnicas analiticas.

N°4: Topicos selectos de quimica tedrica y computacional.

Nota: Se dictaran simultdneamente durante los cuatro dias del Congreso, en el horario de
8:00 a.m. a 10:00 a.m.

SIMPOSIOS

N°1: Aplicaciones de los Nanomateriales

(Martes 16 de Octubre de 10:00 a 11:30 y de 14:30 a 16:30 horas)
N°2: Biodiversidad. Su estudio multidisciplinario y su uso sostenible.

(Miércoles 17 de Octubre de 10:00 a 11:30 y de 14:30 a 16:30 horas)
N°3: Educacion en Quimica

(Jueves 18 de Octubre de 10:00 a 11:30 y de 14:30 a 16:30 horas)
N°4: Quimica ambiental y Quimica verde

(Viernes 19 de Octubre de 10:00 a 11:30 y de 14:30 a 16:30 horas)

MESAS REDONDAS

N°1: Avances tecnoldgicos en mineria, hidrocarburos y energia en el Peru
(Martes 16 de Octubre de 14:30 a 16:30 horas)

N°2: Laquimica en nuestra gastronomia
(Miércoles 17 de Octubre de 14:30 a 16:30 horas)

N°3: Innovaciones en la industria textil, cosmética, pinturas y adhesivos.
(Jueves 18 de Octubre de 14:30 a 16:30 horas)

N°4: Biotoxinas marinas
(Jueves 18 de Octubre de 10:00 a 11:30 horas)
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