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Editorial

La Educacion en el siglo XXI

El mundo en desarrollo enfrenta actualmente el reto de transformar rapidamente sus
sociedades tradicionales en nuevas sociedades de la informacion y el conocimiento, para
aprovechar asi las enormes potencialidades de las nuevas tecnologias y promover mejores
niveles de vida entre su poblacion.

El instrumento principal para lograr la transformacidn y modernizacion de una sociedad
es la educacion y, dentro de ella, la universidad ocupa un lugar especial. Pero no se trata de la
educacion y la universidad en sus formas tradicionales, sino de todo un repensar de formas
nuevas y diferentes, tanto de laeducacion como de la institucion universitaria.

En el mundo actual, caracterizado por un incesante e inesperado cambio y una creciente
globalizacion, el paradigma clasico de la universidad tradicional y casi inmutable no resulta
muy congruente con las nuevas realidades y demandas sociales. Ademas, si consideramos que
importantes investigadores coinciden en afirmar que "ninguna sociedad actual es superior a
sus universidades" resulta evidente que el instrumento esencial de progreso y desarrollo es la
universidad. No hay pais realmente avanzado que no cuente con un eficaz sistema
universitarioy, por tanto, con una séliday permanente labor de investigacion.

Si el siglo XX fue el siglo de la bisqueda de certezas cientificas y del desarrollo de las
disciplinas del conocimiento humano, el presente siglo esta Ilamado a ser el siglo de la
incertidumbre y la interdisciplinariedad. Por consiguiente, si la universidad es un instrumento
tan decisivo para nuestras sociedades, resulta inaplazable el transformar profundamente tanto
sus instituciones individuales como sus sistemas, redes o conjuntos universitarios.

El concepto de pertinencia o relevancia de la labor universitaria es uno de los factores
clave de la educacion superior en el siglo XX1y desempefia un papel esencial para considerar
que la educacioén superior no debe limitarse exclusivamente a la tradicional graduacién de
profesionales.

El término pertinencia ha sido utilizado para referirse a la coincidencia entre lo que las
instituciones de educacion superior hacen y lo que la sociedad espera de ellas. Se refiere
especialmente al papel de la educacidn superior en la sociedad. También comprende aspectos
como el acceso y la participacion, la ensefianza y el aprendizaje, su funcién como centro de
investigacion, su responsabilidad frente a otros sectores de la sociedad como el mundo laboral
y su funcién de servicio a la comunidad. Resulta evidente el papel crucial que debe
desempefiar la universidad para lograr que sus respectivas sociedades avancen; en primer
lugar, hacia unasociedad de lainformaciony, finalmente, hacia la sociedad del conocimiento.

Otro de los aspectos que debe ser revisado en una sociedad contemporanea es el papel
central del conocimiento en los procesos productivos. Asistimos a un nuevo paradigma
econémico-productivo en el cual el factor mas importante yano es ladisponibilidad de capital,
mano de obra, materias primas o energia, sino el uso intensivo del conocimiento y la
informacion.



Hoy dia, las economias mas avanzadas se basan en la mayor disponibilidad del
conocimiento. Las ventajas comparativas dependen cada vez mas del uso competitivo del
conocimiento y de las innovaciones tecnoldgicas. Esto hace del conocimiento un pilar
fundamental de riquezay poder de las naciones.

En nuestro Pais, existe un gran nimero de universidades e instituciones de educacion
superior con niveles de calidad y de organizacion sumamente heterogéneos. Existen fundadas
dudas sobre la calidad de muchas de ellas, por lo que se requiere de procesos de evaluaciony
acreditacion, revisar la pertinencia de su labor, mejorar sustancialmente sus procesos de
gestion y administracion, introducir nuevas tecnologias de informacién y comunicacién y el
ejercicio de laautonomia universitaria con responsabilidad social.

Un cambio trascendental en los procesos educativos se refiera a la destacada importancia
que se le asigna ahora al aprendizaje y al alumno, en contraste con el tradicional énfasis que
siempre se habia puesto en la ensefianza y en el docente. El papel del docente cambiay, en vez
de ser quien centra lainformacion, pasa a ser un guia, un tutor y un orientador para el alumnoy
suaprendizaje.

Resulta cada vez mas dificil resolver la transicién entre una educacion “elitista" y la
educacién actual "masiva, democratica y transformadora". Se esta intentando resolver los
problemas de "espacio" y de "tiempo" tipicos de la ensefianza "presencial . Ademas, debemos
tomar en cuenta la actual necesidad de aprender a lo largo de la vida, los elevados y crecientes
costos de la educacion convencional, los progresos cientificos en la psicologia y la educacion
y los avances espectaculares de las nuevas tecnologias de la informacion y de lacomunicacién
(TIC). La educacion a distancia y la educacion abierta son modalidades que pueden ayudar a
resolver estos problemas.

Juan J. Leon Cam
Presidente de la Sociedad
Quimica del Pera
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SINTESIS Y CARACTERIZACION DE ARCILLAS
ORGANOFILICAS Y SU APLICACION COMO ADSORBENTES
DEL FENOL

José C. Lazo V', Abel E. Navarro ?, Maria R. Sun-Kou *, Bertha P. Llanos *

RESUMEN

La caracteristica hidrofilica intrinseca de una arcilla bentonita sddica fue modificada
mediante intercambio catiénico con sales de amonio cuaternario para evaluar su capacidad
para eliminar fenol a partir de soluciones acuosas. La arcilla natural no report6 adsorcién
significativa, mientras los cationes organicos: tetrametilamonio (TMA)
hexadeciltrimetilamonio (HDTMA) y benciltrietilamonio (BTEA), demostraron mejorar la
capacidad de adsorcion de laarcilla en diferentes magnitudes. La caracterizacion estructural y
morfoldgica de las arcillas modificadas asi como el estudio de las isotermas de Freundlich y
Langmuir, indican que, tanto la capacidad como el mecanismo de adsorcion, estan
determinados por la naturaleza quimica de cada uno de los cationes cuaternarios.

Palabras clave: arcilla, bentonita, amonio cuaternario, adsorcién, fenol.

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF ORGANOPHILIC
CLAYS AND THEIR USE AS ADSORBENTS FOR PHENOL

ABSTRACTS

The intrinsically hydrophilic characteristic of sodic bentonite clay was modified by
cationic exchange with quaternary ammonium salts in order to evaluate their capacity on the
removal of phenol from aqueous solutions. The natural clay reported no significant
adsorption, whereas the organic cations: tetramehtylammonio (TMA),
hexadecyltrimethylammonio (HDTMA) and bencyltriethylammonio (BTEA), showed an
enhanced adsorption capacity for the clay in different magnitudes. The structural and
morphological characterization of the modified clays, as well as the study of Freundlich and
Langmuir isotherms, indicate that the adsorption capacity and mechanism are determined by
the chemical nature of each quaternary cation.

Key words: clay, bentonite, quaternary ammonium, adsorption, phenol.

INTRODUCCION

La presenciade fenol y sus derivados en agua y aguas de desecho es de gran preocupacion
mundial a causa de su toxicidad en seres humanos y medio ambiente. Los fenoles son
encontrados naturalmente en combustibles fésiles, pero también son producidos por muchas

¥ Seccion Quimica, Departamento de Ciencias, Pontificia Universidad Catélica del Perd,
Av.Universitaria 1801, Lima 32, Perd. E-mail: lazoc.jc@pucp.edu.pe

? Chemistry Department, Graduate School of Arts and Science, New York University, New York,
NY, 10003, US.

° Departamento de Quimica, Facultad de Ciencias y Filosofia “Alberto Cazorla Talleri”, Universidad
Peruana Cayetano Heredia, Av. Honorio Delgado 430, Lima 31, Per(.
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industrias'. Si bien no se ha comprobado efectos carcindgenos del fenol en humanos, existen
ciertas evidencias, a partir de estudios en animales, que el fenol puede ser una toxina
reproductiva. Por otro lado, compuestos fenolicos clorados producen complejos con olor y
sabor desagradable. La cloracion de fenoles no sélo acentta su olor y sabor, sino también sus
efectos toxicos y es debido a ello que la Agencia de Proteccion Ambiental Americana (EPA)
recomienda disminuir la cantidad de fenol en aguas residuales hasta una concentracion
méaxima de 1 mg/L®. Los métodos usados en la eliminacion de compuestos fendlicos de
soluciones acuosas fueron clasificados en métodos destructivos, tales como la oxidacion con
0zonoy métodos recuperativos, como laadsorcion en s6lidos porosos.

El proceso de adsorcion, es el método més ampliamente usado para controlar la
contaminacion de los efluentes liquidos que contienen fenol o sus derivados. Otros
tratamientos empleados son la degradacion enzimatica o los procesos bioldgicos’. Muchos
estudios se han llevado a cabo en los Gltimos afios para encontrar adsorbentes efectivos y de
bajo costo para el tratamiento de residuos acuosos fenolicos, entre los cuales destacan el uso
de carbon activado®, zeolitas’ y silice modificada’.

Las arcillas modificadas con sales de amonio cuaternario también han sido usadas en la
adsorcion de fenoles™. Dichas arcillas se modifican mediante la sustitucion de los cationes
neutralizadores inorganicos, altamente hidratados, por cationes organicos no hidratados, los
cuales van a modificar estructuralmente el mineral del caracter hidrofilo que poseia
originalmente a un caracter hidrofobo, transformandolas en adsorbentes organofilicos;
mediante este proceso se logra: desarrollar su capacidad de retener moléculas organicas,
modificar el area especifica de la arcilla y generar espacios (poros) con grupos funcionales
apolares muy activos que favorecen la adsorcion de compuestos organicos como benceno® y
fenantreno™, entre otros.

Por otra parte, en el campo de la adsorcion y remocion de contaminantes es ampliamente
difundido el uso de isotermas de adsorcion y la determinacion del parametro “q”, que mide la
capacidad de adsorcion del substrato (adsorbato) en el adsorbente (expresado en mg de
substrato/ g del adsorbente) y el parametro “C” que expresa la cantidad de adsorbato en la
solucidn después de haber llegado al equilibrio en el proceso de adsorcidn. Las isotermas mas

usadas son:
Isoterma de Freundlich: en la que se asume que la superficie del adsorbente es
energéticamente heterogénea, conformada por grupos de sitios de adsorcion de energias

caracteristicas. También en esta isoterma se considera que no existen interacciones laterales
entre las moléculas adsorbidas y que s6lo se adsorbe una monocapa. Se define por laecuacion:

q=k.C" (1)

donde k; es la constante de capacidad de adsorcion y n la constante de intensidad de adsorcion.
Laecuacidn linealizada de Freundlich se expresa usualmente en su forma logaritmica:

log (q) = log (k) + 1/nlog (C) 2
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Los valores de K, y 1/n pueden ser obtenidos del intercepto y la pendiente que resultan de
graficarlog(q) v.s. log(c).

Isoterma de Langmiiir: Se basa en la hip6tesis que todos los centros activos de adsorcion son
equivalentes y que la capacidad de una molécula para unirse a la superficie es independiente
de si hay o no posiciones proximas ocupadas. Ademas, la adsorcidn se restringe a una
monocapa y no existen interacciones laterales entre las moléculas del adsorbato. La isoterma
esta representada por laecuacion:

q= q,bC/(1+b.C) (3)

siendo C la concentracion del adsorbato en el equilibrio (en mg/L), q,, la capacidad méaxima
de adsorcion (enmg/g) y b es la constante de Langmiiir de afinidad o energética en unidades
de L/mg.

PARTE EXPERIMENTAL
Preparacion de los adsorbentes:

Como materia prima se utiliz6 una arcilla del tipo bentonita procedente de las canteras
cercanas a la ciudad de Piura, en la zona norte del Pert. Para eliminar las impurezas que
generalmente acompafian a la arcilla, como son feldespatos, cuarzos, micas y materia
organica, se siguio un proceso de purificacion mediante decantacion controlada. Para ello se
prepard una suspension de la arcilla en agua destilada y luego de 16 horas se separaron los
primeros 20 cm de suspension, que por aplicacion de la Ley de Stokes corresponden a la
fraccién menor a 2im, que es de gran pureza y es el tamafio adecuado de particula para
favorecer el intercambio idnico posterior con las sales de amonio.

Para la preparacion de cada una de las 3 arcillas modificadas se siguio el siguiente
procedimiento: Se suspendid 20g de arcilla purificada en 2L de agua destilada con agitacion
magnética constante por 2 horas. Una vez suspendida la arcilla se agregd un equivalente a 1,5
CEC (el equivalente a la Capacidad de Intercambio Cationico de la arcilla fue 60mmol/100g)
de la sal de amonio respectiva (99,99% Sigma-Aldrich). El intercambio idnico se llevé a cabo
por 12 horasa 25° C, luego se filtrd al vacio y lavo repetidamente con abundante agua destilada
hasta eliminar el ion haluro en exceso; posteriormente el material se sec6 por dos dias a 60° C;
seguidamente se moli6 y tamizé en mallandmero 100 (150 Tm de diametro de particula).

Lasarcillas intercambiadas fueron identificadas de la siguiente forma:

PTO0O: arcillabentonita natural.

PTO1: arcillabentonita intercambiada con tetrametilamonio cloruro.

PT02: arcilla bentonita intercambiada con hexadeciltrimetilamonio cloruro.
PTO03: arcilla bentonita intercambiada con benciltrietilamonio bromuro.

Preparacion de las soluciones fendlicas:

Se prepard suficiente cantidad de solucion stock de fenol (MERCK, 99,9% pureza) de
1000 mg L™. Las soluciones para todos los ensayos de adsorcion se prepararon por dilucion de
lasolucidn stock hasta obtener la concentracion deseada.
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Adsorcion de fenol en las arcillas organofilicas:

Los ensayos de adsorcién se llevaron a cabo a 25°C, con soluciones de fenol cuyas
concentraciones variaban desde 50 a 700 mg L™. El tiempo de contacto entre adsorbente y
adsorbato fue de 6 horas en agitacion constante (500 rpm). Se obtuvo dos isotermas con 100y
500 mg para cada adsorbente, en 50 mL de solucién. Las isotermas se realizaron en las
condiciones més favorables para la adsorcion de fenol para cada una de las arcillas®, siendo
los pH 6ptimos: 4,10y 2 para PTO01, PT02y PTO3, respectivamente.

La cuantificacion de fenol fue de acuerdo al método seguido por Galesy Booth®, el cual
se basa en la medida de absorbancia a 510 nm del complejo formado por el fenol y la 4-
aminoantipirina en medio basico; para la evaluacién se utiliz6 un espectrofotémetro Perkin
Elmer modelo Lambda 2.

Caracterizacion de los adsorbentes:

La composicion quimica elemental de la arcilla natural y las modificadas se realiz6 por la
técnica ICP — multielementos en el laboratorio de anélisis PLENGE en Lima. El contenido de
nitrégeno en cada una de las arcillas organofilicas se realizd siguiendo los estandares de
analisis de laAOAC (Association of Official Analytical Chemists).

Los analisis estructurales mediante Espectroscopia Infrarroja con Transformada de
Fourier (FTIR) serealizaron en un equipo Perkin EImer modelo 1600.

La caracterizacién textural de las muestras se realizé por el método de adsorcién -
desorcion de nitrégeno a la temperatura de 77K. El equipo utilizado para la realizacion de las
isotermas fue un Micromeritics modelo ASAP 2000. Los gases utilizados en el analisis fueron
N, y He, ambos con 99,99% de pureza. El procedimiento con todas las muestras comenzd con
un pre-tratamiento de desgasificacion a 200 °C por 12 h y con un vacio residual de 10° atm.
Este tratamiento tuvo como objeto eliminar sustancias adsorbidas en la superficie del sélido
(generalmente agua), que interferirian en la adsorcion del gas de anélisis (N,) en el caso de
permanecer en la muestra. Las isotermas de adsorcion se obtuvieron mediante la represen-
tacion del volumen del gas adsorbido (cm®/g muestra) frente a la presion relativade N, (P/P,).

La separacion entre las laminas de arcilla, que origina la presencia de las especies
intercaladas en el espacio interlaminar, se evalu6 mediante la medida del espaciado basal d,,,
obtenido por difraccion de rayos X a angulos bajos. Las medidas de dichos espaciados basales
se realizaron en un Difractometro Shimadzu modelo XRD-6000, con energia de 40Kv y 30
mA. Se empled la radiacion Ko del cobre (A= 1,5404 A), filtrada a través de niquel. Los
barridos de difraccion se realizaron entre un valor del angulo (26) de 4° a 65°.

Procesamiento de datos:
La capacidad de adsorcion (q) de lasarcillas se determind mediante la correlacion:

q =V (Ci - Ce) / m, donde Ci es la concentracion inicial de fenol (mg L"), Ce es la
concentracion de fenol en el equilibrio (mg L™), V es el volumen de solucién expresado en
litros, mesla masa de adsorbente expresada en gramos y q es la capacidad de adsorcion

(mgg”).
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RESULTADOS Y DISCUSION

Enrelacion a los resultados de la caracterizacion de los materiales, se observaen latabla 1
que en las arcillas modificadas PT01, PTO2 y PTO3 el contenido de calcioy sodio disminuye
entre 3y 32 veces después del tratamiento de éstas con las sales de amonio cuaternarios,
dando evidencia que los iones metalicos han sido sustituidos por los respectivos iones
organicos con los cuales se modificd laarcilla natural.

Dichos resultados fueron confirmados con la evaluacién de los contenidos de nitrégeno,
los cuales fueron mayores en las arcillas modificadas en comparacién a la arcilla natural
(tabla 2). Adicionalmente, la arcilla PTO1 present6 la mayor cantidad de nitrégeno y la PT02
la menor, dado que las condiciones de preparacion permitié un intercambio idnico completo;
estadiferencia se atribuye posiblemente a lamayor contribucion en peso de nitrogeno en el ion
tetrametilamonio (PM 109 g/mol) y a la menor contribucion del mismo en el ion
hexadeciltrimetilamonio (PM 364 g/mol), respectivamente.

Tabla 1: Composicién quimica de la arcilla natural (PT00)
y las modificadas (PTO1, PT02, Pt03)

Elemento/Compuesto PTO0 PTO1 PTO2 PTO3
SiO; % 60,7 64,7 62,3 64,5

Al; O3% 10,8 11,8 11,6 11,9
Ca% 1,0 0,35 0,48 0,38

Fe % 0,57 0,72 0,56 0,69

K % 0,08 0,05 0,05 0,05

Na % 0,98 0,03 0,04 0,05

Mg % 0,44 0,43 0,38 0,42

Mn % 0,01 0,01 0,01 0,01

Ti% 0,01 0,01 0,01 0,01

Tabla 2: Porcentaje en peso de nitrégeno en la arcilla natural (PT00)
y las modificadas (PTO01, PT02, Pt03)

Muestra % nitrégeno
PT00 0,031
PTO1 0,779
PT02 0,035
PTO3 0,298
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Las figuras 1A, 1B, 1C y 1D, muestran los espectros infrarrojos de la arcilla natural y las
arcillasmodificadas PTO1, PT02y PT03, respectivamente
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Espectro FTIR de las arcillas natural (arriba) y PT01 (abajo), respectivamente.
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Figura 1C y 1D: Espectro FTIR de las arcillas PT02 (arriba) y PTO3 (abajo), respectivamente.
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De los espectros se observa que la principal diferencia entre la arcilla natural y las
modificadas es la sefial de mediana intensidad en el rango 1450 y 1500 cm™ que aparece s6lo
para las arcillas modificadas. Esta sefial es debida a la torsion del enlace carbono-hidrégenoy
no aparece en laarcilla natural al no haber sido ésta intercambiada con los cationes organicos y
al mismo tiempo al haber sido purificada (ausencia de materia organica). Adicionalmente, en
lafigura 1C (PT02) se aprecia una sefial doble en el intervalo 2800-2900 cm™ que corresponde
a una cadena hidrocarbonada; esta sefial es particularmente notoria en esta arcilla debido
probablemente a la gran extension de la cadena carbonada de la sal de amonio.

Por otra parte, los cuatro gréficos tienen en comin una banda ancha entre 3450-3650 cm™
correspondiente a la frecuencia de vibracion del enlace oxigeno-hidrégeno pertenecientes a las
moléculas de agua retenidas o cristalizadas en las muestras. La sefial mas intensa en todos los
casos aparece en el rango 850-1150 cm™, la cual corresponde muy posiblemente a sefales
superpuestas correspondientes a las vibraciones asimétricas de los enlaces tipo amina
(carbono-nitrégeno), presentes en las arcillas modificadas con sales de amonio y los enlaces
silicio-oxigeno-silicio”presentes en todas las arcillas.

Los resultados del andlisis textural de las muestras se resumen en la tabla3 y en la
figura 2.

Tabla 3. Superficie BET de las arcillas natural y modificadas

Muestra  Sger(m’/g) Syporo Smesoporo peramatlo
(mz/g ) (mz /g ) poro (A)
Arcilla 30,68 ---- 30,68 132,82
natural
PT-01 145,10 80,35 64,75 55,85
PT-02 2385 - 23,85 215,20
PT-03 34,40 - 34,40 142,23

Arcilla Natural

130 A —PT-01
1204 — PT-02
110 —PT-03

Vol Ads (cm3/g STP)
3
1

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
P/Po

Figura 2. Isotermas de adsorcion de N, de las arcillas natural y modificadas con sales de amonio
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En la figura 2 se muestran las isotermas comparativas de las arcillas modificadas con la
arcilla natural. Todas las curvas obtenidas se pueden clasificar dentro de las isotermas tipo IV
segun la clasificacion Brunauer-Demming-Demming-Teller (BBDT)™. La parte inicial de las
isotermas corresponden a la formacion de la monocapa (zona microporosa) y la restante a la
adsorcion en multicapa (zona mesoporosa). Adicionalmente, se observa que el tratamiento de
intercambio con sales de amonio aplicado en las arcillas, no ha modificado los ciclos de
histéresis de las isotermas, las cuales corresponden al tipo H3 que se atribuye a sélidos con
poros laminares.

Comparando las isotermas, se observa que para la muestra PT01 hay un incremento
apreciable del &rea superficial en relacion con la arcilla natural, siendo mayor en la zona
microporosa que en la mesoporosa; esto posiblemente se deba a que el tetrametilamonio, que
posee cationes cuaternarios con cadena hidrocarbonada pequefia, se encuentre insertado entre
las laminas de la arcilla actuando como pilares no hidratados que mantienen separadas las
laminas, exponiendo la superficie interior de la arcilla, sin alterar su estructura y generando
microporos, comportamiento muy similar al que se produce cuando se apilara una arcilla con
algun hidroxication metalico.

La muestra PT03 s6lo muestra un ligero incremento del &rea en relacién con la arcilla
natural; esta variante solo se observa en la zona mesoporosa, indicando la posibilidad de que el
benciltrimetilamonio se ubique en la superficie externa de la arcilla formando una o varias
capas. Por el contrario, en la muestra PT02, se aprecia una reducciéon de la superficie
especifica, como consecuencia légica del llenado de poros por las largas cadenas organicas.
En todos los casos un incremento de la masa molecular de la sal de amonio incorporada a la
arcilla, esta en concordancia con el incremento del tamafio promedio de poro que presenta
cadamuestra.

En lafigura 3 se muestrael Difractograma de Rayos X (DRX) de la arcilla natural y en la
tabla 4 aparecen los patrones de difraccion identificados a partir de las fichas ASTM (fichas
ASTM 13-259 y 29-1498). La muestra corresponde a una arcilla esmectitica del tipo
montmorillonita con presencia de otros minerales como impurezas: feldespato en la forma del
mineral muscovita, cristobalitay cuarzo.

En la figura 4 se muestran los difractogramas (DRX) de la arcilla natural comparada con
las arcillas intercambiadas con sales de amonio y en la tabla 5 aparecen los valores de los
espaciados interlaminares d,,, de cada muestra.
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Figura 3. Difractograma de la muestra de arcilla natural

Tabla 4. Patrones de difraccion de los minerales arcillosos
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Mineral Formula Posicion de reflexion
principal
2 theta dA)
Montmorillonita Cag2(Al,MQg),SisO10(OH)..4 6,96 12,69
(M) H20 19,712 4,5
34,742 2,58
61,797 1,5
Muscovita (Mus) (K,Ca,Na)(Al,Mg,Fe)2(Si,Al),0, 8,916 9,91
o(OH); 19,757 4,49
24,503 3,63
26,75 3,33
Cristobalita SiO, 21,984 4,039
(Cris) 28,438 1,136
31,461 2,487
36,079 2,841
Cuarzo (Q) SiO, 20,86 4,255
26,64 3,343
50,139 1,818
67,74 1,382
— PT-03
— PT-02
— PT-01
—— ARCILLA NATURAL

r——
01346 7 91012131416171920222324 262729 3032333536 3739404243 454647495052 53 55 56 58 59 60 62 63 65 66 68 69

2(Theta)

Figura 4. DRX de la arcilla natural y de las muestras PT01, PT02 y PT03
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Tabla 5. Valores de los espaciados interlaminares

Posicion de reflexion principal
Muestra 2 theta Intensidad  doo1(A)
relativa
I/lo
Arcilla natural 6,96 25 12,69
PT-01 6,30 86 14,01
PT-02 6,14 68 14,38
PT-03 5,87 95 15,04

En lafigura 4, se puede observar que todas las muestras a partir de angulos mayoresa 26 =
19° siguen el mismo patron cristalografico, lo cual indicaria que la intercalacion de las sales de
amonio en las arcillas no ha afectado la estructura del tipo 2:1 caracteristica de la bentonita.
Sin embargo, a angulos bajos si se observan diferencias, principalmente en el espaciado basal
d,,, correspondiente al espaciado interlaminar. Como se aprecia en la tabla 5, en las arcillas
intercambiadas con sales de amonio se aprecia un corrimiento de dicho valor hacia angulos
menores, lo que se refleja en un incremento de la separacion interlaminar (d,,) en
concordancia con la masa molecular de la sal de amonio incorporada. Asi, la muestra PTO1
intercalada con tetrametilamonio, que posee cationes cuaternarios con cadena
hidrocarbonada pequefia, presenta un espaciado menor que la muestra PT03 intercalada con
benciltrimetilamonio.

Los trabajos realizados por Lagaly® para establecer una ordenacion interlaminar de los
cationes organicos en funcion del espaciado basal, permiten relacionar un espaciado basal de
13,7 A con la adsorcion de una monocapa de cadenas alifaticas paralelas a la superficie de las
laminas de la arcilla; el valor de 17,7 A se corresponde con la adsorcion de una bicapa; y el
valor de 21,7 A se relaciona con la presencia de una pseudocapa de espesor equivalente a tres
cadenas alquilicas paralelas a la superficie. Los espaciados basales d,, obtenidos para las
muestras PTO1y PT02, muestran una estructura cercanaal tipo monocapa, en tanto que para la
muestra PT03 podriaacercarse a unaadsorcion de una posible bicapa.

El analisis morfologico de las muestras se realizé mediante el empleo de un microscopio
electronico de barrido, modelo PHILIPS XL-SERIES.
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Figura 5C y 5D: Micrografias de las arcillas PT02 (izquierda) y PTO03 (derecha) a 6950 X.
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Figura 6A y 6B: Micrografias de las arcillas natural (izquierda) y PTO1 (derecha) a 15000 X.
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Figura 6C y 6D: Micrografias de las arcillas PT02 (izquierda) y PT03 (derecha)
a 15000 X.

En las figuras 5A, 5B, 5C y 5D se observa un significante cambio en la morfologia
producido en la arcilla natural como consecuencia del intercambio con las distintas sales de
amonio. Comparadas con la arcilla natural, en las arcillas modificadas se observa una gran
cantidad de particulas finamente conglomeradas. En las micrografias de las mismas muestras
con un aumento de 15000X, se aprecia una aparente pilaridad en las arcillas modificadas
(figuras 6A, 6B, 6Cy 6D). Sobre esto Ultimo, Frost et al. proponen un complejo mecanismo
de transformacion interlaminar en las arcillas que incluye la formacion de monocapas
paralelas y verticales, bicapas y pseudotricapas™®. En dicho estudio se sugiere también que a
bajas concentraciones de los cationes organicos (? 0,5CEC) la intercalacion de iones
metalicos de la arcilla con los iones organicos es aleatoria, y a medida que aumenta su

densidad de empaque (=1,0 CEC) se empieza a tener un patron regular de intercambio ionico
en la arcilla. Esta Gltima idea difiere de un estudio previo de Lee ef al. quienes sugieren la
formacion repetitiva de “capas sobre capas” de dimensiones constantes en la arcilla,
independientemente de la cantidad de iones organicos disponibles.

Isotermas de adsorcion

Las figuras 7, 8 y 9 muestran las isotermas de adsorcién de fenol obtenidas para cada una
de las arcillas modificadas variando la cantidad de adsorbente para el rango de
concentraciones de fenol estudiado. Como se puede observar, en el caso de la arcilla PT02
(figura 8) se tiene una isoterma de tipo lineal, lo que indicaria que el mecanismo predominante
en la interaccion adsorbente-adsorbato es un mecanismo de particion no competitivo, el cual
implicaria la formacion de una fase organica en la superficie de la arcilla formada por las
largas cadenas carbonadas del hexadeciltrimetilamonio donde las moléculas de fenol
quedarian retenidas por fisisorcion. La isoterma lineal y el mecanismo de adsorcion por
particion no competitivo, es caracteristica para las sales de amonio que contienen cadenas
lineales largas (? 12 carbonos) y estda ampliamente desarrollado en la bibliografia™". Las
figuras 7y 9, correspondientes a las arcillas PT01 y PT03, muestran isotermas de adsorcién
no lineales; dicho comportamiento se atribuye a un mecanismo de adsorcion competitiva. Se
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sugiere que posiblemente, debido a su pequefio tamafio, los cationes orgéanicos de
tetrametilamonio (TMA) y benciltrietilamonio (BTEA) se encuentran aislados uno de otros,
respectivamente, en la fase interlaminar de la arcilla, lo que les imposibilita formar una fase
de particion, actuando de esta manera como centros de adsorcion independientes, lo que
concuerda con el mecanismo propuesto de adsorcion competitiva.

Isoterma de adsorcion de la arcilla modificada PTO1
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Figura 7. Isoterma de adsorcion para la arcilla modificada Pt01.
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Figura 8. Isoterma de adsorcidn para la arcilla modificada Pt02.

Isoterma de adsorcion de la arcilla modificada PT03
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Figura 9. Isoterma de adsorcion para la arcilla modificada Pt03.
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En las figuras 10 y 11 se muestran la representacion de los datos experimentales de las
isotermas, de acuerdo con el modelo linealizado de laisoterma de Freundlich para las arcillas
modificadas. Como se puede apreciar, la arcilla PT02 muestra la mayor tendencia lineal tanto
en bajas como en altas concentraciones de fenol , lo que apoya la hip6tesis de un mecanismo de
adsorcion por particion no competitivo mencionado previamente. Se observa, asimismo que
las arcillas PT01 y PT03 muestran también una buena aproximacion a la forma lineal de la
ecuacion de Freundlich en los cinco primeros puntos; esta aproximacion es mayor en la PT03
que en la PTO1. Para estas dos arcillas dos aspectos importantes se pueden discutir; la
tendencia lineal es mucho mas pronunciada cuando menor es la cantidad de adsorbente; y al
mismo tiempo se observa, de las pendientes de las rectas, que a menor cantidad de arcilla se
aprecia una mayor afinidad por el fenol. Estas dos observaciones fortalecen la idea de que
los iones organicos pequefios como el tetrametilamonio o benciltrietilamonio forman sitios
de adsorcién especifica en los espacios interlaminares de la arcilla, y a mayor separacion entre
estos centros de adsorcion mejor es laadsorcion producida.

losterma de Freundlich de la arcilla PTO1 Isoterma de Freundlich para la arcilla PT02
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Figura 10. Isotermas de Freundlich para las arcillas PTO (izquierda) y PT02 (derecha).

Isoterma de Freundlich para la arcilla PT03
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Figura 11. Isoterma de Freundlich para las arcilla PTO03.
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La representacion de los datos experimentales, de acuerdo con el modelo linealizado de
Langmuir, muestra resultados muy parecidos con los obtenidos en las figuras 12 y 13.
Nuevamente en la arcilla PT02 se observa una relacidn lineal casi perfecta con el modelo de
Langmuir, mientras que para las arcillas PTO1 y PTO03 la correspondencia lineal y también la
capacidad de adsorcion disminuyen conforme aumenta la cantidad de adsorbente en la
solucion. En la tabla 6 se resumen los distintos valores de los parametros de Freundlich y
Langmuir. La mayor correlacion de los datos experimentales con el modelo de Langmuir
parece indicar que el proceso de adsorcion se produce a través de centros activos homogéneos
y energéticamente equivalentes. Adicionalmente, dichos valores son congruentes con la
mayor capacidad de adsorcion de fenol de la arcilla PT02, como se reportd en un trabajo
previo “. Al mismo tiempo, hay concordancia lineal con los valores menores de g (parametro
de Langmuir) conforme aumenta la masa de adsorbente; esto Gltimo es especialmente
relevante para las arcillas PTO1 y PT03 para las cuales el pardmetro de adsorcion disminuye
entre 4y 35 veces al incrementarse en cinco veces la cantidad de adsorbente.

Isoterma de Langmuir para la arcilla PT01 Isoterma de Langmuir para la arcilla PT02
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Figura 12. Isotermas de Langmuir para las arcillas PT01 (izquierda) y PT02 (derecha).
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Figura 13. Isotermas de Langmuir para la arcilla PTO3.



18

José C. Lazo, Abel E. Navarro, M. Rosario Sun-Kou y Bertha P. Llanos

Tabla 6. Pardmetros de Freundlich y Langmuir para las arcillas modificadas.

Parametros de Freundlich Parametros de Langmuir
Muestra (0,1g) K (mg/g)(L/g)*" 1/n R? Q°(mglg) 1/b (L/mg) R?
PTO1 4,26 0,9196 0,9698 357,1 2,545 0,989
PTO02 3,40 0,919 0,9878 384,6 1,745 0,996
PTO3 1,25 0,6452 0,9779 133,3 422,3 0,99
Muestra (0,5 g)
PTO1 79,43 1,37 0,8723 9,43 335,18 0,882
PTO02 12,58 1,03 0,9914 270,3 2,702 0,980
PTO3 2,57 0,6463 0,9384 35,71 338,71 0,977
CONCLUSIONES

A partir de una arcilla bentonita, se sintetiz6 tres (3) arcillas organofilicas por medio de
intercambio cationico a partir de distintas sales de amonio cuaternario. El mecanismo de
intercambio entre los iones metalicos de las arcillas y los cationes organicos de amonio
no estd completamente establecido aun en la bibliografia; sin embargo, parece estar
involucrado distintas etapas que incluyen la formacién de una fase organica compuesta
de monocapas (paralelas y verticales), bicapas y pseudotricapas.

Las arcillas organofilicas presentan una mayor retencion de fenol que la arcilla natural y
de éstas la arcilla PT02, intercalada con hexadeciltrimetilamonio, presenta la mayor
capacidad de adsorcion.

El mecanismo de adsorcion en las arcillas organofilicas se presume estar fuertemente
influenciado por la longitud de la cadena hidrocarbonada de la sal de amonio. Cadenas
largas favorecen un mecanismo de particion e isotermas de adsorcion lineales mientras
que las cadenas de menor tamafio favorecen unas adsorciones competitivas e isotermas
no lineales.

Los resultados obtenidos alientan al estudio de adsorcion de otros compuestos fendlicos
con las arcillas organofilicas, las cuales pueden convertirse en efectivos adsorbentes de
bajo costo relativo paratratar los residuos contaminantes.
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ESTUDIO FRACTOGRAFICO Y MICROCRISTALINO DE LA
PASTA DE LA CERAMICA NASCA

Alcides Lopez Milla,* Julio Santiago Contreras™

RESUMEN

En este trabajo se reporta el estudio morfolégico y microscopico de fragmentos de 10
vasijas ceramicas provenientes de la cultura Nasca. El estudio morfoldgico de la pasta,
realizado con un microscopio estéreo de 20X, sugiere que durante la fase V de la evolucion de
Nasca, se logré el mayor grado de tecnificacion o dominio en la elaboracion de estas pastas.
Los resultados obtenidos por la microscopia electrénica de transmisién ha detectado la
presencia de illita en todas las muestras, lo que sugiere que la temperatura de coccion a la que
fueron sometidos los fragmentos analizados no superd los 800°C.

Palabras clave: ceramicas, Nasca, microscopiaelectronica de transmision.

FRACTOGRAPHIC AND MICROCRYSTALLINE STUDY OF NASCA
CERAMICS PASTE

ABSTRACT

The fractographic and microcrystalline study of the paste of 10 samples from Nasca
pottery is reported. The fractographic study, using a stereo microscope (x20), indicates that
during the phase V of Nasca evolution the highest level of technique was reached. Illite was
detected by transmission electron microscope and electron diffraction, suggesting the firing
temperature in the preparation of the ceramics did not exceed 800°C.

Key words: ceramics, Nasca, paste, transmission electronic microscopy

INTRODUCCION

El arte y la tecnologia de la cerdmica fueron algunas de las manifestaciones culturales
mas destacadas de muchas culturas prehispanicas. Algunas de ellas realizaron y decoraron su
ceramica de modo tal que reflejaron en ella su modo de vida y sus costumbres. Asi, a través de
esas representaciones se ha llegado a conocer mucho mas de ellos que lo que se podria
descubrir solo a través de estudios arqueoldgicos rigurosos. Para su analisis se toman en
cuenta la forma, acabado superficial y la composicion de la pasta a simple vista, permitiendo
clasificar a determinada cultura lo que nos da un diagndstico valioso para poder comparar
secuencias de los periodos y relaciones sociales tanto en el exterior como en el interior. Sin
embargo, muchas veces las diferencias de pasta de uno a otro ceramico se ven iguales a simple
vista con minimas diferencias. En este caso es necesario recurrir a técnicas analiticas para
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encontrar caracteristicas especificas entre cerdmicos que permitan correlacionar la
pertenencia a una cultura o su procedencia, dando informacion de los intercambios culturales
y comerciales ocurridos'.

En el analisis de un ceramico se debe diferenciar el estudio de los pigmentos utilizados y
de los componentes de la pasta. Para un estudio de procedencia, generalmente se analiza las
diferencias encontradas en la composicién elemental de la pasta de un gran grupo de
ceramicos, empleando para ello herramientas estadisticas (analisis multivariado) en base a la
identificacion de ciertos elementos presentes en ellos “*. Entre las técnicas analiticas que
permiten la caracterizacion elemental de la pasta de ceramicos tenemos el Analisis por
Activacion Neutrénica (AAN) *', la Espectrometria de Emision Optica de Plasma
Inductivamente Acoplado (ICP-OES) *° y la Espectrometria de Masas de Plasma
Inductivamente Acoplado (ICP-MS) ™. Estas técnicas son multielementales y tienen alta
sensibilidad.

Adicionalmente, la pasta puede ser estudiada por diferentes técnicas que hacen uso de
microscopios. Estas técnicas son variadas y tienen un caracter no destructivo; su facil manejo
y los bajos costos de la microscopia de luz **, permiten realizar analisis de muestras o
fragmentos de ellas. Se puede observar las caracteristicas de la matriz, pero sobre todo la
naturalezay caracteristicas de los agregados presentes en ella. De otro lado, la observacion de
laminas delgadas de la pasta entre 0,003 y 1.00 mm de espesor, a través de un microscopio con
luz polarizada, constituye la técnica conocida como petrografia y permite identificar los
minerales utilizados en su fabricacion asi como los procesos sufridos por los tratamientos

10-13

térmicos .

Otras técnicas microscépicas mas sofisticadas son la Microscopia Electrénica de Barrido
(MEB)y la Microscopia Electronica de Transmision (MET); ambas técnicas dan informacion
sobre la morfologia de la pasta a escalas mucho mas pequefia que la microscopia de luz.
Adicionalmente, cuando la MEB y la MET estan acoplados a un analizador elemental por
espectroscopia de rayos X caracteristicos (EDX) permite la caracterizacion de los elementos
presentes en la zona de estudio **'. La MET permite también determinar la microestructura
cristalina aprovechando la difraccion de los electrones . Es una técnica costosa, pero en
cambio requiere de cantidades pequefiisimas de muestras, del orden de los pg y permite
obtener informacidn sobre los compuestos cristalinos presentes en los materiales estudiados.
Es decir, se puede realizar una caracterizacion mineralégica de gran parte de ellos, asi como
estimar el tamafio de particula, densidad, permeabilidad, porosidad, calidad de mezclado,
calidad del calcinado, entre otras. Tanto la MEB como la MET se han empleado con éxito en
numerosos estudios de identificacion de muestras arqueoldgicas ***°. Hay que recalcar que la
informacion obtenida por la difraccion de electrones es complementaria con la informacion
obtenida por la difraccién de rayos X.

En este trabajo se presentan los resultados del estudio morfoldgico de 10 fragmentos de
vasijas ceramicas de la cultura Nasca, realizado por microscopia de luz y el estudio
microcristalino de la pasta de dichos fragmentos por MET en sus modos de imagen y de
difraccion de electrones. La cultura Nasca se desarrollé a 49 km de la actual ciudad de Nasca
(500 km al sur de Lima), sobre la cuenca del rio Grande. Esta cultura floreci6 ente los afios 200
y 800 D.C. Es particularmente conocida por los grandes geoglifos (lineas de Nasca)
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encontrados en las pampas de Nasca. Su ceramica se caracterizd por el policromismo y su
buen acabado, los que se clasifican en nueve fases de desarrollo. La cerdmica Nasca,
proveniente de los sitios de Marcaya y Cahuachi, esté siendo actualmente estudiada por AAN
y LA-ICP-MS **%,

PARTE EXPERIMENTAL
Origen de las muestras arqueolégicas

Las muestras estudiadas corresponden a fragmentos de vasijas ceramicas halladas en la
region costera del valle de Nasca, Ica, y fueron cedidos por el Museo de Arqueologia y
Antropologia de la Universidad Nacional Mayor de San Marcos. Los codigos de las muestras
gue se usan en este trabajo son los mismos cddigos del museo.

Analisis morfologico y fractografico por microscopia de luz

Las zonas fragmentadas de las muestras fueron limpiadas con aire comprimido secado y
filtrado; posteriormente, lavadas con un chorro de agua destilada y finalmente secadas. Se
observaron estas zonas mediante un microscopio estéreo MEIJI EMT de 20X y se registraron
las imagenes con una camaradigital.

Preparacion de las muestras para analisis por MET

Las muestras fueron limpiadas con aire comprimido para eliminar el polvo y material
contaminante; la parte fracturada fue la zona elegida para la extraccién de la muestra. Una vez
elegida la zona representativa, se hizo un decapado de aproximadamente 0,5mm de espesor
con ayuda de una fresa carburada de forma esférica de 2mm de diametro, montado sobre un
taladro miniatura de velocidad variable. La muestra a ser estudiada por MET fue preparada a
partir del polvo obtenido con la fresa en la zona decapada de la muestra. Posteriormente se
afiadié agua para formar una suspension y luego decantar las particulas mas grandes. Una gota
de esta suspension fue colocada sobre una rejilla portamuestras estandar para microscopia
electrénica de 300 mesh con membrana de parlodion, dejandolo secar una hora a temperatura
ambiente. La muestra se analiz6 con un Microscopio Electrénico de barrido-transmision,
STEM EMA400 Philips, operando a 80kV,

Los analisis fueron realizados tanto en el modo Imagen como en el modo de Difraccion
de Electrones de Area Selecta (DEAS). En el analisis se miden las distancias interplanares de
cada familia de planos de los componentes cristalinos de cada muestra y se relacionan con el
tipo de fases cristalinas presentes .

RESULTADOS Y DISCUSION
Analisis morfolégico y fractogrifico por microscopia de luz

Las imagenes de las fracturas transversales de los fragmentos de la cerdmica Nasca,
pertenecientes a las fases I1-VI11, son mostradas en las figuras 1y 2. La muestra 2213 (fase I1)
presenta granos oscuros de aprox. 0,50mm de didmetro promedio y también granos oscuros de
aprox. 0,05mm. La pasta es porosa y poco homogénea en su preparacién, indicando un pobre
dominio de latécnicaalfarera.
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Las muestras 2445 y 5085, pertenecientes a la fase |11, presentan abundancia de granos
0SCUros que se encuentran en un rango muy marcado entre 0,05 y 0.10mm. Se nota también la
presencia de granos incoloros con aspecto de cuarzo de aprox. 1.00mm de diametro. La pasta
muestra ser homogénea en su preparaciony en la calcinacion.

Las muestras 2385 y 1584, pertenecientes a la fase IV, presentan granos oscuros
aglomerados de hasta 3mm, predominando los granos oscuros entre 0,05 y 0,10mm. Se nota
también la presencia de granos incoloros con aspecto de cuarzo de aprox. 0,50mm de
didametro. La pasta muestra ser poco homogénea en su preparaciony en la calcinacion.

Las muestras 452 y 3918, de la fase V, presentan aglomerados de granos finos oscuros de
menos de 1mm, abundancia de granos claros y oscuros que se encuentran en un rango muy
marcado entre 0,05 y 0.10mm. La pasta se presenta muy homogénea y cuidadosa en su
preparacion; la calcinacion es muy homogéneay la porosidad muy baja. Estas cualidades y la
fineza del trabajo demuestran un alto desarrollo de la técnicaalfarera.

Las muestras 2210 y 490, de la fase VII, presentan aglomerados mayores a 5mm,
mostrados con tonalidades diferentes al de la matriz, los mismos que sugieren indicar poco
cuidado en la homogenizacion de la pasta al momento de su preparacion. Se nota abundancia
de granos claros y oscuros que se encuentran en un rango muy marcado entre 0,05 y 0,210mm.
La calcinacion es bastante homogénea y la porosidad alta. Estas cualidades de la pasta
demuestran poco dominio o cuidado en la fabricacion.

La muestra 765, de la fase VIII, presenta abundancia de granos claros y oscuros que se
encuentran en un rango muy marcado entre 0,05 y 0,20mm. No se aprecian aglomerados de
rango amplio, los mismos que sugieren indicar mucho cuidado en la homogenizacion de la
pasta al momento de su preparacion. La calcinacion es muy homogeéneay la porosidad baja, lo
gue muestra un buen dominio de latécnicaalfarera.

Muestra 2213 (Periodo I1)

Muestra 2445 (Periodo I11)

(Figura 1) sigue ...
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... viene

=

uestra 490 (Periodo VII)

Figura 1. Fractografias, obtenidas a la misma amplificacion con microscopio de luz, de fracturas
diversas correspondientes a 10 fragmentos de cerdmicas Nasca de las fases I1-VII1.
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Analisis de las muestras por MET

En el andlisis de la muestra en el modo imagen, se pudo apreciar una gran cantidad de
particulas de aspecto inorganico de tamafio muy pequefio y algunos de forma acicular. La
cristalinidad de estas particulas ha sido confirmada mediante el analisis de los patrones de
difraccion de electrones de area selecta aplicada en ellos, figura 2. A partir de estos patrones de
difraccion se han identificado un gran nimero de distancias interplanares, tabla 1. Estas
distancias constituyen rasgos caracteristicos de cada muestra, mientras mas altos sean sus
valores son mas discretos entre ellos y pueden servir para identificarlos en la base de datos del
Joint Committee on Powder Diffraction Standards JCPDF *. Con esta metodologia se ha
determinado los minerales mostrados en latabla 2.

En todas las muestras se han encontrado componentes comunes como: el cuarzo, illita
[K,s(Al, Mg, Fe),(Si, Al),0,,(OH),], y dos tipos de micas: la lepidonita (K-Mg-Fe-Al-Si-O-
H,0) y la lepidomelana (KMgAlIFe,,0,,.86H,0). La lepidomelana se ha encontrado en los
fragmentos catalogados con criterios arqueolégicos como pertenecientes a las fases
tempranas (I11-1V), mientras que la lepidonita se ha encontrado en fases posteriores (IV-VII).
Algunos de los fragmentos también presentaban arcillas como la nontronita
(Na,;Fe,(Si,Al),0,,(OH),.nH,0) y montmorillonita ((Na,Ca),,(Al,Mg),Si,0,,(OH),.nH,0), y
laferripirofilita (Fe,Si,0,,(OH),.4H,0).

2213 Periodo 11 2445 Periodo 11
5085 Periodo 111 2385 Periodo IV
1584 Periodo 1V 452 Periodo V

(Figura 2) sigue ...
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3918 Periodo V 2210 Periodo VII

490 Periodo VII 765 Periodo VIII

... viene

Figura 2. Patrones de difraccion de electrones de area selecta de las diez muestras indicadas debajo
de cada grupo de patrones.

Tabla 1. Distancias interplanares cristalinas de las muestras arqueolégicas (nm)

2213 2445 5085 2585

4,17 2,75 4,73 225 409|518 4,08 562|389 440 352 435|420 385 444
356 2,39 425 194 356|479 364 418|339 427 339 4,16 (3,73 318 251
348 2,10 363 138 284|447 349 392|286 4,07 299 379|247 286 215
338 205 317 111 235(4,06 3,10 3,77 (272 385 227 368|216 2,72 2,00
313 199 271 098 230|386 280 356|251 377 222 344|196 231 194
295 187 262 091 224|358 273 334|236 369 209 331|176 222 1,77
290 180 240 088 203|329 247 308|222 344 207 319|161 203 165
268 1,78 2,13 0,85 201|276 239 280|201 327 203 305|151 187 148
256 1,70 1,95 225 197|254 19 243(193 315 198 296|141 161 144
233 164 181 194 195|246 1,76 237|188 295 1,79 287|121 158 1,26
225 162 1,76 138 188|232 169 216|180 265 1,76 273|116 144 1,20
2,10 150 1,71 111 173|224 154 210|176 255 1,73 245|109 139 112
2,02 147 167 098 155|216 152 206|166 250 168 233|095 127 098
193 142 161 091 152|207 143 196|154 237 149 213|073 121 0,87

1584 452 3918 2210 490 765

586 3,55 (4,10 | 430 441|434 327|620 437|616 441 429
3,89 3,23 (334|380 359|371 242|387 380|432 326 4,18
362 1,76 [ 290 | 364 319|322 195|378 360|372 252 384
292 1,60 | 250|275 251|300 190|366 329|342 244 3,64
2,84 129 (220|251 241|250 163|326 311|322 222 334
250 1,26 | 2,05 (230 228|219 134|311 279309 1,76 2,39
236 1,09 | 1,82 (216 218|214 126|288 249 (29 171 215
2,23 1,06 | 1,80 | 2,08 1,74 | 2,09 1,22 | 2,71 234|274 166 2,00
215 0,88 | 177|199 165|193 113|256 215|244 148 192
2,09 0,78 169|183 159|187 112|246 206|234 135 1,84
2,00 0,66 | 166|165 147|183 1,08 241 199|217 1,27 1,60
1,87 271|164 |161 145|175 105|223 191|205 1,23 1,50
1,78 1,89 | 1,47 [ 158 127|169 102|206 1,80 200 1,18 146
1,67 136|143 155 125|166 100|198 168|190 1,10 143
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La presencia de illita en todas las muestras analizadas sugiere que en el proceso de cocido
de dichas ceramicas no se alcanz6 los 800°C, porque a esta temperatura la illita cambia de
fase “. Sin embargo, cuando los artefactos ceramicos se cuecen en hornos artesanales la
temperatura que se alcanza es bastante variada, pudiendo encontrarse diferencias hasta de
250°'C en un solo proceso, haciendo que no todas los artefactos tengan las mismas condiciones
de cocido ni los mismos resultados *. De otro lado, los componentes de las pastas, deducidos
por MET, no nos permiten obtener conclusiones sobre la variacion en el empleo de la materia
prima.

Tabla 2. Muestras analizadas y materiales cristalinos que muestran coincidencia con las
distancias interplanares encontradas experimentalmente.

Muestra  Periodo Materiales cristalinos
765 VI Cuarzo, lllita, PbgBigS;7, CaO, CaFeO,, 3K,S,03.H,0, Mn;GaNOs MgCl,.6H,0
490 Vil Cuarzo, lllita, Ferripirofilita, Nontronita, PbsFeSi;O;0(Cl,OH), (Pb,M0)s04C)»
2210 Vil Cuarzo, lllita, Lepidolita, NaMgAISiO,(OH)H,O, Montmorillonita
3918 \Y% Cuarzo, lllita, Lepidolita
452 \Y Cuarzo, lllita, Lepidolita, Hg,OCI, Fucalita
1584 v Cuarzo, lllita, Nontronita, Ferripirofilita, Lepidolita
2385 v Cuarzo, lllita, Lepidomelana, Lepidolita
5085 11 Cuarzo, lllita, Lepidomelana
2445 11 Cuarzo, lllita, Lepidomelana, 2MgHBO;, CayB10Si,0,3.5H,0, Be,SiO,
2213 1 Cuarzo, lllita, Lepidomelana, 2MgHBO;, Ca,B10Si,0,3.5H,0, Be,SiO,

CONCLUSIONES

A partir de las muestras analizadas se puede apreciar rasgos caracteristicos que nos
indican una tendencia morfolégica estrechamente vinculada al dominio de la técnica alfarera,
yaseaen los criterios para laelaboracion de la pasta, como en la determinacién de la calidad de
las materias primas. La ceramica proveniente de la fase V es la que presenta una pasta mas
homogénea y tamafio de particulas pequefios en comparacidn con la cerdmica de las otras
fases de esta cultura, lo que evidencia del amplio dominio de la técnica alfarera alcanzado en
esta fase.

De modo sugerente y teniendo en cuenta la apreciacién de la calidad del material
cerdmico producido por los antiguos pobladores de Nasca, podemos decir que el grado de
tecnificacién o dominio en la elaboracion de estas pastas se situarian en la siguiente secuencia
de periodos: I1, I, VI VI, IV, VIIy V.

Gracias a los resultados obtenidos por MET se ha podido estimar la temperatura de
coccion (800°C) ala que fueron cocidos los fragmentos analizados.
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EFECTO DE AMINOACIDOS SOBRE LA OX}DACION DE
VITAMINA C INDUCIDA POR ION CUPRICO

Oscar Reétegui Arévalo®, Alejandro Fukusaki Yoshizawa® y Emilio Guija Poma"

RESUMEN

Se ha estudiado la cinética de oxidacion del ascorbato por ion clprico a pH 7,4 en
presenciade glicina, histidinay cisteina. Los aminoacidos antes citados inhiben este proceso a
través de mecanismos que implicarian su interaccion con el metal de transicion, impidiendo,
de esta manera, la reduccidn del cobre por el ascorbato e inhibiendo la generacion de especies
reactivas de oxigeno. La cisteina inhibe la oxidacién del ascorbato mediante un proceso que es
similar al mostrado por el EDTA. La accion inhibitoria que ejerce la histidina es dependiente
del pH, habiendo mostrado un mayor efectoa pH 8,0.

Palabras clave: oxidacion de ascorbato, aminoacidos, cobre, radicales libres.

ABSTRACT

The oxidation kinetics of ascorbate by cupric ions has been studied at pH 7,4, in the
presence of glycine, histidina and cysteine. The mentioned aminoacids inhibit this process
through mechanisms that imply their interaction with transition metal, not allowing the
reduction of copper by ascorbate and inhibiting the generation of reactive oxygen species.
Cysteine inhibits the oxidation of ascorbate by a process that is similar to the one shown by
EDTA. The inhibiting action that is produced by histidine, is dependant of the pH, having
shown a greater effectat pH 8,0.

Key words: oxidation of ascorbate, aminoacids, copper, free radicals.

INTRODUCCION

La vitamina C es una sustancia hidrosoluble que el ser humano no la sintetiza por carecer
de las enzimas necesarias para dicho propésito; en tal sentido, debe incorporarla
necesariamente en su dieta"**. Esta vitamina cumple multiples funciones en el organismo:
participando en la sintesis de colageno, absorcion del hierro no heminico, sintesis de carnitina,
sintesis de sales biliares, sintesis de esteroides, etc."”.

El &cido ascérbico es un compuesto con una eficiente capacidad de reduccion que, a
través de la pérdida secuencial de un electron, se transforma en acido semideshidroascorbico y
ulteriormente en &cido deshidroascérbico, disminuyendo paralelamente su potencial estandar
de reduccidn. En medio acuoso predomina el L-deshidroascérbico presentandose en la forma
de especie biciclica hidratada. Tiene la propiedad de formar complejos con metales como:
manganeso, fierro, cobre, niquel, cobalto, plata y oro, cuyas velocidades de reaccion son
dependientes del pHy de la naturaleza del complejo formado®.
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Cantuarias 385, Miraflores, Lima 18 - Perq.
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El efecto toxico que lavitamina C ejerce a nivel celular, se incrementa considerablemente
en presencia de metales de transicién, como el Cu-I1; esta asociacion ocasiona la oxidacion del
ascorbato que ocurre con la previa reduccion del Cu-11° y la formacion de peréxido de
hidrégeno; en una siguiente etapa, el peréxido de hidrégeno reacciona con el Cu-I generando
el radical hidroxilo, el cual puede reaccionar indiscriminadamente con diversas biomoléculas
causando dafio a nivel celular®®. Sustancias como el EDTA, tienen la propiedad de
interaccionar con el Cu-Il e inhibir la oxidacion de la vitamina C; asimismo, otros
compuestos, como la tiolrea o manitol, evitan el efecto nocivo que eventualmente podrian
ocasionar los radicales libres generados por la oxidacion del ascorbato’.

Los metales de transicion son catalizadores muy eficientes, especialmente en reacciones
de tipo rédox, por cuyo motivo, es probable que un gran nimero de reacciones de autoxidacion
en realidad sean reacciones catalizadas por metales’; el dianion ascorbato es la tnica especie
de ascorbato que sufriria significativamente un proceso de autoxidacion’; a pH 7,4 la tasa de
autoxidacion esta determinada por la presencia de Asc”.

La oxidacion del ascorbato por iones clpricos se realiza con consumo de oxigeno y
formacién del radical hidroxilo; en este proceso se produce la formacion de un complejo del
ion metalico con el &cido ascérbico en la etapa de pre-equilibrio, siendo la velocidad de
reaccion dependiente del pH. La accion catalitica del Cu-Il sobre la oxidacion del acido
semideshidroascdrbico por oxigeno molecular, es mayor que el ejercido por el Fe-111 en medio
acido™.

El radical ascorbato tiene un electron desapareado en un sistema-n altamente des-
localizado, siendo un radical libre poco reactivo; hecho que lo torna en un eficiente
antioxidante, teniendo un potencial de reduccion menor que los radicales hidroxilo, alcoxilo,
peroxilo, urato y tocoferoxilo; a diferencia de otros antioxidantes, el radical ascorbato, como
el deshidroascorbato, tienen la ventaja de ser reducidos en una reaccion inversaa ascorbato’.

PARTE EXPERIMENTAL

Reactivos quimicos.- El fosfato monopotasico, vitamina C, histidina, glicina, cisteina,
sulfato clpricoy etilendiaminotetracético (EDTA) se adquirieron de la Merck Darmstadt.

Métodos.- La reaccion de oxidacion de la vitamina C de realizd determinando la
variacion de la absorbancia a 265 nm en un espectrofotometro Spectronic modelo Genesys 6,
al que se le adaptd una impresora™. El medio de ensayo estuvo constituido por tampdn fosfato
de potasio 50 mM pH 7,4, sulfato clprico 0,025 mM, ascorbato 0,020 mM y el aminoacido
(glicina, histidina o cisteina) en las concentraciones que se indican en los graficos
correspondientes. La reaccion se inicié mediante la adicion de sulfato clprico y se grabo la
disminucion de ladensidad épticaa 265 nm.
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Para observar el efecto del pH sobre la oxidacién del ascorbato por iones clpricos en
presencia de histidina, se prepar6 un medio de ensayo constituido por tampén citrato 50 mM,
en un rango de pH comprendido entre 3,9 y 8,0; la concentracion de histidina fue de
0,050 mM.

RESULTADOS Y DISCUSION

La oxidacion del ascorbato por accion de iones clpricos genera radicales hidroxilo; este
proceso puede inhibirse por accidén de la catalasa, enzima que tiene la propiedad de
descomponer el peréxido de hidrdgeno que se genera en la reaccion antes citada, impidiendo
de esta manera la formacion de radicales hidroxilo; asimismo, el EDTA, compuesto de
conocida accién quelante, impide la generacion de radicales libres por la propiedad que tiene
de ligarse al cobre™'.

Los radicales hidroxilo generados por el sistema ascorbato/Cu-11 producen dafio celular
ya que tienen la propiedad de reaccionar con componentes celulares como: proteinas, lipidos,
carbohidratos y ADN, por cuyo motivo es necesario que el ser humano disponga de una
eficiente defensa antioxidante que le permita protegerse de estos efectos nocivos”. La
presencia de aminoacidos en los microambientes en que ocurre la interaccién de vitamina C
con iones cupricos, podria afectar de alguna manera la generacion de radicales libres. Con la
finalidad de observar el comportamiento de aminoécidos como glicina, histidina y cisteina,
sobre la oxidacidn del ascorbato por iones clpricos, se prepararon medios de reaccion a pH
7,4, que permitiesen observar la modificacién de la absorbancia a 265 nm, que es
caracteristica del &cido ascorbico.

En ensayos preliminares se ajustaron las condiciones experimentales con el proposito de
establecer una concentracién apropiada de ascorbato y de ion clprico que permitiera observar
adecuadamente la oxidacion del ascorbato; de una manera analoga se calcularon las
concentraciones de los amino4cidos materia del estudio. La vitamina C, en una concentracion
0,02 mM en tampon fosfato a pH 7,4, se oxida en presencia de iones clpricos proceso que es
dependiente de la concentracién del metal de transicién. La adicién de glicina en
concentraciones comprendidas entre 50 y 300 M produce una inhibicidn de la oxidacion del
ascorbato a través de una reaccién que obedece a una cinética de primer orden, conforme se
apreciaenlafigural, enlaque se graficael logaritmo de la concentracién residual de vitamina
C en funcion del tiempo. En un grafico de reciproca simple, es decir, cuando se grafica la
inversa de la constante de velocidad de las reacciones antes citadas en funcion de la
concentracion de glicina, se obtiene una recta, tal como se observa inserto en la figura 1. La
adicion de cloruro de sodio en concentraciones comprendidas entre 1,0 y 5,0 mM, no
modificaron de maneraalguna el efecto ejercido por laglicina.
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Figura 1. Efecto de la glicina sobre la oxidacién del ascorbato por Cu-II.

La glicina ejerce un efecto protector de la oxidacién del ascorbato por iones cupricos y,
como consecuencia de ello, disminuye la generacion de radicales hidroxilo; es probable que
esta accion haya ocurrido como consecuencia de la formacién del complejo constituido por
glicinay cobre, de tal manera que no se dispondria de Cu-1l para oxidar el ascorbato y formar
radicales hidroxilo. Se ha mostrado que la glicina ligada al Cu-I1 puede formar un complejo
[Gly-Cu]" cuyo pico de maxima absorcién es a 732 nm, mientras que el complejo [Cu-Gly,]
tiene un pico maximo a 624 nm*. Asimismo, se ha sugerido que se formaria un complejo de
bis-glicinato-Cu-Il, que tendria una estructura tetracoordinada planar, en la cual las moléculas
de agua estarian excluidas de las posiciones axiales del cobre™.

La utilizacién de concentraciones variables de histidina, comprendidas entre 25y 150 M,
en un medio de ensayo similar al anteriormente descrito, produce una inhibiciéon de la
oxidacion del ascorbato de un modo que es linealmente dependiente de la concentracion de la
histidina. La linealidad del grafico semilogaritmico se muestra en la figura 2; un andlisis
adicional de estos resultados se observa inserto en el mismo gréfico, en el que se grafica la
inversa de la constante de velocidad en funcién de la concentracion de histidinay donde puede
apreciarse que existe una relacion lineal del proceso antes citado, que es funcion de la
concentracion del aminoéacido.
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Figura 2. Efecto de la histidina sobre la oxidacion del ascorbato por Cu-II.

El pH modifica el efecto que ejerce la histidina sobre la oxidacion de ascorbato por Cu-I;
en la figura 3 se observa el comportamiento de la histidina en un rango de pH comprendido
entre 3,9y 8,0, donde se observa que, amedida que se incrementa el pH, el efecto protector de
la histidina se torna cada vez mayor. Este efecto es linealmente dependiente de la
concentracion de histidina cuando el experimento se realizaa pH 8,0, conforme seilustraen la
figura4.

—4— Control
—A— Histidina

14
12

104

Figura 3. Efecto del pH sobre la oxidacidn del ascorbato por Cu-11 en presencia de histidina.
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Figura 4. Efecto de la histidina sobre la oxidacion del ascorbato por Cu-1l a pH 8.0.

El cobre reacciona con la histidina formando el complejo histidina/Cu-11, el cual posee
una carga (+) simple. Existe cierta controversia sobre la estructura del complejo que se
formaria cuando la histidina reacciona con el Cu-Il; es probable que esta estructura
corresponda a aquélla en la que el metal interaccionaria con los grupos amino de dos aniones
histidina en posicién trans, formando con el cobre un plano tetragonal constituido por
glicinato sustituido de una histidina y dos nitrégenos de otra molécula de histidina®.

La acetilcolinesterasa es una enzima que es inhibida considerablemente en un medio de
ensayo integrado por ascorbato/Cu-I1; la adicion de EDTA o Detapac, en concentraciones
equimoleculares o mayores que las de cobre, disminuye apreciablemente la inactivacion de la
enzima; asimismo, la incorporacion de histidina produce una proteccion del 95% de la
actividad enzimatica”. La adicion de peréxido de hidrogeno ocasiona una elevada inhibicion
de la acetilcolinesterasa, mientras que cuando se incorpora catalasa no se observa inhibicion
alguna.

Es probable que las diferencias que se observan, con respecto al efecto del EDTA y
Detapac y aquél mostrado por la histidina, se produzcan a consecuencia de los diferentes
potenciales rédox de sus complejos con el cobre, por cuyo motivo, el efecto protector que
ofrece la histidina no podria atribuirse a una elevada eficiencia para captar radicales
hidroxilo®. Nuestros resultados muestran que la histidina a pH 7,4 ejerce un efecto inhibitorio
de la oxidacion del ascorbato que es linealmente dependiente de la concentracion del
aminoacido. La formacién de complejos de coordinacion entre biomoléculas y metales de
transicion, a menudo compromete los orbitales-d del metal. Diversos compuestos con
propiedades quelantes se han utilizado como herramientas para el estudio de la participacion
de metales de transicion como agentes cataliticos en procesos oxidativos de radicales libres'.
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EIEDTAes un compuesto que tiene la propiedad de ligarse al Cu-11y formar un complejo
de tipo quelato; la presencia de EDTA en un medio de reaccién constituido por ascorbato y
cobre, disminuye la oxidacién del ascorbato a través de un proceso que es dependiente de la
concentracion de EDTA, conforme se ilustra en la figura 5, en la que puede apreciarse la
linealidad del grafico semilogaritmico. Una regraficacion en reciproca simple se muestra
incluidaen dicha figura donde se observa que al representar 1/k en funcién de la concentracion
de EDTA, el valor de 1/k sufre un discreto incremento cuando la concentracion de EDTA
estuvo en un rango de concentracion comprendido entre 150 y 250 uM, pero muestra un
inusitado aumento cuando la concentracion de EDTA se eleva a 300 uM, es decir, cuando su
concentracion es mayor ala concentracion del Cu-I1en el medio de reaccion.

2,1
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| —=—EDTA 0.15 mM
| —a— EDTA 0.20 mM
| —=—EDTA 0.25 mM
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1,94

1,84

1,74

Log. % Concentracion residual de ascorbato

1,6

15

0 20 40 60 80 100 120 140

Tiempo (seg)

Figura 5. Efecto del EDTA sobre la oxidacion del ascorbato por Cu-11.

El cobre tiene la propiedad de ligarse a las apoproteinas de las LDL. La adicion de
histidina o EDTA impide la formacion de “especies reactivas al acido tiobarbitdrico”
(TBARS) y de complejos LDL/Cu-Il; asimismo, el EDTA inhibe la oxidacion del ascorbato
catalizada por cobre; en cambio, la histidina no tiene efecto alguno, lo que sugiere que el
cobre, dentro del complejo con histidina, estaria disponible para catalizar la reaccion, lo que
no sucede cuando el cobre esta ligado al EDTA. Probablemente, el efecto protector de la
histidina, sobre la peroxidacién de la LDL catalizada por cobre, no estaria solamente mediada
por laaccion quelante de los iones clipricos de la fase acuosa'™.



Efecto de aminodcidos sobre la oxidacion de vitamina C ... 37

El aminodcido cisteina inhibié la oxidacion del ascorbato cuando se utilizaron
concentraciones comprendidas entre 125y 312,5 uM; este comportamiento como en los casos
anteriores, se realizé através de un proceso que es dependiente de la concentracion de cisteina,
conforme se aprecia en la figura 6. Una regraficacion en reciproca simple se ilustra dentro de
dicha figura, donde se aprecia un inusitado incremento de 1/k cuando la concentracion de
cisteinaesmayora 250 pM.
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Figura 6. Efecto de la cisteina sobre la oxidacion del ascorbato por Cu-II.

La adicion de Cu-1l a un medio conteniendo cisteina a pH 7,4 genera la formacién de un
complejo bis-cisteinato cuproso, lo que es confirmado por un analisis de EPR donde se
muestra que el metal permanece reducido en el curso de la oxidacion de la cisteina, retornando
a la forma oxidada al final de la reaccion; es decir, cuando toda la cisteina ha sido oxidada a
cistina. También se ha observado que el Cu-Il incrementa la tasa de reduccion del azul de
nitrotetrazolio y del citocromo c por accion de la cisteina bajo condiciones anaerobias, lo que
sugiere que se realizaria a través de una directa reduccion del aceptor por el complejo antes
citado"’.

Se ha observado que la oxidacidn catalitica del ascorbato por cobre se incrementa
considerablemente por la presencia de aniones: cloruro, bromuro y yoduro®, generando
peroxido de hidrégeno y radicales libres de oxigeno; en contraposicion a este hallazgo se ha
descrito que el cloruro de sodio inhibe la oxidacion del ascorbato debido a que impide la
interaccion del cobre con el oxigeno®, asi como la reaccion que produce anion superoxido,
peroxido de hidrogeno y radical hidroxilo, mediante un proceso que no inhibiria la interaccion
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del cobre con peréxido de hidrogeno y la formacion del radical hidroxilo a partir del peréxido
de hidrégeno formado anteladamente. Los resultados que hemos obtenido sobre la oxidacion
del ascorbato por iones clipricos en presencia de cisteina, probablemente haya ocurrido como
consecuencia de lacompeticion que se habria establecido entre la cisteinay el ascorbato por el
ion cdprico, por cuyo motivo es necesario realizar otros estudios que permitan describir de una
maneramas apropiada la oxidacidn del ascorbato por Cu-II.

10.

11.

CONCLUSIONES

La oxidacion del ascorbato por iones clpricos, es inhibida en grado diverso por los
aminoacidos glicina, cisteina o histidina.

La histidina muestra un mejor efecto protector sobre la oxidacion del ascorbato por iones
clpricos, que laglicinay cisteina.

El efecto protector que la histidina ejerce sobre la oxidacion del ascorbato, es dependiente
del pH.
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EVALUACION DE LA ACTIVIDAD ANTIOXIDANTE DEL BERRO
(Nasturtium officinale)

Addi Rhode Navarro Cruz, Ana Lilia Padilla Velazco, Rosa Maria Davila Mérquez, Maria
del Rosario Pérez Tlahuis, Ratl Avila Sosa Sanchez".

RESUMEN

Diferentes alimentos han asumido el estado de funcionales, debido a su capacidad para
prevenir riesgos fisioldgicos y el desarrollo de enfermedades crénicas; sus efectos positivos
justifican su caréacter funcional e incluso saludable; es por este motivo que se estan estudiando
sustancias naturales con capacidad antioxidante como la guayaba, el chile, el berro, las uvas,
etc. El objetivo general de este trabajo fue evaluar el efecto antioxidante del berro (Nasturtium
officinale). Se obtuvo dos extractos (oleosos y etandlico), y todos los extractos fueron
caracterizados por las espectroscopias infrarrojas y UV-Visible. El ensayo antioxidante
consistio en mantener el aceite con los extractos en condiciones de temperatura por un tiempo
largo bajo la oscuridad, proporcionando la identificacién de antioxidante por colorimetria.
Otro estudio realizado fue la determinacion de productos oxidados con un potente agente de
oxidacidn. Se encontrd que tanto el extracto oleoso como el etanolico presentaron actividad
antioxidante. El analisis espectral reveld compuestos diferentes a la clorofilay sus derivados.

Palabras clave: berro, extractos, antioxidante natural.

ABSTRACT

Different foods have assumed the status of functional because of its ability to prevent
physiological risks and development of chronic diseases; its positive effects justify their
functionality and even healthy; it is for this reason that natural substances are being explored
for its antioxidant capacity as guava , chili, watercress, grapes, etc. The overall objective of
this study was to evaluate the effect of antioxidant watercress (Nasturtium officinale). \We
obtained two extracts (oily and ethanolic), and all the extracts were characterized by infrared
and UV-VIS espectroscopies. The antioxidant trial consisted of maintaining the oil with the
extracts in conditions of temperature by a long time, under the darkness providing the
identification of antioxidant activity by colorimetry. Another study was the determination of
oxidized products with a powerful agent of oxidation. It was found that both the extract oily as
ethanolic showed antioxidant activity. The spectral analysis revealed compounds different to
chlorophyll and their derivatives.

Key words: watercress, extracts, natural antioxidants.

INTRODUCCION

El berro (Nasturtium officinale) es una planta herbacea, perenne, perteneciente a la familia de
las cruciferas. Es comUn en Oriente, Europay en América; es conocido ya desde la antigliedad,
creciendo espontaneamente en las cercanias de casi todos los cursos de agua. Presenta
principios activos como glucosinolatos, vitaminas A, C, B,y E; minerales como sodio, yodo,

! Facultad de Ciencias Quimicas. Benemérita Universidad Auténoma de Puebla
Edif. 142 Cd. Universitaria 18 Sur y Av. San Claudio. Col. San Manuel C.P. 72570 Puebla, Pue.
raul.avila@fcquim.buap.mx
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hierro, fésforo y manganeso. Los glucosinolatos contribuyen al aroma y sabor de la planta'y
tienen un potencial como anticarcinogénicos. La hidrolisis de estos compuestos origina
productos con actividad bioldgica con potencial antioxidante."’

Los antioxidantes son un grupo de sustancias las que, en muy bajas concentraciones,
tienen la capacidad de retardar significativamente el proceso de oxidacién molecular
mediante su propia oxidacion. Estas sustancias tienen una amplia gama de aplicaciones que
van desde laindustria del plastico hasta la de los alimentos.’

En los Gltimos afios se ha generado un interés por el estudio de antioxidantes de origen
natural, los cuales se encuentran en una gran variedad de alimentos, ‘ ya que se ha demostrado
una correlacién entre la ingesta de este tipo de alimentos y la prevencion del llamado estress
oxidativo que sufren todas las células del cuerpo.

El dafio mas importante que producen los oxidantes acumulados es la modificacion
guimicade las estructuras del nicleo celular, siendo que en ésta se encuentran las funciones de
reproducciony crecimiento, y el origen de los trastornos propios del envejecimiento’.

El objetivo de este trabajo fue el de evaluar la actividad antioxidante de diferentes
extractos obtenidos del berro originario de México.

PARTE EXPERIMENTAL
Obtencion de extractos

Se obtuvo muestras de berro procedentes del estado de Puebla, México, utilizandose la
planta de formafrescay entera. Fueron dos los tipos de extractos: uno oleoso y otro alcohdlico,
mediante destilacion por arrastre de solventes y maceracion alcohélica, respectivamente. °

Ensayo antioxidante

El ensayo antioxidante de los extractos fue realizado de acuerdo al método propuesto por
Kikuzaki y Nakatani ', que consisti6 en colocar en tubos de ensayo una solucion de acido
linolénico al 2,50%, 2ml de cada extracto obtenido (extractos y aceite), mezclandolo con
buffer de fosfatos pH 7, seguido de 1,948ml de agua. Se agitaron y se sonificaron guardandose
en oscuridad a 40°C. Se tomaron lecturas cada 2 horas, y por triplicado cada muestra,
realizando una reaccidn con tiocianato de amonio y cloruro férrico para posteriormente leer, a
unalongitud de onda de 560nm, en un spectrofotémetro Hewlett-Packard \ectra X A.

Se realizé un estudio cinético utilizando la prueba de oxidacién del aceite con peréxido
de hidrégeno en presencia del extracto como inhibidor °. Se colocd en una celda de cuarzoenel
espectrofotometro, 2ml de la solucién de acido linolénico al 2,50% y 0,5ml de solucion del
extracto. Se agreg6 0,5uL de peréxido de hidrogeno, grado reactivo, como oxidante; se siguio
la reaccion durante 60s a 416nm. Posteriormente se obtuvo espectros IR en un
espectrofotémetro Perkin Elemer Spectrum One FT-IR°.
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Analisis de datos

Los datos obtenidos fueron comparados por analisis de varianza y los resultados
significativos fueron analizados mediante la prueba de LSD, utilizando el programa SPSS
version 10,5 con un grado de confianza del 95%.

RESULTADOS Y DISCUSION
Evaluacion antioxidante

Los resultados del ensayo antioxidante se muestran en la figura 1, en la que se observa la
oxidacion del aceite en funcién del tiempo, y la prevencién de la oxidaciéon cuando se le
agregaron tanto el extracto oleoso como el alcohdlico. Se encontraron diferencias
significativas (p>0,05) siendo el extracto oleoso el que presentd una mayor actividad
antioxidante con respecto del alcohélico

0.6

0.49

0.3

Absorbancias

0.2

0.1

0o 2 4 6 8 10 12 14 16 18

tiempo (horas)

Figura 1. Curvas de oxidacion del acido linoleico normal (-¢-) y adicionado con el extracto oleoso
(-#=-) y alcoholico (-&-) del berro durante 18 horas a 40°C.

Estudio cinético por oxidacién con peroxido de hidrégeno

Al realizar el estudio cinético de los extractos oleoso y alcohélico del berro en presencia
de &cido linoleico se encontré que la longitud de onda de mayor absorcién fue de 415nm, en
donde se observa (figura 2) que el extracto alcohélico contiene la menor cantidad de productos
de oxidacion lo que provoca una menor oxidacion del aceite. El analisis estadistico reflejo
diferencias significativas (p>0,05) entre las tres condiciones ensayadas. Y aunque muestra
una tendencia de comportamiento diferente al del ensayo antioxidante, se debe a que en la
extraccién alcohdlica se obtuvo una mayor cantidad de compuestos antioxidantes en relacién
alafase oleosa, lo que comprueba lacomplementariedad de ambas pruebas.
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Figura 2. Estudio cinético de perdxido de hidrogeno del acido linoleico normal (-8-) y adicionado
con el extracto oleoso (-#-) y alcohdlico (-a-) del berro.

Caracterizacion de los extractos de berro por espectroscopia IR

El analisis espectroscépico de IR de los extractos oleoso y alcoholico (figuras 3 y 4),
identifico en el extracto oleoso grupos de amidas secundarias en 1727cm*, en 746-700 cm™
carbonos aromaticos, y en 1072 cm™ un grupo —C-O de naturaleza fendlica, mientras que
el extracto alcohdlico presentd una amida secundaria en 1603 cm™ y en 1060 cm™ un
grupo —C-0. Por lo observado en el estudio cinético, el extracto oleoso presento la actividad
antioxidante menor debido a que durante la extraccion se formaron productos de degradacion
de la clorofila, formando derivados del glucosinolato producidos por los cambios térmicos y
lapérdida del &tomo de magnesio, provocando asi la sustitucion de protones y favoreciendo un
cambio en el medio, lo que se refleja en los analisis antioxidantes como una disminucioén en el
efecto sobre el aceite.

Engelen-Eigles y colaboradores’ en el 2006 encontraron productos derivados de la
materia prima del berro, identificando productos de hidrolisis del glucosinolato, lo que estaria
confirmando la presencia de extractos diferentes a la clorofila con capacidad antioxidante.
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CONCLUSIONES

- Tantoel extracto oleoso como el etandlico del berro presentaron actividad antioxidante.
- Laactividad antioxidante se produjo por compuestos hidrolizados de la clorofila, como

los glucosilonatos.
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FIBRA DIETARIA EN VARIEDADES PERUANAS DE FRUTAS,
TUBERCULOS, CEREALES Y LEGUMINOSAS

Glorio, P.", Repo-Carrasco, R.", Velezmoro, C.!, Anticona, S.", Huaranga, R.",
Martinez, P.", Melgarejo, S.", Astuhuaman, L., Huaman, N.E.", Icochea, J.C.", Pefia, J.C.!

RESUMEN

Las diferentes variedades de cultivos peruanos llaman la atencion debido a sus
componentes bioactivos; sin embargo, a pesar de existir datos nutricionales, no se encuentra
informacion disponible sobre fibra dietaria. En este trabajo se utilizd la metodologia
enzimatica gravimétrica AOAC985.29 en la determinacion de contenido de fibra dietaria total
(TDF), fibrasoluble (SF) y fibrainsoluble (IF). Entre las frutas estudiadas el mayor contenido
de IF fue encontrado en la licuma, variedad palo 31,66+£0398 %,,. Los contenidos mas altos
de SF fueron los de chirimoya (6,650,215 %,,) cuando son considerados sobre la base de
peso fresco. En raices y tubérculos, los valores mas altos de TDF fueron los encontrados para
lamaca (22% ), seguidos por mashua (14,4% ) y yacon (14,4 %,.). Entre las papas nativas
destaco la variedad Killo acoto (12,5% TDF ) con IF (8,211,147 %,,) y un contenido de SF
(4,3+0,636 %,,), el mas alto entre las papas nativas. Por el lado de los cereales, la variedad
cupi de kafiiwa mostro los valores més altos de TDF (27,6% ). Entre las leguminosas, los
frijoles mostraron los valores mas altos de TDF, especialmente la variedad de frijol caraota
negra.

Palabras clave: fibra dietaria, frutas, nueces, cereales, leguminosas, raices y tubérculos.

DIETARY FIBER IN FRUITS, ROOTS, TUBERS, CEREALS AND
PULSES FROM PERUVIAN CULTIVARS

ABSTRACT

Peruvian cultivars have called attention due to their bioactive components, but no dietary
fiber information was available. This work determines Total Dietary Fiber (TDF), soluble
fiber (SF) and insoluble fiber (IF) by AOAC 985.29 methodology. Among the fruits studied
the highest IF content was found in lucuma, palo variety (31,66£0398 %,,) and the highest SF
contents in chirimoya (6,65+0,215 %,,,) when expressed this value over fresh weight. In roots
and tubers the highest values of TDF were found in maca (22% ), followed by mashua
(14,4%,,), yacon (14,4 %) and potato, yungay variety (14,9 %,,). Killo acoto, native potato,
stood out for its high TDF content (12,5% ) and the highest value of SF (4,3+0,636 %,,)
among native potatoes. Between cereals, Kaniwa cupi variety showed the highest values
for TDF (27,6% ). Between pulses, beans showed highest TDF values specially the
caraota negra Variety.

Key words: dietary fiber, fruits, cereals, pulses, native potatoes, mashua, maca.
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INTRODUCTION

The beneficial aspects of dietary fiber (DF) in humans diet have been studied extensively
through the years. Fiber consumption was initially recommended to improve the colonic
function, properties mainly attributed to the insoluble fraction. Important physiological
effects were attributed to soluble fiber such as normalizing serum lipid levels as cholesterol or
attenuating postprandial glucose response. The increased incidence of cardiovascular and
chronic diseases has lead to the awareness need for a change on food consumption habits,
towards foods with bioactive properties, such as those rich in DF. Nowadays, consumers are
demanding DF in their foods. General DF recommendations for adults are in the range of 20
to 35g/day .

Dietary fibers, as suberin in tubers, cutin and waxes in leafy vegetables and phenolic
esters in lignified tissues of wheat bran have shown beneficial effects which depend not only
on the amount of fiber present, but also in the extend of the intact botanical structure
conserved. Thus, a consumption of whole foods: fruits, vegetables and grains rich in DF and
associated compounds would be more effective than DF extracts or concentrates, in the
prevention of chronic diseases.

Typical peruvian roots cultivars, tubers, andean cereals and fruits have called attention
due to their bioactive properties. Isothiocyanates and pigments in mashua (7Tropaeolum
tuberosum Ruiz & Pav.) with reported antibacterial properties against E. pilori; alkaloids and
esteroids in maca with fertility and vigor enhancer properties; carotenoids, provitamin A in
sweet potato as a source of micronutrients *; antioxidants in yacon, native potato, mashua, oca
and olluco; flavonols, phytoestrogens and phenolic acids in beans * and bioactive peptides
determined in pulses are reported. In addition, important ingredients for the food industry
have been identified in yacon, such as fructans, a source of a low-calorie sweetener “and in
lucuma, natural pigments and flavor compounds. Among fruits, their content of vitamins and
minerals is remarkably. Finally, for the andean cereals the contributions of essential
aminoacids, as lysine in amaranth and quinoa protein, is noteworthy °.

Curiously, we found a lack of information regarding dietary fiber content in peruvian
cultivars, even though there is abundance of other nutritional data for peruvian crops.
However, there exists DF information for cultivars from other countries of the region. The
purpose of this study was to find and provide dietary fiber information to consumers and
processors, determining the soluble (SDF), insoluble (IDF) and total dietary fiber (TDF) in
those cultivars by using the enzymatic-gravimetric methodology based in AOAC 985.29°.

EXPERIMENTAL
Biological material:

Fruits, from different regions of the country, showing sensorial maturity were sampled
and purchased from the producers market at Lima - Peru. Those fruits were: papaya (Carica
papaya) PauPau from the province of Jaen; Chirimoya (4nnona cherimola), cumbe, from the
province of Huarochiri; mango (Manguifera indica), criollo, from the department of Piura;
lucuma (Pouteria lucuma), seda and palo varieties, from the province of Huaral; pineapple
(Ananas comosus), selva variety and banana (Musa paradisiaca), palillo, from the province of
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Chanchamayo; banana isla and seda varieties, from Lima and Loquat (Eryobotria japonica),
from Lima.

The cereals determined by their fiber content were: quinoa (Chenopodium quinoa),
Salcedo INIA, blanca de Juli, Kcancolla and Sajama varieties, from the department of Puno
and La Molina-89 variety from National Agrarian University in La Molina (UNALM) in
Lima; amaranth known in Peru as “kiwicha” (Amaranthus caudatus) centenario variety, was
provided by the UNALM cereals program, from Lima; canihua (Chenopodium pallidicaule
Heller) cupi, LP-1 and ramis varieties provided by INIA (National Institute for the Agrarian
Research) from Puno - Perd.

The leguminous studied were lentils (Lens esculenta), Chick-pea (Cicer arietinum) and
Lima beans (Phaseolus lunatus) commercially obtained. Beans (Phaseolus vulgaris L.)
caballero, canario, caraota and red kidney varieties provided by the leguminous program from
UNALM inLima.

Roots and tubers were: potato (Solanum tuberosum) yungay and huairo varieties; olluco
(Ullucus tuberosus Caldas); aracacha (Arracacia zanthorhiza Bancr); maca or peruvian
ginseng (Lepidium meyenii) and mashua (Tropaeolum tuberosum Ruiz & Pav.), all of them
commercially obtained at a local market in Lima. Sweet potato (Ilpomoea batatas) Jewell,
199047.1, INIAL00INIA and Huambachero varieties; kindly provided by INIA (Agricultural
research national Institute of Peru). Native potatoes: Solanum tuberosum ssp andigena
varieties Killo acoto, muro shocco and camusa; Solanum stenotomum varieties calhua rosada,
poluya, morar nayra mari; Solanum chauca variety huayro; Solanum goniocalyx variety
Garhuash Pashon, yacon (Polymnia sonchifolia Poepp.&Endl) Can Can, Tintin, Bambamarca
varieties and oca or New Zealand yam (Oxalis tuberosa)entry GOM 105 were provided by the
International Potato Center from Lima. Native potato samples were grown at the province of
Huacavelicaat 3900 m.a.s.l.

Sample preparation:

About 4 Kg from each sampled cultivar was prepared as followed. Fruits were manually
peeled and cut for the selection of the edible portion and for some cases, such as lucuma,
pineapple and banana; they were sulfite bleached before freeze-drying. Oleaginous seeds
were manually selected, peeled and husk removed, grounded, and finally defatted using a
soxhlet extraction apparatus with hexane as solvent. The roots and tubers, samples were
freeze-dried with the exception of olluco, maca, aracacha and mashua which were air-dried at
65°C. All samples were grounded till 0,3 mm mesh, before packaging in high density
polyethylene bags.

Method of chemical analysis:

Fruits were characterized in terms of acidity, Brix, protein and ash content, following
AOAC ' procedures. For determinations of soluble and insoluble fiber the enzymatic-
gravimetric method was followed, based on official method from AOAC 985.29 and using a
kit from Sigma® (TDF-100 kit). Analytical determinations were performed in the
installations of the Physical-Chemical Laboratory of the Food Industry Faculty of the
UNALM.
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Statistical

Sample determinations for insoluble dietary fiber (IDF) and soluble dietary fiber (SDF)
content were performed by quadruplicates so that protein and ash determinations in the fiber
residues could be determined by duplicates following experimental design earlier reported by
Marlett and Vollendorf *; standards deviations were calculated and used for the estimations of
the confidence interval (C.1.) for our dietary fiber data. A 95% level of certainty with three
degrees of freedom was chosen for selecting the t-value at the statistical “t” table as suggested
by Smith ° when sample numbers are four.

RESULTS AND DISCUSSION

Fractions determined as fiber using this methodology includes hemicelluloses,
celluloses, lignin, pectin, nondigestible oligosaccharides, gums and waxes. However, some
limitations in the data found may be expected to be due to the methodology adopted because as
was earlier reported, there is a variable solubility in alcohol of soluble fiber fractions such as
B-glucans, fructans and polydextrose **; those fractions, may not be completely recovered in
the AOAC official methodology 985.29 *; neither may be determined insoluble fractions such
as resistant maltodextrin and resistant starch, postulated by Saura-Calixto * to be included in
the fiber fraction.

Dietary fiber analysis in fruits

Lucuma, a typical peruvian fruit, showed the highest value of total dietary fiber, and the
highest dry matter content among the fruit studied, especially for the cultivar known as “seda”
(Table 1); lucuma is frequently processed into flour and used by the food industry in ice-
cream, pies and tarts; similar technological applications are reported for banana, palillo
variety. Lucuma's dietary fiber was found as mainly insoluble.

Papaya, a fruit of great acceptance among consumers in the region, shows a TDF value,
presented in Table 1, higher than data published earlier by Ramulu and Rao **(11,7 TDF %,,),
but comparable, taking into consideration differences in weather, soil and varieties. Also,
indian banana TDF values from Ramulu and Rao ** of 9,5 %,,, were found similar to TDF data
for peruvian banana palillo and seda varieties. In general, TDF values for banana in Table 1
were close to those reported by Pak™ (11,03 TDF %,,) for chilean varieties. Chilean chirimoya
TDF reported as 14,2 %, for Pakwas found smaller than TDF data for chirimoya in Table 1.
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TABLE 1. Dietary fiber content in peruvian grown fruits cultivars (g/100g dried
matter [%,,]):

Speci Cultiv  Acidity Bri Ash DM %IF%q OV %SFm OV XTD

es ar: % X % g % o dm
9

Lucuma (Pouteria lucuma)

Seda ND 79 067 312 2859+0364 08 3,880,082 13 3247

Palo 011 80 ND 27 31,66+03 0,8 4,06+0,076 1,1 3572

Papaya (Carica papaya)
PauPau 0,27 10,5 0,48 99 8,92+0,469 3,3 9,59+0,614 4,0 1851

Banana (Musa paradisiaca)
Palillo 0,20 8 041 30 4,994+0,158 2,0 4,25+0,1 21 924
Isla 0,0 88 085 26 4,995+0,008 0,1 3,430,117 2,1 8452
Seda ND 7,7 0,77 259 4,970,422 53 4,250,518 7,7 9,22
Cherimoya (Annona cherimola)
Cumbe 0,09 18 091 288 9,92+0,002 0,01 6,65+0,215 2,0 16,57
Mango (Manguifera indica)
Criollo 0,27 164 042 174 3,610,019 0,3 6,31+0,313 3,1 9,92
Loquat (Eryobotria japonica)
Origin: 064 28 ND 7 15,360,769 3,1 8,150,175 1,3 2351
Lima
Pineapple (Ananas comosus)

Selva 0,35 12 03 12 9,4+0,012 0,1 2,14+0,232 6,8 11,54

! mean value of four repetitions 73, 9s0) X (SD)/(n)”

Where ¢ = 3,18 and n=4.
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From all the fruits studied, chirimoya showed the highest amount of SF when it was
expressed in terms of g/100g fresh weight (1,91%) followed by banana (Musa spp) palillo
variety (1,27% fresh wt.). This information supports the importance of those fruit
consumption for assuring health promoting properties reported for soluble fiber. Chirimoya
was also found as a fruit with the highest °Brix and the lowest acidity values, followed by
bananaand lucuma.

SF nature in fruits could be affected by intrinsic maturation processes during post-harvest
and extrinsic factors, like storage conditions and processing; being frequently observed
during maturation, the solution of pectin and loss of galactose from lateral ramifications.

Dietary fiber analysis in roots and tubers

For potatoes, a well known tuber domesticated by the Incas during the V111 century BC,
TDF data is shown in Table 2, Solanum Chaucha huayro dietary fiber determinations
approached TDF contents earlier reported for Maine potato °. Also, such results expressed on
fresh weight were comparable with red potato data reported by Marlett and Cheung *.
Differences were perceived as resulting, not only due to variety differences, but also, in
changes due to processing (cooking and boiling) applied to samples in the references. Potato
huayro variety is commonly used in dishes such as stews and sauces where absorption of
juices is sought. Therefore the observed lower value in IF could be consistent with the more
permeable nature of cells in this potato variety. Solanum tuberosum spp, yungay TDF
determinations expressed on fresh weight approached results published for unpeeled baked
white potato by Marlett and Cheung °. However, yungay TDF%,, (hybrid white potato
commercially available for all uses) showed a higher value than the one reported for spanish
potatoes (11,1 TDF%,,) by Saura-Calixto and others °. Among the native potato cultivars
studied killo acoto showed the highest TDF value with a high insoluble fiber component.
Meanwhile, the lowest TDF%,, values in native potatoes were observed for calhua rosada and
camusa cultivars. The main components of SF have been identified as pectin and
hemicellulose and interestingly in our study Killo acoto showed also the highest values of SF
among native potatoes, suggesting that this variety may also have greater plasma cholesterol-
reducing properties since that property was observed in pectin rich food rather than in IF rich
ones (except for oats fiber). Finally, it is worth to mention that consumption of 4009 ,, of this
cultivar (which is not a rare, for andean populations in Peru during some seasons) would be
providing the recommended daily fiber intake stated by the American Dietetic Association.

Yacon, reference data *' for a Brazilian cultivar, Polymnia edulis, Wedd, indicated TDF
17,88%,,, IF 15,39%,, and SF 2,43%,,,; those are higher values than the one observed in Table
2 for yacon peruvian cultivar. This root was traditionally cultivated for subsistence by
samallholders in the Andes. Its fructo-oligosaccharides (FOS) and its organoleptic attributes
reported by Herman et al.* as succulent, tender crunchiness and mildly resinous but pleasantly
sweet, have called the attention of scientists and food processors; nowadays, it is being
industrialized as a source of syrup, a dietetic sweetener, since FOS are considered indigestible
at the small intestine. In Brazil and Japan processing of yacon (such as air-dried tuber slices)
offersalow calorie food. This tuber has a high content of oligofructans.

Table 2 reports also TDF values for mashua, olluco and oca roots traditionally cultivated
at the Andes by smallholders; but recently, those crops have been enticing people at the cities
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due to attributed bioactive properties that are being used by traditional medicine and for its
characteristic flavor that offer new dimensions in dishes for Chefs under the “novo-andina”
cooking trend. Roca et al’ reports for mashua antibacterial (E. pilori) and antioxidant
properties, attributed to its isothiocyanates and pigments. The Oxalis tuberosa GOM 105
studied exhibited in Table 2 a TDF % value similar to most of the native potatoes, however, the
amounts of SF % for Oxalis tuberosa was the lowest in that table. Olluco, potato and sweet
potato are commonly consumed by peruvian population mainly as a source of calories but at
the same time they get important quantity of dietary fiber.

TABLE 2. Dietary fiber content in peruvian grown roots and tubers cultivars (g/100g dried

Species Cultivar DMguog ~ %IF%m  CV%  %SFun CV% %TDF g

Solanum Chaucha Huayro 241 46 +0,315 43 1,2+0,130 6,8 58
Solanum tuberosoum (L subsp Yungay 26,2 12,7+0565 2,8 22+0,304 87 149
tuberosum x L. subsp andigena)
Native Potatoes
S. stenotomum CIP'701165 (Calhua Rosada®) 30,4 240111 29 27+0233 52 51
S. stenotomum CIP703421 (Poluya) 26,6 3,7+0,306 52 3,7+0,700 119 74
S. tuberosum subsp andigena CIP702875 (Killo Acoto) 24,7 82+1,147 88 43+0636 93 125
S. stenotomum CIP702815 (Morar Nayra Mari) 252 51+£0,787 9,7 15+0,289 121 6,6
S. goniocalyx CIP702961 (Garhuash Pashon) 29,9 49+0,358 46 2940641 139 7.8
S. tuberosum subsp andigena CIP701273 (Muro Shocco) 245 4,440,770 11 3,8+0,326 54 8,2
S. tuberosum subsp andigena CIP703461 (Camusa) 234 4,410,637 9,1 1+0,118 74 54
Yacon
Smallanthus sonchifolius Poeping ~ CIP 205004 (Tintin 3) 11,1  11,1+0,106 0,6 3,3+0,115 2,2 14,4
gfglcli:zirthus sonchifolius CIP 205005 (Cancan %) 105 10,3+0,066 0,4 3,5+0,089 16 138
Smallanthus sonchifolius CIP 205006 (Bambamarca ) 115 105+0,134 08 2,8+0,071 16 133
Sweet potato (Ipomoea batatas)

Jewell 25 48+0,139 18 3,1+0,153 3,7 79

INIA:199047.1 27 4,940,328 4,2 3,1+0,152 3,8 8,0

INIA: 100 21 5,940,180 1,9 3,3%0,171 8,2 9,2

Huambachero 30 3,740,138 24 2,6+0,113 29 64
Oca (Oxalis Tuberosa Molina)

GOM105" Origin: 131 8,240,328 25 0,7+0,008 46 89

Huancavelica.
Olluco (Ullucus tuberosus Caldas)

Commercial 11,5 6,740,032 0,3 3,550,194 35 10,2
Mashua (Tropaeolum tuberosum Ruiz & Pavon)

Commercial 9,31 9,340,368 2,5 5,1+0,408 51 144
Avrracacha “Peruvian carrot” (Arracacia zanthorhiza Bancroft)

Commercial 20 3,5#0,262 6,7 450,243 45 8
Maca “Peruvian ginseng” (Lepidium meyenii)

Commercial 233 13+0,191 0,9 940,621 8,9 22

* mean value of four repetitions * 7, ese) X (SD)/(n)"
® Codification of the International Potato Center at Lima Peru

¢ Native Name

9 Name of the collection location at the department of Cajamarca.
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Sweet potato cultivars in Table 2 indicated similar SF %, values for cultivars Jewell,
INIA:199047.1and INIA: 100 which was comparable with some hawaiian varieties earlier
reported by Huang and Others * however, our Jewell cultivar was different from hawaiians
cultivars mainly in the %IF fraction where ours showed highest values. The lowest amount of
dietary fiber was observed for huambachero whose TDF content (TDF % ,, 1,83) when
expressed in fresh weight was comparable with the Satsuma hawaiian variety (TDF %y, 2,27).

Dietary fiber analysis in andean cereals

The andean cereals: quinoa, kaniwa and amaranth, presented high levels of TDF (Table
3). The kaniwa variety cupi had the highest total dietary fiber content. The kaniwa variety LP1
had the highest content of soluble dietary fiber. The high value of total and insoluble dietary
fiber of the kaniwa seed is consistent with its higher proportion of pericarp in comparison with
the other cereals. The pericarp contains mainly cellulose, lignin and hemicellulose which are
part of the insoluble dietary fiber. The values of total dietary fiber in Table 3 are somewhat
higher than the values of the rye and much higher than the values of other common cereals, like
wheat, oat, barley and maize **.The content of soluble dietary fiber is similar to the content of
this componentin rye, about 4 %.

TABLE 3. Dietary fiber content in cereals and pulses (g/100g dried matter [%,,])

Species Cultivar DMg/100g %IF4m CV% %SF* im CV%  %TDF gn

Quinoa (Chenopodium quinoa)

La Molina 89 88,0 14,4+1,305 57 2,5+1.149 28,9 16,9

Blanca de Juli 88,6 12,242,522 13 2,4+0.923 24,2 14,6

Sajama 87,4 12,0+1,068 5,6 2,5+0.135 34 14,5

Kcancolla 89,2 12,7+1,636 8,1 2,3+0.669 18,3 15,0

Salcedo INIA 91,2 23,542,205 59 3,1+1.908 38,7 26,5
Amaranth “Kiwicha” (Amaranthus caudatus)

Centenario 91,1 14,9+3,862 16,3 2,4+0.954 25 17,3
Kaniwa (Chenopodium pallidicaule Heller)

Cupi 88,0 23,5+1,308 35 4,1+0.372 57 27,6

LP1 88,6 21,942,925 8,4 4,4+1.105 15,8 26,3

Ramis 87,7 23,1+4,407 12 4,2+1.376 20,6 27,3
Bean (Phaseolus lunatus)

Caraotas negra 88,9 22,031,124 3,2 3,12+0,556 11,2 251

Canario 89,6 14,96+0,545 2,3 2,86+1,281 28,2 17,8

Caballero 88,9 15,60+5,571 22,5 2,71+1,436 33,3 18,3
Chick pea (Cicer arietinum) 90,6 11,660,056 0,3 0,48+0,001 0,07 12,1
Lentil (Lens esculenta) 90,9 13,26+1,229 58 1,87+0,029 0,9 15,1
Lima bean (Phaseolus lunatus) 90,6 12,66+1,919 9,5 0,78+0,284 22,9 13,4

* mean value of four repetitions = , ,,, X (SD)/(n)"
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The varieties of quinoa presented had total dietary fiber values between 14,5 and 26,56 %.
Some of these values are very similar to wheat **. The content of SF was also similar to the
content of dietary fiber in wheat and in oat. The salcedo variety had the highest content of
dietary fiber, similar to the values of kaniwa.

The content of total dietary fiber in amaranth variety centenario presented similar values
to barley **. The content of SF was similar to the quinoa, wheat and oat.

The coefficients of variation (CV) found in insoluble dietary fiber determinations were
lower than 10 % in almost all varieties except for quinoa blanca de Juli. The CV values for
soluble dietary fiber determinations were higher than 10 % in almost all cereal varieties. Those
results are similar to the results of Piccoli da Silva and Santorio . According to Prosky et al
the method lacks of sensitivity when evaluating samples with low level of soluble dietary
fiber.

Dietary fiber analysis in pulses

The content of total dietary fiber in bean varieties in Table 3 was between 15,1 and 25,1 %
on dry basis. Among the pulses, beans showed the highest values of TDF, specially the variety
caraotas negras. This variety had also the highest proportion of SF (3,12 %). Martin-Cabrejas
etal. ” studied a bean variety carilla, and they found that this variety had 24,5 % TDF of which
7,7 % was soluble and 17,1 % insoluble. Kutos et al. * studied the pinto variety and found 23,3
% of total dietary fiber and 3.5 % of soluble dietary fiber. De Alameida et. al * found 22,6 % IF
and 2,6 % SF for common bean. Perez-Hidalgo et al. * studied the white kidney variety
(26,3% TDF) and found higher values than those found in this study for canario and caballero
variety.

CONCLUSIONS

Dietary fiber content information from commonly consumed peruvian cultivars is
provided here. This data show a big diversity in those TDF values among cultivars. Those
cultivars are utilized in the region as the main source of energy and nutrients. We included in
this work as reference materials some cultivars common in other parts of the world for whom
there is already fiber content data from other laboratories, However, further work is
recommended for improving the estimations of accuracy and precision for these data, such as
recovery studies with standards of insoluble and soluble fiber in the matrix of each cultivar
studied.

This is one of the fist attempts in providing valuable dietary fiber information for those
cultivars. It may be appropriate to suggest for the case of high density foods (80-90% dry
matter) cereals and beans and additional future determination of Insoluble fraction content in
the processed food since those cultivars are usually subjected to high temperatures during
extensive cooking or extrusion before being served, which may change proteins, starch and
tannins forming condensed and enzymatic resistant forms which has been reported having
physiological importance as well.
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Dietary fiber information generated here will help consumers to improve their diet and
food processors and nutritionists to explore new food formulations for local and foreign
markets. We are not away of the world consumers tendency for searching a better quality of
life through an improved diet and due to the high costs of medicine, people is each day more
concerned about this matter.
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APLICACIONES TECNOLOGICAS DE LAS ARCILLAS
MODIFICADAS

Gino Picasso* , Maria del Rosario Sun Kou**

RESUMEN

Lasarcillas de lafamilia de las esmectitas representan un grupo de minerales constituidos
por filosilicatos, cuyas propiedades fisico-quimicas dependen de su estructura y del tamafio de
grano, muy fino (menora 2 um). Una propiedad peculiar de estas estructuras es que presentan
sustituciones isomorficas que permiten sustituir al &tomo de silicio (Si), situado en el centro
de los tetraedros, por otro de menor carga, como el aluminio (A1*); igualmente, se puede
reemplazar el aluminio de las capas octaédricas por otros elementos (Mg”, Mn*, Fe®),
generando asi un exceso de carga negativa en la estructura (carga interlaminar), la cual
necesita atraer a otros cationes de intercambio para compensarse, por ejemplo Na’, K*, Ca™ o
moléculas polares, como el agua, lo que le proporciona propiedades superficiales de acidez e
intercambio ionico, tan importantes que a ellas se deben mayormente las propiedades
cataliticas de lasarcillas.

El proceso de pilaramiento de una arcilla, especialmente la bentonita, es una forma de
modificar estructuralmente la arcilla y consiste en compensar la carga interlaminar con
grandes hidroxicationes poliméricos y oligoméricos formados por la hidrélisis de sales
metalicas (por ejemplo de Al, Zr, Cr, entre otros). Estos grandes hidroxicationes se introducen
en la interlamina, separandola y manteniéndola a grandes espaciados. A continuacion se
calcinan para formar los clusters de oxihidroximetales que se denominan pilares, los cuales se
fijan a las laminas de la arcilla impidiéndolas colapsar. A estas arcillas modificadas se las
conoce en laliteraturacomo PILC's (pillared interlayer clays).

El objetivo del presente trabajo es recopilar las investigaciones realizadas en los Gltimos
afios y mostrar las principales aplicaciones tecnoldgicas de las arcillas pilaradas, tanto en
adsorcion como en catdlisis. Este articulo pretende difundir las variadas aplicaciones de las
arcillas modificadas en catalisis heterogénea, especialmente en reacciones de hidrogenaciony
combustion catalitica. Su singular estructura laminar y la posibilidad de introducir diversos
hidroxicationes entre las capas laminares permite desarrollar catalizadores con fase activa
estable y con gran superficie de contacto. Las bentonitas, en particular, constituyen materiales
de interés en Per( por su facil disponibilidad y abundancia.

Palabras clave: arcillas modificadas, arcillas pilaradas, PILC's
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(Review)
TECHNOLOGICAL APPLICATIONS OF MODIFIED CLAYS

ABSTRACT

Clay-type smectites are an important group of minerals, composed from different crystal
compounds, mainly filosilicats whose physicochemical properties are depending from their
structure and their very thin grain size (less than 2 um). An important property of these
structures is the ability to exchange the silicon atom (Si) positioned in the center of tetrad by
aluminum (AI*") or in analogy the replacement of Al in the octaedric positions by lower charge
elements as Mg”, Mn*, Fe**, causing a positive charge lack or a negative charge excess from
one of oxygens in the octahedron which is compensated by attraction of interchange cations of
the structure as Na', K, Ca*" or polar molecules, water for instance, which provide surface
properties as acidity and ion exchange. Mainly, these features are claimed to be responsible of
catalytic properties of clays.

The process of pillaring of clay, particularly the bentonite, consists in the charge-
compensation cation in the interlamellar space of the parent clay with bulky inorganic
polyoxocations formed by hydrolysis of some metal salts. Upon calcination these
polyoxocations undergo limited structural transformations and are converted to metal
oxyhydroxide clusters, named pillars that keep the clay layers apart thus preventing their
collapse. These modified clays are named PILC's (pillared interlayer clays).

The purpose of this work is to compile the main scientific contributions in the last years
and show the main technological applications of modified clays (adsorption and catalysis) in
the literature. This paper shows the multisided applications of modified clays in
heterogeneous catalysis particularly in the reactions of hydrogenations and catalytic,
combustion. Their specific lamellar structure and the possibility of introduce some
hydroxications between the layers allow to develop catalysts with high stable active phase and
high contact specific surface. Particularly, the bentonites are material of interest in Peru for
their easy reachness and abundance.

Key words: modified clays, pillared clays, PILC's

INTRODUCCION

Las arcillas de la familia de las esmectitas, representan un grupo de minerales, cuyas
propiedades fisico-quimicas dependen de su estructura y del tamafio de grano, muy fino
(menor a 2 um). La arcilla, desde el punto de vista quimico-estructural’, es una roca
sedimentaria consistente en mezclas de distintos minerales, esencialmente silicatos
hidratados de aluminio, hierro o magnesio, junto a diversas impurezas, en forma de
particulas cristalinas extremadamente pequefias y en proporciones variables.

La estructura cristalina de estas arcillas estd formada principalmente por dos grupos:
grupos de silice tetraédricos y grupos de alimina octaédricos’. Los grupos del mismo tipo
estan unidos entre si hexagonalmente, formando capas de tetraedros y octaedros (figura 1).
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Una propiedad de estas arcillas es su posibilidad de sustituir al &tomo de silicio (Si),
situado en el centro de los tetraedros, por otro de menor carga, como el aluminio (A1*);
igualmente se puede reemplazar el aluminio de la capa octaédrica por otros elementos (Mg”,
Mn*, Fe"), generando asi un exceso de carga negativa en la estructura (carga interlaminar), la
cual necesita atraer a otros cationes para compensarse, por ejemplo Na‘, K*, Ca*, que
constituyen los llamados cationes de cambio (figura 2). Este fendmeno, denominado
sustitucion isomorfica, permite a estos filosilicatos tener propiedades superficiales de acidez
e intercambio i6nico tan importantes que, a ellas se deben mayormente las propiedades
cataliticas de las arcillas’. Como se observa en la figura 2, la carga negativa desequilibrada
puede ser compensada por un catidn positivo, por ejemplo el sodio (Na) o el potasio (K), con lo
cual se logra nuevamente una estructura neutra. Los tetraedros se unen siguiendo las reglas de
Pauling y Lowenstein formando redes de tetraedros que se extienden a lo largo y a lo ancho
formando laminas completas; de ahi se deriva la denominacion de filosilicatos, o estructuras
laminares presentes en estas arcillas

() (O Oxigeno
0‘.;0 e Silicio

Tetraedro SiO,

Oxigeno

O Hidroxilos
Aluminio
°

Octaedro Al (OH), Magnesio

—Si — 0 — Si— O —Ca—0
I I | |
<|3 (|3 Na —Si — 0 — Al

—Si — 0 — Si— ! !
[ | (6] K —O0

Figura 2. Representacion planar de las cadenas de tetraedros (izquierda) y el efecto de la sustitucion
isomdrfica de un atomo de Si por Al (derecha)
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Una caracteristica importante es que los iones que sustituyen al Si* en la capa tetraédrica
y al Al en la capa octaédrica deben poseer un radio idnico adecuado para adaptarse en la
estructura’. Por ejemplo, un cation Si** puede ser reemplazado por un AI*" y un cation AI** por
un Mg, Mn*, Fe*. La sustitucion ocasiona una densidad de carga negativa, compensada por
cationes que se encuentran en el espacio interlaminar (cationes de cambio), que son
normalmente intercambiables y su ndmero constituye la capacidad catiénica de cambio
(CCC) de una arcilla, y se expresa como los miliequivalentes (meq) de cationes
intercambiables por 100 g de arcilla. La magnitud del CCC permite dar una idea cualitativa'y
cuantitativa de latendencia del mineral a la intercalacion.

Los grupos en la estructura de las arcillas estan unidos hexagonalmente formando planos
de tetraedros y octaedros. En caso que el empaquetamiento sea formado por un plano
tetraédrico y otro octaédrico, se denomina de tipo 1:1; de dos tetraédricos y uno octaédrico
tipo 2:1. Los minerales de arcilla se clasifican en ocho grupos principales segin el tipo de
empaquetamiento (1:1 6 2:1), densidad de carga y tipo de cationes interlaminares. El grupo de
las esmectitas (tipo 2:1) es el méas utilizado en procesos de modificacion de arcillas, ya que
posee unas propiedades adecuadas, tales como capacidad de hinchamiento, CCC, estabilidad,
apropiado tamafio de particula, etc. Estas propiedades no estan presentes en la arcilla natural;
por esta razon es necesario realizar una modificacion estructural de la esmectita precursora,
segln los fines (cataliticos o de adsorcion), que se requieran. Dentro del grupo de las
esmectitas, las del subgrupo de montmorillonitas (conocidas comercialmente como
bentonitas) son las mas difundidas en aplicaciones industriales, las cuales constituyen
materiales de gran interés en nuestro pais por su facil disponibilidad y abundancia.

El objetivo general de este trabajo es recopilar los estudios realizados por diversos
investigadores y mostrar las principales aplicaciones tecnologicas en adsorcion y catalisis de
las arcillas modificadas en la literatura. Este articulo se centra principalmente en las
aplicaciones de las arcillas modificadas en catalisis heterogénea, especialmente en reacciones
de hidrogenacion y combustién catalitica. Dos propiedades han sido claves para su utilizacion
en catalisis: su singular estructura laminar y la posibilidad de introducir diversos
hidroxicationes en las capas, lo que permite desarrollar catalizadores con fase activa estable y
con gran superficie de contacto. Uno de los principales procesos de modificacion de las
bentonitas es el denominado pilaramiento con hidroxicationes metalicos, dando como
resultado las PILC's (pillared interlayer clays).

ESTRUCTURA DE LAS BENTONITAS

Los minerales de arcilla se clasifican en ocho grupos principales segun el tipo de
empaquetamiento (1:1 ¢ 2:1), densidad de carga y tipo de cationes interlaminares. Cada uno
de estos grupos da lugar a subgrupos segun el tipo de capa octaédrica (di- o tri-) y finalmente a
especies, atendiendo a la composicion quimica y a la geometria de la superposicion de las
capas individuales (figura 3).
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Figura. 3. Estructura laminar de las bentonitas

Propiedades fisicoquimicas de las bentonitas

Las bentonitas presentan un conjunto de propiedades superficiales que responden a las
caracteristicas necesarias para un adsorbente y para un soporte de catalizador, como son: una
gran superficie especifica, capacidad de adsorcién y homogeneidad en la distribucién de
centros superficiales, que le confieren una gran importancia en la industria, en donde se
aprovecha su capacidad como adsorbente y como catalizador, principalmente en la industria
del petroleo. Las utiliza como: adsorbente para eliminar las impurezas en suspension, en los
productos de la destilacion fraccionada de los crudos y como catalizadores o soportes de
catalizadores en reaccionesde combustion de compuestos volatiles.

Otras propiedades de interés industrial de las bentonitas son ciertas caracteristicas
fisicoquimicas que las convierten en materiales Ginicos. Destacan’:

- Lagran capacidad para formar geles con agua, de gran viscosidad y tixotropia, a bajas
concentraciones de sélidos.

- Altacargalaminar.

- Altacapacidad de cambio, cuyos cationes facilmente pueden ser sustituidos por otros.

- Altacapacidad de hinchamiento

- Interaccién con compuestos organicos.

Gracias a su alta capacidad de hinchamiento y alta capacidad de cambio, se pueden
realizar la intercalacion de complejos cationicos de gran tamafio (oligémeros o
hidroxicationes) que actian como “pilares” de la estructura, manteniéndola “abierta” a
temperaturas superiores a 200 °C (figura 4). De estas ideas surge el concepto de arcillas
pilaradas o PILC’s (pillared interlayer clays). El pilar sostiene las laminas y las “galerias”
obtenidas forman una red de microporos’. Estos materiales presentan una distribucion
homogénea de microporosidad, con poros desde 4 a 9 ? , dependiendo del tipo de pilares, lo
que los hace capaces de adsorber y transformar moléculas grandes. El pilar influye en el
espacio interlaminar, mientras que la frecuenciade pilares lo hace en laanchura del poro.
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El sistema poroso que resulta en la formacion de las PILC's tiene muchas de las
caracteristicas de las zeolitas convencionales, pero a éstas se suma la gran ventaja de tener
mayores dimensiones de poro (6-40? ), pudiendo variar el tamafio del pilar o el espacio entre
los pilares, 0 ambos, por lo que de forma tedrica se puede ajustar el tamafio de poro para una
aplicacion determinada. El interés surge esencialmente de la posibilidad de controlar la
quimica de superficie (acidez) y la microtextura (area superficial, micro y mesoporosidad) de
los materiales sintetizados.

Lasintesis de las arcillas pilaradas comprende dos pasos esenciales: Un cambio catidnico

de la arcilla por hidroxicationes poliméricos y una calcinacién capaz de transformar los
hidroxidos en éxidos que se fijana lalaminade laarcilla.
Los parametros mas importantes que afectan a la formacion y a las propiedades de los
hidroxicationes son: la concentracion del ion metalico, la basicidad o el grado de hidrolisis, la
temperatura de preparacion, el tiempo y la temperatura de envejecimiento, el tipo de contra-
ion utilizado y el método de preparacion.

En las primeras sintesis que se realizaron de las PILC’s, abase de arcilla de la familia de
las esmectitas, se usaron varios tipos de cationes como agentes de pilaramiento, entre ellos:
iones de alquilamonio, que se descomponen por debajo de 250°C; complejos quelato de
metales, que se descomponen antes de los 450°C, y cationes polioximetalicos o
hidroxicationes (métodos mas utilizado en la actualidad).

Las arcillas pilaradas tienen caracteristicas fisicoquimicas muy interesantes: espaciados
basales de aproximadamente 18 A, areas superficiales especificas de 150 a 350 m?g,
diametros de poro de 4-9 A; propiedades todas adecuadas para la adsorcion de hidrocarburos.
Estas arcillas son materiales con alta estabilidad térmica, gran porosidad, controlable acidez
Bronsted y Lewis (esta Gltima mas acusada) y alta superficie especifica.
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Figura. 4. Esquemas de: a) y b) estructura pilarada; ¢) A - unidad laminar de la esmectita; B - superficie
interna; C - unidad del pilar; D - espacio interlaminar; E - distancia lateral (interpilar);
F - grupo funcional
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La formacion de los pilares en las arcillas se puede verificar experimentalmente,
mediante diferentes técnicas de caracterizacion. La técnica de difraccion de rayos X (XRD)
permite observar el proceso de formacién del pilar mediante la presencia del primer pico
agudo correspondiente a la distancia basal d,, tipico de una formacion homogénea’. Esta
fuerte sefial aparece para angulos (260) menores de 5 ° (figura 5). La anchura de dicho pico
puede estar relacionada con la composicidn del pilar, constituido por un 6xido simple o mixto.
Algunas veces es posible observar la presencia de picos de menor tamafio a angulos mayores
a5°indicando que parte de laarcillano se halogrado pilarar adecuadamente (figura5).

Intensity (a.u.)
Intensity (a.u.)

Figura.5. Difractogramas de muestras de PILC's preparados a partir de a) bentonita (Fisher
ScientificCompany) y b) bentonita peruana (Agregados Calcareos S.A).
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Figura.6. Isotermas de adsorcion- desorcion de N, de la arcilla natural, arcilla pilarada con aluminio
(AI-PILC) vy los catalizadores de Fe-Mn soportados en Al-PILC
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La introduccion del pilar en la arcilla afecta también las propiedades texturales. Por
ejemplo, en la figura 6 se muestran las isotermas de la arcilla natural, AI-PILC y de
catalizadores Fe-Mn 1:1y 2:1 soportados sobre Al-PILC [3]. La incorporacién de los éxidos
mixtos ha conducido a una disminucion del volumen de poros en la zona de la isoterma
correspondiente a los microporos; estos cambios texturales podrian estar relacionados con la
formacidn de diferentes asociaciones de laminas por la presencia del 6xido o con un posible
taponamiento de las galerias interlaminares, provocado por la introduccion de los 6xidos.
Respecto a la zona mesoporosa en los catalizadores Fe-Mn soportados en Al-PILC, la
interaccion del éxido mixto con la estructura de la arcilla se observa diferenciada por la
composicion molar del éxido: para la muestra Fe-Mn 2:1 no se produce cambio en el ciclo de
histéresis, en relacion con la arcilla natural y la empleada como soporte (Al-PILC), pero para
una relacion Fe-Mn 1:1 el cambio se hace apreciable con una consiguiente disminucion del
area (figura 6).

JPor qué las bentonitas son buenas en catalisis?

Para responder a esta interrogante, hay que tomar en cuenta que la capacidad de
intercambio iénico de las bentonitas es grande, lo cual permite reemplazar los cationes de
compensacion por cualquier tipo de especie i6nica. Sin embargo, las bentonitas naturales
tienen relativamente poca superficie de contacto y la estructura se vuelve inestable en
presencia de agua, por la incorporacién de ésta en su estructura interna, lo que origina el
hinchamiento. Después de la deshidratacion, debajo de 120°C, la estructura puede restaurarse
en su estado original; sin embargo, a temperaturas méas altas (> 600°C) se produce la
deshidroxilacion (pérdida de OH-), hasta tal punto que puede hacer colapsar la estructura de
manera irreversible, y esto hace que se pierda su capacidad de adsorcién. Una opcion para
estabilizar laestructura de las arcillas es mediante el pilaramiento. El proceso de pilaramiento
consiste en la introduccion de clusters constituidos por sustancias organicas o inorganicos de
gran volumen dentro de la region interlaminar’. Cuando las especies intercaladas son
polihidroxicationes metalicos, éstos son convertidos a altas temperaturas en clusters de 6xido
metalico que son lo suficientemente rigidos para prevenir un colapso estructural frente a la
hidratacion (figura 4). Al mismo tiempo, el pilaramiento de las arcillas tipo bentonita persigue
la creacion de tamices moleculares similares a las de las zeolitas, pero con mayor diametro
promedio de poro®. Debido a la gran superficie interna expuesta y a la estructura porosa, el
material obtenido resulta ideal para reacciones selectivas que dependan de la forma del poro
(tamices moleculares); asimismo, las propiedades acidas superficiales hacen de las arcillas
pilaradas atrayentes como materiales cataliticos en una gran variedad de reacciones:
reacciones de refinacion de petréleo, reacciones tipo Friedel-Crafts, descomposicion
fotocatalitica de contaminantes organicos, reduccion catalitica selectiva de NO, reacciones de
eliminacion de compuestos organicos volatiles®™. Su aplicacion en la industria de petroleo se
esta incentivando hoy en dia con lacrisis energética y la demanda de nuevos materiales de bajo
coste.

La mayor parte de propiedades de las PILC's depende, ademas, de la porosidad,
propiedades &cidas y termoestabilidad, de la naturaleza quimica del pilar y de los precursores
del mismo, cominmente cloruros o nitratos metalicos®®. Otras propiedades, como la
estructura microporosay laactividad catalitica intrinseca son fuertemente influenciadas por
lacomposicién del pilar que puede consistir en polihidroxicationes metalicos como Al, Zr, Cr,
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Ti, Si, Fe y Ga, cationes de cluster metalicos combinados como Al-Si, Al-Zr, Al-La,Ce y
Al-Fe,Cr y particulas de soluciones coloidales cargadas positivamente como TiO,, AlLO,,
SiO,-Al,O,, SiO,- TiO, y SiO,-Fe,0O, que han sido introducidas entre las  capas
bidimensionales de silicato para obtener PILC's de manera dosificada para aplicaciones
especificas”. Por ejemplo, para reacciones a altas temperaturas como las reacciones de
craqueo se requieren pilares termo-resistentes, por eso han encontrado buena aplicacion
pilares basados en sistemas dopados de Oxidos; por ejemplo, se ha encontrado que si al Al-
PILC se le introduce galio o elementos de tierras raras (Ce, La) éstos forman estructuras tipo
espinela promocionando la resistencia térmica del material final ™.

La gran variedad de materiales que se pueden utilizar para la sintesis de PILC's crea
buenas expectativas en cuanto a sus propiedades &cidas, tamafio del pilar y naturaleza
quimica®. Especialmente por la posibilidad de introduccion de diferentes tipos de pilares
(ALQ,, TiO,, ZrO,, etc.) se puede dosificar el tamafio del poro y por tanto las propiedades
cataliticas, lo que hace atractivo su aplicacion como material de membrana. Debido a que las
arcillas pilaradas se ubican en el rango de la microporosidad, las membranas basadas en
PILC's se pueden aplicar para la separacion de compuestos en fase gas y separacion de fases
gas/vapor®.

La ventaja de los PILC's frente a catalizadores convencionales es la variedad de
caracteristicas estructurales respecto al tipo de pilar y al método de preparacion®. En muchos
procesos cataliticos, la estructura porosa del catalizador juega un rol importante en la
actividad, selectividad y vida util del mismo catalizador; por ejemplo en lareduccion selectiva
del NO, la alteracién de la estructura porosa del catalizador mejora la actividad y la
termoresistencia®"’. La variedad de caracteristicas fisicas y estructurales de las PILC's
respecto a la naturaleza del pilar y el método de preparacion ofrece una amplia gama de
aplicaciones cataliticas comerciales en el futuro cercano.

Las arcillas pilaradas (PILC'S) en la literatura

Los trabajos relacionados con arcillas pilaradas se podrian clasificar en 3 grupos: técnicas
de preparaciény caracterizacion, aplicaciones en adsorcion de contaminantes y aplicaciones
cataliticas. El estudio de las técnicas de sintesis de las PILC's por diferentes métodos persigue
investigar la relacion entre la etapa preparativa, las propiedades fisicoquimicas (estabilidad
térmica, acidez superficial, capacidad de intercambio ionico, etc.) y su efecto en la estructura
bidimensional de las mismas. La preparacion permite dosificar la estructura creando la
porosidad y superficie adecuadas (tamizado molecular) con alta estabilidad térmica, alta
concentracion de centros activos y buena selectividad de borde de poro adecuados para su
aplicacion en procesos de adsorcidon de diversas sustancias y en procesos cataliticos
especificos”. En gran parte el éxito de las aplicaciones de las arcillas pilaradas radica en
seleccionar el tipo de material y el método més adecuado de sintesis.

La termoestabilidad es una de las propiedades mas importantes que se plantea en la
literatura en lo referente a la preparacion de PILC's. Se han realizado estudios de los métodos
de introduccion del pilar con diferentes pardmetros: concentraciones de la solucién pilarante,
pH, temperatura, tiempo de contacto con la arcilla de partida, formas de incorporacion de la
solucion pilarante con la suspension de acilla y su efecto en la termoestabilidad; dichos
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estudios fueron aplicados en los siguientes materiales: Zr-PILC's” y en montmorillonitas
pilaradas con particulas de 6xido mixto SiO,-Cr,0, “’preparadas por el método sol-gel.

Por otro lado, es conocido que la débil estabilidad térmica en las arcillas tipo AI-PILC a
altas temperaturas limitan su aplicacion en la industria de petréleo. Con el objeto de aumentar
su estabilidad se han desarrollado diversos métodos, siendo el mas comdn la preparacion de
pilares de Al dopados con diversos elementos como por ejemplo: itrio (Y)*, Al-Cr? Al-V*,
Los resultados experimentales han mostrado que la contribucidn quimica de dichos elementos
como dopantes ha permitido aumentar la estabilidad redistribuyendo los sitios &cidos
superficiales del material. Otros trabajos proponen aumentar la estabilidad mediante
intercambios adecuados en la superficie de la arcilla con soluciones de silicio modificados
con cationes polihidroximetalicos ** o variando los tiempos de envejecimiento durante la
modificacion quimica de las arcillas®. Adicionales esfuerzos se han dirigido para mejorar en
algunos casos las propiedades fisicoquimicas del AI-PILC*?" y en otros ha permitido mejorar
las propiedades cataliticas del Al-PILC* mediante la introduccion de diferentes iones (Ce™,
Co”? Ni*, Zn*, Mg”) en la solucion pilarante del hidroxido de aluminio hidrolizado
aprovechando la buena capacidad de intercambio idnico del material. La sintesis de arcillas
modificadas con pilares de diferente composicién (6xidos simples y mixtos en combinacion
con Al) han llamado la atencion en los ultimos afios, considerando la influencia de la
estructura del pilar y la relacion Al/metal en las propiedades fisicoquimicas del material final
obtenido’. Arcillas del tipo montmorillonita pilarada con SiO,-ZrO, mediante el intercambio
de particulas coloidales de silica-circonia con iones Na’, ha permitido obtener una estructura
microporosa cuyos poros exhiben adsorcién selectiva para algunas moléculas organicas,
como tolueno y mesitileno®. Otros materiales pilarados, del tipo silico-aliimina nanoporosos,
fueron preparados por intercambio io6nico y con técnicas de autoensamblaje, han resultado
muy efectivos como catalizadores 4cidos para procesos de alquilacion tipo Friedel-Crafts®.

Adicionalmente, en cuanto al proceso de pilarizacién, una de las tendencias actuales es el
uso de suspensiones como agente pilarante que permite la disminucion del volumen de agua
empleado en la sintesis convencional de estos materiales. Esta técnica se ha aplicado en
algunos trabajos recientes para la pilarizacion de arcillas con Al partiendo de suspensiones
poliméricas diluidas™y concentradas®.

Entre las aplicaciones mas importantes de las arcillas modificadas se encuentra su empleo
en el campo de la adsorcidn, lo cual esté relacionado con su alta capacidad de intercambio
idnico. La presencia de grandes volumenes de residuos liquidos en los colectores industriales
constituye un problema ambiental por la alta presencia de materia organica con un efecto
nocivo al medio ambiente. La adsorciéon de contaminantes organicos contenidos en las
emisiones liquidas mediante arcillas modificadas es bastante eficaz, considerando los bajos
costes y la facilidad de operacion. La eficiencia del proceso depende de varios parametros:
pureza y pretratamiento de la arcilla, concentracion inicial del contaminante, pH de la
solucidn, presencia de cationes competitivos, relacion peso del adsorbente-volumen de
solucidn, etc. La mayor parte de los trabajos de investigacion realizados en este campo,
consideran condiciones estaticas de equilibrio y muy pocos trabajan en condiciones
dindamicas a pesar de que estas ultimas son las condiciones reales en las emisiones de los
colectores industriales®. A pesar de esto, los resultados obtenidos demuestran interés en las
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aplicaciones de las arcillas modificadas como adsorbentes. Diversos tipos de compuestos se
han considerado en la literatura como moléculas modelo aplicados en procesos de adsorcion:
surfactantes™, herbicidas®®, fenol®*, gases toxicos”* y diversos compuestos organicos
volatiles®“***. También se puede encontrar algunos trabajos en adsorcion orientados a mitigar
la presencia de los siguientes metales pesados presentes en los efluentes industriales liquidos:
Co (1), Cr(VI)*, ionesCe™y Cu* *.

APLICACIONES CATALITICAS

Las PILC's, preparadas a partir de arcillas tipo esmectita por intercambio catiénico con
polihidroxicationes metélicos, presentan estructuras bidimensionales similares a las zeolitas,
constituyendo materiales termoestables por la introduccién de oligocationes interlaminares a
la estructura de la arcilla, lo que permite el desarrollo de micro y mesoporosidad superficial
adecuada para la introduccion de la fase activa; por ello su aplicacion en procesos cataliticos
parece muy prometedor. Adicionalmente, el método de preparacion de la arcilla persigue
dosificar los sitios acidos Bronsted propios de la arcilla e incrementar la fortaleza acida del
material final al proporcionarle centros acidos Lewis, debido a la naturaleza acida de los
componentes quimicos del pilar®. La combinacion de la acidez superficial con la selectividad
de borde aumenta la probabilidad de colisiones en los sitios activos y por tanto, la
transformacion a productos.

Las PILC's pueden constituirse por si misma como fase activa en algunos procesos
cataliticos. En la literatura se han aplicado arcillas con pilares de diferente composicion
basadas en un solo componente o0 en sistemas mixtos, dependiendo de las propiedades
intrinsecas del sistema. En catalisis ambiental, las PILC's han encontrado diversas
aplicaciones, particularmente en reacciones de combustion de gases toxicos, como CO, NOXx,
propanol, compuestos organicos volatiles; también en medio liquido, como la oxidacién de
fenol, degradacion fotocatalitica de algunos compuestos organicos, entre otros.

Diversos sistemas metalicos se han estudiado también con ayuda de las PILC's, usando
pilares basados en dxidos simples y mixtos. La insercion de sistemas mixtos en la region
interlaminar de las PILC's, como ya se ha mencionado, ha permitido el desarrollo de sélidos
porosos termoestables, los cuales son adecuados para ser usados como catalizador y
adsorbente. Los pilares basados en sistemas mixtos han presentado un mayor incremento en el
area superficial y en la fortaleza acida respecto a los 6xidos simples; de ahi el interés en la
Gltima década, en aplicarlos en catalisis heterogénea. En la mayor parte de trabajos realizados
con PILC's se comparan su eficiencia con su contraparte masica convencional del mismo
material; con esto se persigue estudiar las caracteristicas texturales de la arcillay cémo el
proceso de pilaramiento modifica el contorno quimico del poro interlaminar de la arcillay su
efecto en la distribucion de productos de la reaccidn. En dichos trabajos se han preparado
arcillas pilaradas con aluminio combinados con dxidos tipo MeO,, donde Me puede ser un
metal de transicion, como Cr, Fe, Zr **. En este articulo se revisara algunos de los mas
importantes.

La introduccidn de Fe y Ce en Al-PILC ha mostrado efectividad en su aplicacion en tres
reacciones con alto impacto ambiental: oxidacion de CO, oxidacion del 2-propanol en fase gas
y descomposicion del fenol en medio liquido™. Los resultados experimentales de este sistema
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han mostrado la efectividad de los iones Fe*' y el efecto promotor del Ce soportado en Al-PILC
paralaeliminacién de dichos contaminantes.

El trabajo de Mishray col® es otro ejemplo que muestra la actividad de las PILC's basados en
Fe-Cr aplicados en la reaccién de descomposicion del metanol. Como se puede apreciar de la
figura 7, la composicion del catalizador fue sensible a los cambios en la actividad vy
selectividad del proceso. El incremento de la presencia de Cr en el sistema Fe-Cr-PILC
expresada por la relacion milimolar Fe/Cr por 1 g de arcilla (variando desde '/, hasta */,)
aumento la actividad de la reaccion a 500 °C y la selectividad hacia la formacion de dimetil-
éter e hidrocarburos C2; este comportamiento fue atribuido al aumento de los sitios acidos de
Lewis y de Bronsted, directamente relacionados por la interaccion Fe-Cr en la estructura del
pilar.
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Figura 7. Distribucion de productos y porcentaje de conversion en la reaccion de descomposicion
del metanol sobre catalizadores basados en Fe-Cr-PILC's *

Otros trabajos han utilizado arcillas hidrofébicas para degradar contaminantes en medio
acuoso™ *. Asi, en el trabajo de Ooka y col.” se prepararon catalizadores de TiO,-PILC
partiendo de arcillas tipo montmorillonita, saponita, hectorita y mica, los que fueron
utilizados  para degradar fotocataliticamente ésteres en medio acuoso. El caracter
hidrofébico, la capacidad adsorbente y la eficiencia catalitica del TiO,-PILC en la
degradacidn de ésteres, se determind que estaba en fuerte dependencia con el tipo de arcilla
huésped con el siguiente orden: sapo-Ti < hecto-Ti < mont-Ti < mica-Ti. Segln los autores, la
variacion encontrada en la actividad de los catalizadores se debe a la diferencia en las
propiedades hidrofobicas superficiales del catalizador que favorece lainteraccion absorbato/
adsorbente enla adsorcion quimica.



Aplicaciones tecnoldgicas de las arcillas modificadas 69

En el trabajo de Sun Kou y col.” se estudi6 la relacion de las propiedades fisicoquimicas

de los catalizadores basados en Zr-PILC, Cu/Zr-PILC y Cu-PILC con la actividad y
selectividad de los mismos en la reaccidn de deshidratacion y deshidrogenacion del metanol.
Adicionalmente se estudio la influencia del Cu soportado en Zr-PILC en la distribucion de
productos. Las muestras de Cu/Zr-PILC mostraron diferente actividad dependiendo del
sustrato y del metodo de incorporacién del Cu en la arcilla. Asi, por el método de
impregnacion se produjo una reduccién del area de contacto, lo cual fue atribuido al alto
contenido de Cu superficial y por el método de adsorcién se mantuvo las caracteristicas
texturales pero con menos de 1% de Cu en exposicion superficial. Segun este estudio, las
muestras de Cu-PILC pueden competir favorablemente en reacciones de deshidrogenacion
conmuestras de Cu soportadasen otros materiales convencionales (Al,O,, carbén).

El dopaje con 6xidos mixtos de Cu-Mny Fe-Mnen arcillas Al-PILC y Ti-PILC, también
son sistemas de interés por el rol de la interaccion sinérgica que se puede lograr entre la
estructura de la arcilla con la actividad del catalizador. Un ejemplo de esto es el trabajo de
Picassoy col.’, en el cual se prepararon estos tipos de catalizadores que fueron aplicados en la
eliminacion de etilmetilcetona. La muestra masica de Fe-Mn fue mas activa que su analoga
preparada a partir del 6xido mixto de Cu-Mn. Adicionalmente, al comparar las muestras
soportadas, la de Cu-Mn/Ti-PILC mostré mejor actividad. Por otro lado, los 6xidos metélicos
soportados mostraron mejor eficiencia con respecto al correspondiente soporte (arcillas
pilaradas sin éxido metélico). Los autores atribuyeron la alta actividad de las muestras
soportadas de Cu-Mn enAl-PILC y Ti-PILC por ladisposicion adoptada por los 6xidos de Cu-
Mn en la arcilla que dieron lugar a una fuerte interaccion entre el Cu y la estructura de la
arcilla, aunque este comportamiento no se presentd en el sistema Fe-Mn.

También se encuentran aplicaciones de PILC's como soporte en reacciones de oxidacién
de compuestos organicos volatiles, reduccién selectiva de NO, reacciones de craqueo
catalitico; ello se debe a que las arcillas pilaradas son materiales porosos que pueden ser
usadas como material de soporte para algunos catalizadores debido a sus propiedades
peculiares y estructuras. En afios recientes, el nimero de publicaciones en los cuales aplican
las PILC's como soporte para obtener dispersiones homogeéneas de fases cataliticamente
activas ha aumentado rapidamente y se pueden encontrar trabajos de revision de algunos
aspectos relacionados con la preparacion, caracterizacion y aplicaciones de estos
catalizadores *.

Catalizadores de Pd soportados en laponitas pilaradas con Al, Ce y Zr se han comparado
con catalizadores de Pd/AlO, en la combustion del benceno®™. La temperatura de calcinacion
afecta sustancialmente la actividad de los catalizadores de Pd soportados en arcillas, que
segun los autores esta relacionada con el tamafio apropiado de las particulas sobre la superficie
de la arcilla modificada. El sistema Pd/Zr-laponita calcinado a 400°C mostrd la mejor
eficiencia y estabilidad térmicaentre los catalizadores metalicos soportados.

También se han aplicado catalizadores de Pt soportados en Al-PILC preparados a partir
de arcillas tipo: hectorita, montmorillonita y saponita aplicados en la combustion de acetonay
metiletilcetona®. La incorporacion de Pt sobre la estructura de la arcilla mediante
impregnacion, modifico la textura del material, especialmente la microporosidad. En estas
posiciones, la muestra de Pt soportada en Al-PILC mostr6 buena eficiencia. Sin embargo, la
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muestra de Pt soportada en arcilla sin modificar manifestd mejor actividad que su contraparte
pilarada; segun los autores, esto se atribuyé al papel del soporte en la distribucidn de particulas
dispersadasyy cristalinas.

Catalizadores basados en éxidos de Mn soportados en Al-PILC y Zr-PILC, partiendo de
arcillas tipo montmorillonita y saponita, se han aplicado con buenos resultados en la
combustion de la acetona™. Siendo las muestras soportadas sobre Zr-PILC y las muestras
preparadas a partir de arcilla montmorillonita las que mostraron mayor eficiencia. Los autores
atribuyen estos resultados a una mayor competicion efectiva entre los catalizadores que
presentan caracter acido en los procesos de polimerizacion aldélica de la acetona en relacion
con la reaccion de oxidacion completa, lo cual concuerda con los resultados obtenidos para
los catalizadores basados en 6xidos de Mn soportados en Al-PILC que resultaron similares a
los obtenidos con los catalizadores de Pt en un trabajo anterior presentado por el mismo grupo
investigador®.

Algunas veces se han aplicado las PILC's como soportes de catalizadores de caracter
acido aplicados en reacciones de hidrogenacion, como en el caso del crotonaldehido®. En
dicho trabajo se emplearon como catalizadores, Rh (1%) con varios porcentajes de Sn en
diferentes soportes basados en materiales microporosos, tales como: arcillas bentonitas de
distinta procedencia, arcillas modificadas mediante la introduccion de pilares (PILC's),
ademas de productos zeoliticos obtenidos a partir de una bentonita. Todos los soportes
empleados mostraron un alto porcentaje de incorporacion de la fase metalica y los
catalizadores resultantes presentaron mayor acidez Bronsted y Lewis. Cabe indicar que la
adicion de Sn como promotor, modificd la conversion a todas las temperaturas de reaccion
estudiadas, obteniéndose mayor selectividad hacia alcohol crotilico que en ausencia de Sn.
Del trabajo se pudo establecer lasensibilidad de la reaccion a la dispersion del metal sobre la
superficie del soporte y a latemperatura de lareaccion.

La preparacion de nanoparticulas sobre un soporte a base de arcilla puede crear las
condiciones adecuadas para realizar reacciones de hidrogenacién. La formacion de particulas
sobre una matriz de PILC que actla como un reactor nanofasico S/L puede incrementar
sustancialmente la adsorcion de H, y esta capacidad se ha asociado con la alta actividad
obtenida en reacciones de hidrogenacion. Este hecho se pudo establecer en el trabajo de Szlics
y col® en donde se relaciona la formacién de nanoparticulas de Pd soportadas sobre Al-PILC
con la actividad catalitica en reacciones de hidrogenacion, monitoreando la adsorcion de
hidrégeno por métodos calorimétricos.

CONCLUSIONES

En este trabajo se han presentado algunas de las potenciales aplicaciones de las arcillas
pilaradas en adsorcion y catalisis heterogénea. Del estudio bibliografico se desprende lo
siguiente:

- El proceso de pilaramiento aplicado a la arcilla (principalmente de la familia de las
esmectitas), permite incrementar sus propiedades texturales, de acidez e intercambio
idnico; todo ello aunado a la abundancia y bajo costo de la arcilla de partida, la convierte
en un material adecuado para ser usado todavia en muchos procesos de adsorcion y
catalisis.
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- La composicién del pilar, asi como el uso de ciertos metales como dopantes, permite
incrementar la termoestabilidad de las arcillas pilaradas; sin embargo, aun quedan por
realizar estudios que permitan lograr en la arcilla modificada una mayor resistancia tanto
hidrotérmica como a los contaminantes propios del proceso catalitico (presencia de
azufre, formacidn de coque, entre otros).

- Los mecanismos de adsorcion dentro de la estructura de la arcilla no se conocen con
precision y merece atencion, considerando las potenciales aplicaciones de las arcillas
modificadas en la mitigacion de contaminantes en colectores industriales en condiciones
dinamicas. La mayor parte de las investigaciones realizadas hasta el momento se han
realizado en condiciones estaticas de equilibrio, que en muchos casos no corresponde a
las condiciones reales de trabajo. Seria interesante orientar las investigaciones futuras
trabajando con reactores continuos.

- Si bien existen estudios que muestran el efecto del material de partida en sistemas
cataliticos altamente selectivos, es importante aun el desarrollo de una técnica que
permita: a) lamejora del contacto gas-solido en estos sistemas; b) modificar laarcilla para
aprovechar la selectividad de forma (tamiz molecular) que se puede disefiar ad-hoc para
un proceso catalitico especifico; c) introducir en su estructura la fase activa de manera
mas efectiva, estable y selectiva.
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INFORMACIONES

75 ANIVERSARIO DE LA SOCIEDAD QUiMICA DEL PERU

El presente afio, nuestra cientifica Sociedad Quimica del Perd cumple 75 afios de
fundacioén. Sin duda alguna, son 75 afios de labor y trabajo ininterrumpidos en el campo de la
Quimica. Una tarea que iniciara un grupo de distinguidos hombres de ciencia en el afio 1933,
quienes tomaron la decision de fundar esta sociedad. Sin duda alguna, el mejor homenaje que
podemos rendir a estos ilustres antecesores, es mantener la institucion al servicio de la ciencia
y laindustria quimicadel Per(, tal como se lo propusieron

Para conmemorar tan importante acontecimiento, el Consejo Directivo, presidido por el
Dr. Juan José Leon Cam, viene trabajando en la elaboracion de un programa que dé realce a
este aniversario.

CONGRESO IBEROAMERICANO DE QUIMICA Y XXIV CONGRESO
PERUANO DE QUIMICA

Uno de los objetivos de la Sociedad Quimica del Peru es la difusion de los conocimientos
y avances de las ciencias quimicas; motivo por el cual, y en ocasion del LXXV aniversario de
su fundacion, el Consejo Directivo ha considerado importante organizar el Congreso
Iberoamericano de Quimica y el XXIV Congreso Peruano de Quimica, acontecimientos
cientificos que estamos seguros tendran laacogiday laimportancia del mundo cientifico, enel
ambito iberoamericano. El Congreso Iberoamericano llevara adicionado: “75 aniversario de
la Sociedad Quimica del Per(”. Estos eventos se desarrollaran en la ciudad imperial del
Cusco, del 13al 17 de octubre del presente afio, teniendo como co-organizador a la Facultad de
Quimicade laUniversidad Nacional de San Antonio Abad del Cusco.

Comité Central de Organizacion de los Congresos de Quimica

Presidenta Dra. Olga Lock Sing
Vicepresidente Ing. Darwin Wiesse Mujica
Secretaria Ejecutiva Mg. Gloria Eva Tomés Chota
Director Cientifico Dr. Mario Ceroni Galloso
Subdirector Cientifico Dr. Maynard Kong

Tesorera Ing. Flor de Maria Sosa Masgo
Directora de Organizacion Mg. Emma Urrunaga Soria
Director de Publicaciones Ing. Manuel Otiniano
Coordinacién General Ing. Carlos E. Velasco Verastigue
Vocales Quim. Angélica Rodriguez Best

Ing. César Diaz Gonzales
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Mas informacion

La Sociedad Quimica del Perti (SQP) y la Universidad Nacional de San Antonio Abad del
Cusco (UNSAAC) se complacen en anunciar la realizacion del CONGRESO
IBEROAMERICANO DE QUIMICA: 75 ANOS DE LA SOCIEDAD QUIMICA DEL
PERU y del XXIV CONGRESO PERUANO DE QUIMICA que se efectuaran en la ciudad
del Cuscodel 13al 17 de octubre del 2008 con el tema principal de “Quimicay Sociedad”.

La Sociedad Quimica del Per( ha organizado el Congreso Iberoamericano de Ciencias
Quimicas en el afio 1983 celebrando sus Bodas de Oro y tiene en su haber la organizacion de
dos Congresos Latinoamericanos, asi como 23 Congresos Peruanos de Quimica, entre otros.
En esta oportunidad, con motivo de sus 75 afios de creacidn, esta organizando los eventos
arriba mencionados los cuales seran una oportunidad especial para divulgar e intercambiar los
avances mas recientes en todos los campos de la Quimica, en una atmosfera que nos recuerda
los avances tecnolégicos que nuestros antepasados supieron dejarnos siendo una muestra de
ello Machu Picchu, Patrimonio de la Humanidad, y una de las Siete Maravillas del Mundo.

Varias Conferencias y Mesas Redondas sobre diversos temas de la Quimica seran
presentadas con la participacion de reconocidos investigadores y expertos nacionales y
extranjeros. La responsabilidad social empresarial, los retos y oportunidades de negocios en
guimica de cara al TLC ser&n temas de interés que abordaremos. La programacion de Cursos
sobre temas actuales de la Quimica y temas afines, y la presentacién de los Trabajos de
Investigacion seran también un atractivo interesante para los participantes, asi como el
intercambio de ideas y experiencias con miras a realizar alianzas estratégicas que conlleve al
desarrollo de investigaciones mas profundas en temas de su interes.

Una importante Muestra Comercial, QUIMITEC 2008, y un amplio Programa Cultural y
Turistico completaran este evento que la Sociedad Quimica del Peru organiza con motivo de
sus 75 afos de creacidn, que estamos seguros seran del agrado de todos los participantes.

iNos vemos en Cusco en Octubre del 2008!

Cordialmente,

Ing. Quimico Darwin Wiesse Mujica Dra. Olga R. Lock Sing
Vice Presidente Comité Organizador Presidenta Comité Organizador
UNSAAC SQP
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Areas tematicas

Ensefianza de laQuimica

Quimicacomo CienciaBasica
QuimicaAmbiental

Productos Naturales

QuimicaparalaVida

Quimica Industrial e Ingenieria Quimica
Nanotecnologiay Ciencias de los Materiales

Foros

Responsabilidad Social Empresarial

Biodiversidad, Biocombustibles, Energia (Gas de Camisea), Mineria
y Medio ambiente

Retos y Oportunidades de Negocios en Quimicade Caraal TLC

Conferencias, mesas redondas y cursos de actualizaciéon

Se estan programando varias Conferencias, Mesas Redondas y Cursos de actualizacién
en los diversos temas de la quimica con participacion de reconocidos docentes e
investigadores del pais y del extranjero, asi como profesionales de la industria.

Instrucciones para el envio de resimenes y trabajos completos

Los trabajos de investigacion que se presenten al Congreso deberan ser originales y
versar sobre temas relacionados con las Areas Tematicas del evento. Todo trabajo debera tener
un resumen cuyo formato es proporcionado por el Comité Organizador y enviado por el autor
via correo electronico a: sqpcongreso@yahoo.com. El plazo para la recepcion de los
resimenes vence el 15 de julio del 2008. EI Comité Organizador enviara los resimenes al
Comité Cientifico parasu revisiony calificacion. Luego de la aceptacion del resumen, el autor
0 autores de cada trabajo tendran como fecha limite para su inscripcién al Congreso el 15 de
septiembre del 2008, de lo contrario no se garantiza la publicacion en el libro de resimenes.

Los trabajos completos deben ser enviados por el autor via correo electrénico hasta el 30
de septiembre, de acuerdo con las Instrucciones para los Autores de la Revista de la Sociedad
Quimica que se puede obtener de http://www.sqperu.com en “publica tu articulo”. La
presentacion del trabajo durante el Congreso debera ser realizada, solamente por el autor o
autores inscritos al evento. La Sociedad Quimica del Perd, publicaréd en su Revista los mejores
trabajos presentados al Congreso, en armonia con el Art. 94° de su Reglamento.
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QUIMICO PERUANO, COGANADOR DEL PREMIO NOBEL DE LA PAZ - 2007

El Comité del Premio Nébel ha decidido que el Premio Nébel de la Paz para el 2007 sea
compartido por el Panel Intergubernamental sobre Cambio Climéatico — IPCC
(Intergovernmental Panel on Climate Change) y Al Gore Ex Vicepresidente de los EE.UU. de
NL.A., por sus esfuerzos para difundir y aumentar el conocimiento sobre el Cambio Climético
originado por la actividad humanay que ponen en peligro la existencia de la vida en nuestro
planeta.

Tomando como base el trabajo de mas de 2000 cientificos a nivel mundial, el IPCC viene
realizando grandes esfuerzos por construir, ampliar y difundir el conocimiento sobre el
cambio climético y sentar las bases para contrarrestarlo. Fruto de estos esfuerzos es haberse
logrado, en el afio 1992, la aprobacion de la Convencidn Marco de las Naciones Unidas sobre
el Cambio Climatico.

El IPCC estéa integrado por un selecto grupo de cientificos a nivel mundial, uno de cuyos
integrantes es un joven profesional peruano, el doctor Eduardo Calvo Buendia, Quimico de
profesion, docente de la Facultad de Quimica e Ingenieria Quimica de la Universidad
Nacional Mayor de San Marcosy directivo de la Sociedad Quimica del Perd.

A continuacion publicamos la entrevista que se le hiciera al Dr. Calvo, por parte de la
revista Variedades, del diario El Peruano, aparecida el dia 25 de febrero dltimo.
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Claves

4 anos de la

implantacion del
Protocole de Kyoto,
se celebrd el 16 de
febrero.

20°
aniversario
festeja este afo el
Panel Intemacional
sabre El Cambio

Climatico.

2500

cientificos en todo

el mundo integran el
PICC. Treinta integran
su junta directiva.

>

Eduardo Calvo Buendia es peruano y uno de los
vicepresidentes del Panel Intergubernamental

sobre el Cambio Climatico (PICC) de la ONU,
organizacion que compartio el Nobel de la Paz 2007
con el ex vicepresidente de EE UU Al Gore, por su
labor frente al calentamiento global. Calvo analiza lo
avanzado sobre el tema en el terreno local.

“Falta preparacion
para enfrentar
cambio climatico

B (ué pasaria si el Peri dejara de
emitir mafiana didxido de car-
bono?

-La atmésfera ni enterada. A pesar
de que somos el pais nimero 20 en exten-
3ién en el planeta, nuestras emisiones stk
representan el 0.4% del total Esto debido a
Que No Somos un pais denso en poblacién,
casi no consumimos carbén mineral para
generar electricidad, y la mayoria de nues-
tras actividades, salvo en sectores concre-
10s, no producen emisiones.

Sin embargo, el Informe Sobre De-
sarrollo Humano 2007-2008 del PNUD,
sostiene que estamos entre los paises
mas vulnerables a los cambios clima-
ticos.
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-ElPeri tieneuna serie de factores que
lo hacen vulnerable. Vienen tanto de la na-
turaleza como de su capacidad de respues-
ta. Por un lado, los propios riesgos cimati-
Co8 asociados tanto al cambio climético yla
propia variabilidad climética (el Fendmeno
El Nifio, por ejempla). Por otro lado, la socie-
dad no se ha arganizado lo suficientemente
para responder frente a cualquier evento o
crisis climatico. No tienen celeridad,

£Los demas paises con pocas emi-
siones de CO2 tienen actitudes distin-
tas al Peru?

~Claro, tanto en la mitigacion coma
en la adaptacién al cambio climatice. El
Perti estd mitigando en la medida de lo
posible con el apoye de la cooperacion in-
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ternacional. Lo que hay que hacer es crear
mecanismos de adaptacion presentes en
diversos sectores, para poder afrontar las
CTisi8 (que se generaran a futuro.

Algunos piensan que la creacién
de un Ministerio del Medio Ambiente
responde a una "moda ecologista".

-El (mico pais en Sudamérica sin mi-
nistero de Medio Ambiente es el Peri. To-
dos los paises ricos cuentan con uno. ks una
tendencia y un indicativo. Seremos anfitrio-
nes en mayo de la Cumbre ALC-UE, donde
s6lo hay dos temas: pobreza y medio am-
biente Y en el foro APEC, el medio ambiente
es tema prncipal Entonces no es una cues-
tién de estar a la moda, sino de gestién glo-
bal. La agenda ambiental intemacional se
discute al mas alto nivel de gobierno.

Usted tiene un punto de vista parti-
cular sobre pasar o no la salud ambien-
tal a la cartera de Medio Ambiente.

- Primero, en las discusiones no se han
visto como priortarios los aspectos am-
bientales sobre la salud. Ahora, pasar todo
el tema del Ministerio de Salud al de Medio
Ambiente, No Creo que sea lo mas conve-
niente. La salud ambiental debe de tener
compenentes en cada una de esas dos car-
teras. El modelo canadiense de salud am
biental funciona bien de esta manera.

¢Es deber iinicamente del Estado
trabajar el tema de mitigacion y adap-
tacién a los cambios climaticos?

-No basta con la actividad estatal
Hay aspectos donde la actividad privada y
la sociedad ciwvil son necesarias. La ciencia
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no puede vivir esperando que el Estado o
resuelva todo, con un presupuesto limitado.
Por ello la necesidad de tener sociedades
cientificas que sirvan como sombrilla don-
de se encuentran diversos profesionales.
¢Vinculados a la quimica?

-Hoy en dia la quimica esté presente
en todas partes. Las bareras son legales,
comerciales v juridicas. La biotecnolegia y
la ciencia de lo material son una de las tec-
nologfas del siglo XXI. Pero en la estructura
del programa del Ministeric de Educacién
es un cursc marginal. Y vemos con pena
que en otres paises le dan apoyo el Estado,
empresas y la sociedad civil

¢Cémo ve la reaccién del mundo
académico peruano con respecto a es-
tos problemas globales?

~Hay esfuerzos como la publicacién de
la revista de la Sociedad Quimica del Peri,
que sale trimestralmente desde 1933, un
caso brillante pero aislado. Deberla de estar

Apuntes

M EDUARDO CALVQ. Especialista en Medio
Ambiente y Cambio Climético. Estudié en
Checoslovaquia y Eslovaquia.

m Es vicepresidente del grupa Wl del PICC,
consultor del CONAM, MRE y MINSA. Ha
publicado diversos libros en inglés.

MEIPICC. Fue creado en la década de
1980, por el cientifico sueco Bert Bolin
~una de los primeros en denunciar los

cambios climéticos—.

M La entidad se cred en base a dos
organismos de la ONU: la Organizacion
Meteorologica Mundial y el Programa para
el Medio Ambiente.

B Como trabaja. El IPCC no realiza
monitoreos. Revisa y compendia la
literatura publicada oficialmente revistas
cientfficas, por ejemplo-.

W Cada quinquenio presenta sus informes,
que trabajan en tres grupos de trabajo.

m Panel de expertos: elabora informes y
resimenes técnicos, aprobados luego por
los responsables de politicas.

B Cambio climéatico y agua. Es el
documento que aprobara en abril, en
Budapest, Hungria, el grupo ll, donde
Calvo es vicepresidente.

asf toda la ciencia peruana, pero la realidad
es que se publica mucho en las universida
des peruanas, pero sin el rigor cientifico que
precisan los estdndares y sin registrarse en
bases de datos internacionales.

Es decir, ¢no todos han interiori-
zado el cambio climatico?

~No stlo del cambio climérico, sino
los temas cientificos con importancia para
el desarrollo de la sociedad. Como es el
caso de la ciencia de la salud vinculada a
la produccidn,

En San Marcos ¥ la UNI, donde ud.
es profesor, ¢se da prioridad al tema
del cambio climéatico en los trabajos?

-Digamos que se ha dado algunas -
neas de investigacion alrededor del tema
desde hace varios afios. Algunas empresas
aisladamente se van contactando con las
universidades. Pero necesitamos rehacer el
contrato social que hay entre universidades,
sociedades cientificas, gobierno y empresa
€lr creando una especie de circulo virtuoso
que se pueda reforzar. Da pena que paises
que ayer no tenfan nada, hoy ya se estd
dando las condiciones para su desamallo.

¢Qué paises estdn en esta linea?

~Brasil es un excelente ejemplo: En
octubre, Petrobras anuncid un programa
de investigacion de casi 100 millones de
ddlares, con un tema vinculado al cambio
climatico: el almacenamiento de carbono
en fosas geologicas. Creard institutos al in-
tericr de las universidades y se incluird en
la junto directiva para usar métodos em-
presariales en la obtencién de resultados,
para que el proceso sea a la vez académico
v social. Las facultades de Quimica son un
lugar ideal para comenzar estos trabajos.

&Y qué decirle a la poblacién?

-Es esencial prepararla en medidas
de adaptacién, donde todavia no hay gran-
des fondos internacionales. Es un proceso
mas lento y tiene que ser asumido por los
gobiernos nacional, regional y local. Tienen
fue prepararse porque en muchos casos ya
se sienten los impactos: la proliferacién de
especies o la distribucién de vectores de
enfermedades, que son cambios més diff-
ciles de percibir porque no son tan visibles
como el deshielo de los glaciales

El mensaje que usted quiere dar
es mas para los cientificos o los gober-
nantes.

-Es un trabajo que incluye a toda la
sociedad. Lo que debemos de hacer en el
futuro es comenzar a repensar la relacién
que hay entre Estado y sociedad. El pro-
blema del cambio climético, no se puede
encasillar a una entidad.

Cambio cimatico Nl

AMENAZA. El
calentamiento global
lig

la existe

nevados. Varias
montaias han perdido
su nieve perpetua.
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CONFERENCIAS DE LOS JUEVES CIENTIFICOS EN LA SQP
"La enseiianza de la quimica en la educacion secundaria del Peri”

Conferencista: Lic. Luis A. Bolafios De la Cruz
Jueves 13 de marzo de 2008

“Evaluacion de los analisis de agua, suelo y sedimento en el rio Rimac”

Conferencista: MSc. L.eonor Méndez Quincho.
Jueves 27 de marzo del 2008

PROFESOR EMERITO

La Universidad Nacional Mayor de San Marcos y la Facultad de Medicina, organizaron
una ceremonia de reconocimiento como Profesores Eméritos a un grupo de especialistas —
investigadores, entre los que se encuentra nuestro socio Dr. Emilio Guija Poma. El Dr. Guija
es, ademas, un asiduo colaborador con esta Revista. La ceremonia tuvo lugar en el Paraninfo
de la Facultad de Medicina San Fernando, el dia 27 de marzo Gltimo. jNuestras felicitaciones,
estimado doctor, por tan merecida distincion!.



Edicién grafica:
ESERGRAF
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SOCIEDAD QUIMICA DEL PERU

SOCIOS HONORARIOS

Ing. Quim. Carlos Chirinos Villanueva (Peru)
Dr. Mario J. Molina (México)

Dra. Olga Lock Sing (Peru)

Dr. Antonio Monge Vega (Espafia)

Dr. Lothar Beyer (Alemania)

SOCIOS CORRESPONDIENTES

Dr. Aiache, Jean-Marc (Francia)

Dr. Chifa, Carlos (Argentina)

Dra. Cascales Angosto, Maria (Espafia)
Dr. Del Castillo Garcia, Benito (Espafia)
Dr. De Simone, Francesco (Italia)

Dr. Eliel, Emest L. (U.S.A))

Dr. Garbarino, Juan A. (Chile)

Dr. Garcia-Herbosa, Gabriel (Espafa)
Dr. Infante, Gabriel A. (Puerto Rico)
Dr. Joseph-Nathan, Pedro (México)

Dr. Mors, Walter B. (Brasil)

Dr. Suwalski, Mario (Chile)

Dr. Vicente Pérez, Santiago (Espafa)



JVERSIDAD NACIONAL DE SAN ANTONIO ABAD DEL CUSCO
Dpte ACADEMICO DE QUIMICA
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INFORMACIONES E INSCRIPCIONES:

i idad Naci | d Antonio Abad del Av. De L It 7
g;:%g:'_gzaéﬂcmnu esananioticipbe cebl Bl aco DR LGOS Av. Nicolds de Aranibar 696, Santa Beatriz Lima 01.
Facultad de Cs. Quimicas, Fisicas y Matemdticas Teléfono: 472-3925 Fax: 265-9049 )
Telfs: 084-224831, 232398 — Anexo 1209 adasa Sl S L el sgqperu@gmail.com
emurru21@yahoo.es dawiesse@hotmail.com

Sociedad Quimica del Perl Secretaria de la Instituciéon.
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