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Editorial

“Alos 100 anos del modelo del atomo de Bohr”

Niels Bohr (1885 —1962) nace en Copenhague, Dinamarca. Hizo los estudios superiores en la
Universidad de su ciudad natal; también, en las universidades inglesas de Cambrige y
Manchester, donde tuvo como profesores a J.J. Thomson y E. Rutherford, dos grandes
cientificos que investigaban sobre la estructura del atomo.

El tema sobre la estructura de la materia ya preocupaba a los pensadores presocraticos de la
antigua Grecia, como Leucipo y Democrito, su discipulo (s.v.a.C). Segtn esos filoésofos, la
materia se compone de corpusculos muy pequefios a los que llamaron atomos (indivisibles),
dando origen, asi, a la teoria del atomismo.

Pasaron los afios, alrededor de dos siglos y esas ideas volvieron a despertar el interés de los
filésofos de la época, en especial de Epicuro (s.I11.a.C). El atomismo reelaborado por Epicuro
llega muchos siglos mas tarde a conocimiento de Pierre Gassendi (s. xvii.d.C), filésofo,
matematico y cientifico francés, quien echo las bases del atomismo clasico, desarrollado
después por Dalton, Thomson, Rutherford y otros.

A finales del siglo XIX y principios del XX, ya se conocia que el atomo estaba conformado por
un nucleo central con carga positiva, rodeado por los electrones con carga negativa, girando
alrededor del nucleo a distancias microscopicas muy grandes, segun el modelo planetario de
Rutherford.

Con este modelo del atomo y de acuerdo a las leyes de Newton y de la electrodinamica clésica,
los corptisculos con cargas y en movimiento, como los electrones, deberian perder energia y
precipitarse sobre el nucleo. Al no suceder esto, Bohr tomo la decision de investigar las
causas.

A su regreso de Inglaterra, Bohr es nombrado profesor asistente en la Universidad de
Copenhague, donde funda el Instituto de Fisica Tedrica. Desde su laboratorio continta los
trabajos iniciados en Manchester.

Bohr interpretd correctamente el espectro de rayas del hidrégeno, asignando cada raya a
diferentes emisiones de luz (cuantos de energia) emitidos por el electron excitado por la llama,
al pasar de un nivel de energia (n) (orbital) a otro. Determind la frecuencia (v) de la radiacion
usando la constante de Planck (h) y otros conceptos que Planck venia desarrollando desde
hacia unos pocos afios atras en su estudio sobre la “Mecanica Cuantica”; también tuvo en
cuenta algunas hipétesis de Einstein.

Asi pudo concluir que el electron no ocupa cualquier lugar en su movimiento alrededor del
nucleo, sino que estaba restringido a ciertos niveles de energia (n) y que la energia era emitida
en forma discontinua, e igual a la diferencia de las energias de dichos niveles. En el nivel de
menor energia (n,) el electron no emite ninguna energia; lo que evita que el electron caiga
sobre el nucleo.

Con un simil podria entenderse mejor la diferencia entre los dos modelos del atomo: En el

modelo cuantico de Bohr, es como si el electron se moviera a través de una escalera, mientras
que en el modelo de Rutherford (newtoniano), lo haria deslizdndose por una rampa.

Rev Soc Quim Peri. 79 (2) 2013
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Con estos descubrimientos, Bohr publica en 1913 los resultados obtenidos, que corrigen el
modelo de Rutherford.

El trabajo de Bohr no terminé aqui. Su contribucion al desarrollo de la “Mecanica Cuantica”
fue notable, en especial el estudio sobre los orbitales, que permitio precisar los cuatro nimeros
cuanticos (n, 1, m, s), campo también desarrollado por Erwin Schrédinger, de la Universidad
de Zurich con sus expresiones matematicas, conocidas como “funciones de onda”.

En mérito a sus descubrimientos sobre la estructura del atomo, Bohr, fue galardonado con el
Premio Nobel de Fisica en 1922, el mismo afio del nacimiento de Aage, uno de sus seis hijos, y
que también recibiria, aflos mas tarde, en 1975, el mismo premio en Fisica.

Es verdad que el modelo del atomo de Bohr sélo esta de acuerdo con la realidad para el atomo
de hidrégeno y cationes hidrogenoides como He' y Li*, mas no cuando el nimero de
electrones es mayor.

Esta limitacion no le resta mérito alguno a Bohr, pues su modelo significo un paso
fundamental para el trabajo posterior, permitiendo que otros cientificos, como Max Plank,
Debye, Heisemberg y ¢l mismo, avanzaran en el desarrollo de la “Mecanica Cuéntica”.

Con su descubrimiento, Bohr demostré que las particulas con masa muy pequefia, como los
electrones no siguen las leyes de la dinamica newtoriana, como tampoco las de la
electrodinamica clésica. S6lo la mecanica cuantica puede explicar el comportamiento durante
su movimiento. Para cuerpos con mayor masa, el modelo cudntico es complejo y los
resultados son parecidos a los del modelo clasico.

A finales de la década de los 30 Bohr estaba investigando sobre la fision nuclear. E. Fermi, en
Italia, bombardeaba atomos de uranio con neutrones. Los quimicos alemanes, Otto Hanhn y
Fritz Strassmann, estudiaron con mayor detalle el experimento e identificaron los productos
de la reaccion nuclear. Se llegd también a demostrar que en esta reaccion se liberaba mas
neutrones originando una reaccion en cadena y que la gran cantidad de energia era debido a la
destruccion de masa, tal como lo habia calculado Albert Einstein:

AE = Amc’
Ecuacion conocida como del equilibrio entre masa y energia.

En 1939, un afio antes que Alemania invadiera Dinamarca, Bohr se enterd que los
nazis trataban de llevarlo a Alemania para trabajar en un proyecto atdbmico. Bohr huy6
a los Estados Unidos con su familia, llevando la noticia de todos estos grandes
descubrimientos. En ese pais trabajo en un proyecto sobre la bomba atomica, en Los
Alamos.

Después de la guerra Bohr regresa a Dinamarca. El descubrimiento de la bomba
atomica y el riesgo que ello significaba para la humanidad se convirtid6 en una
pesadilla que lo acompaii6 hasta la tumba.

Luis VallesF.
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SINTESIS Y CARACTERIZACION DE NANOPARTICULAS
SUPERPARAMAGNETICAS OBTENIDAS POR PRECIPITACION
EN MICROEMULSION INVERSA PARA APLICACIONES
BIOMEDICAS

Mercedes Puca Pachecoa*, Marco Guerrero Aquino’, Enrique Tacuri Calanchib,
Raiil G. Lopez Campos’.

RESUMEN

En este trabajo se presenta la preparacion de nanoparticulas de magnetita por métodos de
precipitacion en microemulsiones inversas y el método convencional "Coprecipitacion
quimica". Las nanoparticulas de magnetita fueron caracterizadas por difraccion de rayos X,
espectroscopia de Mossbauer y magnetometria de muestra vibrante (VSM). Los resultados
mostraron que las nanoparticulas obtenidas por el método de precipitacion en microemulsion
inversa tienen un comportamiento superparamagnético y un didmetro promedio de particula
de 9 nm, mientras que por el método convencional "Coprecipitacion quimica", fueron de 17
nm.

Ademas, otros beneficios observados en la aplicacion del método de precipitacion en
microemulsion inversa, con respecto al método convencional, es que permitié obtener
nanoparticulas de magnetita esferoidales, monodispersos y con propiedades magnéticas y
quimicas que podrian tener buenos resultados en aplicaciones médicas.

Palabras clave: Magnetita, nanoparticulas, microemulsion, propiedades magnéticas

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF
SUPERPARAMAGNETIC NANOPARTICLES OBTAINED BY
PRECIPITATION IN INVERSE MICROEMULSION FOR
BIOMEDICAL APPLICATIONS

ABSTRACT
In this work the preparation of nanoparticles of magnetite by methods of precipitation in
inverse microemulsions and the conventional method "Chemical Co-precipitation” is
reported. Magnetite nanoparticles were characterized by X-ray diffraction, Mdssbauer
spectroscopy and vibrating sample magnetometer (VSM). The results showed that the
nanoparticles obtained by the method of precipitation in inverse microemulsion showed a
superparamagnetic behavior and had a particle average diameter of 9 nm, while by the
conventional method "Chemical Co-precipitation" were 17 nm. In addition, other benefits
observed in the application of the method of precipitation in inverse microemulsion with
regard to the conventional method is that it allowed obtaining spheroidal magnetite

a*

Facultad de Quimica e Ingenieria Quimica de la Universidad Nacional Mayor de San Marcos-
UNMSM . Av. Venezuela Cdra. 34 Lima 14 Pert. e-mail: mpucap@hotmail.com

Escuela de Post Grado de la Universidad Nacional Federico Villarreal-UNFV.

Departamento de Procesos de polimerizacion del Centro de Investigacion en Quimica Aplicada-
CIQA. Saltillo- México.
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nanoparticles, monodisperse and with magnetic and chemical properties which might have
better results in medical applications.
Key words: Magnetite, nanoparticles, microemulsion, magnetic properties

INTRODUCCION
El interés de las nanoparticulas magnéticas (NPMs) es debido a las propiedades fisicas de su
nucleo magnético, de su alta relacion superficie/tamaiio y de la capacidad que poseen de unir
moléculas de interés biologico a su superficie. Ademas, su comportamiento magnético y su
tamafio pequefio posibilita su interaccion con estructuras celulares, subcelulares e incluso
moleculares, y ello permite su aplicacién como agentes de contraste en imagen de resonancia
magnética (RM)', y también, otra de las aplicaciones se encuentra en el &mbito de la terapia
mediante la destruccion de tumores por la generacion de hipertermia’.
Las nanoparticulas magnéticas mas utilizadas e investigadas hasta el momento son las
particulas con nticleo magnético formado por 6xido de hierro, debido fundamentalmente a sus
propiedades magnéticas y a su sencillo proceso de sintesis. Tipicamente estas nanoparticulas
estan formadas por magnetita (Fe,0,) o maghemita (Fe,0,) nanocristalinas aisladas por una
cubierta polimérica. Ademds, por sus propiedades magnéticas, la utilidad de las
nanoparticulas de oxido de hierro viene dada por su alta biocompatibilidad y facil
biodegradacion en el organismo. Después de ser metabolizadas, los iones de hierro de estas
particulas son anadidos a los depositos de hierro del organismo y eventualmente son
incorporados por los eritrocitos como parte de la hemoglobina.
En ausencia de recubrimientos, las nanoparticulas muestran superficies hidrofobicas que
facilitan la formacion de aglomerados entre ellas dando lugar a agregados de gran tamaiio.
Aunque tengan propiedades superparamagnéticas, las particulas tienden a agregarse,
especialmente en fluidos bioldgicos, debido a la presencia de sales y proteinas plasmaticas.
Estos agregados de NPMs son incompatibles con su utilizacion en aplicaciones biomédicas,
debido a la alta posibilidad de que se produzca una obstrucciéon de pequeilos capilares. La
cubierta polimérica proporciona una barrera fisica que previene la aglomeracion de las
particulas.
Utilizando unos recubrimientos de superficie adecuados, las NPMs pueden dispersarse
facilmente en soluciones fisiologicas formando suspensiones homogéneas llamadas
ferrofluidos. Estas suspensiones pueden interactuar con un campo magnético externo y ser
posicionadas en un area especifica, facilitando la imagen de resonancia magnética para
diagnostico médico de diferentes patologias.
Por tanto, las nanoparticulas de magnetita obtenidas seran empleadas en un trabajo posterior
para ser introducidas dentro de nanoparticulas de poliestireno poroso que cumplird la funcion
de cubierta polimérica la cual proporcionara una barrera fisica que prevenga la aglomeracion
de las particulas de magnetita y formen agregados de gran tamafio.

PARTE EXPERIMENTAL
Para la sintesis de la magnetita por precipitacion en microemulsion inversa, se prepard una
microemulsion agua-en-aceite (w/0) compuesta por 10 g de bromuro de cetil trimetil amonio
(CTAB), 5 g de 1-butanol (cosurfactante), 77 g de tolueno como la fase organica y la fase
acuosa compuesta por 4 g de solucion de FeCl, al 24% m/v y 4 g de solucion de FeCl, al 12%
m/v. La microemulsion inversa formada fue transparente y se mantuvo en agitacion constante
a 600 rpm a una temperatura de 70 °C en una atmosfera inerte de nitrégeno por 20 minutos, y
luego se dosifico 2 g de solucion de NH,OH al 25% a un flujo de 1 g/min.La magnetita
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obtenida fue separada por filtracion, luego lavada con agua destilada, filtrada para eliminar
tensioactivo, iones Fe" e hidroxido de amonio remanente y luego fueron secadas.

Por otra parte, se sintetizé magnetita por el método convencional para efectos de comparacion
con respecto a la magnetita obtenida por microemulsion inversa. La magnetita por el método
convencional fue obtenida adicionando 25 ml de solucion de hidroxido de amonio al 25% m/m
en un tiempo de 10 minutos sobre 100 ml de solucion compuesta por 50 ml de FeCl, al 24%
m/vy 50 mlde FeCl, al 12% m/v (disuelto en solucion de HC10,2% m/v.

Las nanoparticulas magnéticas obtenidas en el presente trabajo fueron precipitados muy finos
de color negro y superparamagnéticos, las cuales fueron separadas, lavadas y secadas, para ser
caracterizados.

La estructura cristalografica y la presencia de la magnetita fueron analizadas por difraccion de
rayos-X (DRX) empleando un difractometro marca BRUKER, modelo D8-FOCUS, que
empled un tubo de Cu, cuya longitud de onda correspondiente a Kot1-Cu fue A =1,5406 A°.
Generador de rayos-X con voltaje de salida del tubo =40 kV y corriente de salida del tubo =
40mA enunrango de medicién de 10 a 80° en la escala de 26.

La estructura hiperfina se determind por medio de espectroscopia Mossbauer(EM) a
temperatura ambiente; ademas, en el caso de la magnetita, esta técnica es capaz de detectar
desviaciones de su estequiometria normal. Adicionalmente, se empled la técnica de
magnetometria de muestra vibrante (MMV) a temperatura ambiente para determinar la
magnetizacion y coercitividad de las nanoparticulas de magnetita sintetizadas.

RESULTADOS Y DISCUSION

La estructura, tamafio y magnetismo de las nanoparticulas de magnetita dependen del método
de sintesis empleado. En este caso se sintetizaron por precipitacion en microemulsion inversa,
las cuales se han comparado con las sintetizadas por el método convencional.

En latabla 1 se observa los resultados obtenidos por difraccion de rayos-X e indica presencia
de una sola fase correspondiente a la magnetita tanto para las obtenidas por coprecipitacion
quimica (método convencional) como por precipitacion en microemulsion inversa.
Asimismo, en lafigura 1 se muestra los espectros de difraccion de las magnetitas preparadasy
en la figura lc se incluye las barras que corresponden a un estandar de magnetita de una base
de datos . También, mediante los difractogramas de las figuras la'y 1b se estim6 el tamafio de
grano promedio de la magnetita, el cual fue calculado empleando la férmula de Sherrer'(ver
ecuacion 1), considerando el segundo pico principal (26=62,7°) de los difractogramas.

Bcos® = 0’37‘ tnsing (1)

Donde B es el ancho a mitad de la altura del pico mds representativo de los difractogramas
(figura 1). Al graficar Bcos6 vs sin 0, se obtiene una recta con 1 como pendiente y 0,97 /d
el intercepto. De acuerdo a la ecuacion 1, se encontrd tamaiios de granos de 9 nm para los
obtenidos por microemulsion inversa siendo un tamafio mas pequeiio que los obtenidos por
coprecipitacion quimica (método convencional)
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Tabla 1. La estructura cristalografica, la fase presente y tamafio de grano de las
nanoparticulas de magnetita.

Fases Férmula Tamafio de grano
Muestra . L. .
principales quimica promedio (nm)

Coprecipitacion quimica .

p, P q. Magnetita Fe;0, 17

(método convencional)

Precipitacion en microemulsion .

P . Magnetita Fe;0, 9

inversa

Intensidad

| 0
L

[c]

I A S

10 20 30 40 50 G0
26 (pradosy

a0

Figura 1. Difractogramas de muestras de magnetita sintetizadas por coprecipitacion quimica (a),
precipitacion en microemulsion inversa (b) y estandar de magnetita (c)

La magnetita estequiométrica posee una estructura de espinel inversa’, en el sentido que la
mitad de los cationes de Fe" ocupan sitios tetraédricos y la otra mitad sitios octaédricos, y los
cationes de Fe” ocupan sitios octaédricos’. El espectro Mdssbauer de una magnetita asi
ordenada muestra dos sextetos magnéticos, uno asociado a los sitios tetraédricos que posee el
doble de intensidad y lineas mas anchas que el sexteto de los sitios octaédricos, de
conformidad con la distribucion arriba citada. Estos sextetos poseen campos magnéticos
hiperfinos diferentes, siendo el campo de los sitios tetraédricos ligeramente mayor que el de
los sitios octaédricos. Ademas, el corrimiento isomérico de los sitios octaédricos es
ligeramente mayor, dando como resultado que los picos “N° 6” de los sextetos se
superpongan.
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La figura 2(a) muestra el espectro Mossbauer de la magnetita sintetizada por coprecipitacion
quimica (método convencional) medidos a temperatura ambiente. La forma del espectro no
coincide con la descripcion del espectro de una magnetita estequiométricamente estructurada,
probablemente, entre otras cosas, debido al hecho que se trata de una magnetita
nanoestructurada con una distribucidn de cationes y/o un ordenamiento magnético diferentes.
La interpretacion del espectro se basa en aproximar el espectro experimental con un modelo
de espectro que se disefia sobre la base de la informacion que se tiene del material y en las
caracteristicas del espectro experimental. En este sentido, se puede suponer que el modelo
debe contener 3 sextetos, por lo menos, uno por cada cation y sitio que ocupa en la estructura.
El resultado del ajuste con un modelo de 4 sextetos y un doblete se da en la tabla 2 en la que se
listan los parametros hiperfinos. El sexteto 1 esta asociado a cationes de Fe’" en sitios
tetraédricos; el sexteto 2 estd asociado a cationes de Fe'' en sitios octaédricos y los sextetos 3 'y
4 a cationes de Fe’ en sitios octaédricos. Las 4reas de absorcion nuclear resonante se pueden
considerar proporcionales a las concentraciones de los cationes de hierro en cada sitio
estructural. El doblete posee un area relativa de 4,5% y puede estar asociado a muy pequefios
granos de magnetita en estado stiper paramagnético.

Tabla 2. Parametros hiperfinos utilizados en el ajuste del espectro experimental.

Sub ISO (mm/s) QUA BHF r Area Area Rel.
Espectro (mm/s) (M) (mm/s) (mm/s) (%)
Sexteto 1 0,252 -0,006 48,9 0,428 0,197 25,3
Sexteto 2 0,276 -0,069 47,1 0,578 0,248 31,8
Sexteto 3 0,330 -0,002 43,6 1,119 0,247 31,7
Sexteto 4 0,867 0,641 43,6 0,889 0,052 6,7
Doblete 0,356 2,250 0 0,703 0,035 4,5

La figura 2(b) muestra los espectros Mdssbauer de la magnetita sintetizada por precipitacion
en microemulsion inversa. Las formas de los espectros indican la presencia de dobletes
superparamagnéticos asociados a los granos de tamafio nanométrico mas pequeno y de efectos
de desdoblamiento magnético a los granos de mayor tamafio.

Para que se pueda observar el desdoblamiento magnético es necesario que el periodo de
precesion del momento magnético del nucleo alrededor del campo magnético presente sea
menor que el tiempo de relajacion magnética, es decir, el tiempo caracteristico en que se
invierte la magnetizacion de los granos debido a efectos térmicos. El tiempo de relajacion
magnética aumenta con el tamafio del grano y disminuye con el aumento de la temperatura.

Al disminuir el tamafio de grano de un material magnético a una temperatura dada,
gradualmente, a medida que el tamafio de los granos cruzan un tamafio critico pasan al estado
superparamagnético mientras que el resto todavia contribuye al subespectro magnético.
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Figura 2. Espectro de Mossbauer para la magnetita obtenida por coprecipitacion quimica (metodo
convencional) (a) y por precipitacién en microemulsion inversa (b).

La tabla 3 muestra los resultados del espectro Mossbauer de la magnetita obtenida por
microemulsioén inversa. Se puede hacer mencidon a un subespectro magnético y a un
subespectro superparamagnético. Los dobletes 1y 2 estan asociados a sitios ocupados por

Fe'' mientras que el doblete 3 estd asociado a sitios ocupados por Fe’". En ambos casos
predomina la presencia de hierro en estado férrico.

Tabla 3 Parametros hiperfinos de la muestra de magnetita obtenida en microemulsion inversa.

Sub ISO (mm/s) QUA BHF Area Area Rel.
Espectro (mm/s) (T) (mm/s) (%)
Max.

Doblete 1 0,247 0,594 -- 0,062 31,5
Doblete 2 0,240 1,030 -—- 0,014 7,2
Doblete 3 0,320 2,100 -- 0,009 4,8
Magnético 0,290 - 0,230 51 0,111 43,5
Totales 0,197 100,0

Las propiedades magnéticas de la magnetita en polvo fueron medidas en un magnetometro de
muestra vibrante, aplicando un campo maximo de 20 kOe. En la figura 3 se muestra las curvas
de magnetizacion para las magnetitas obtenidas por precipitacion en microemulsion inversa'y
por coprecipitacion quimica (método convencional); se observa que en ambos casos
presentan un comportamiento tipico de un superparamagnético, debido al pequefio tamaiio de
particula menores de 17 nmy a la formacion de monodominios. Asimismo, la magnetizacion
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fue 68,59 emu/g al maximo campo magnético aplicado (20 kOe) para la magnetita obtenida
por el método convencional, mientras que para la magnetita obtenida por precipitacion en
microemulsion inversa tuvo un valor de 31,82 emu/g, siendo este valor menor que el obtenido
por el método convencional; esto puede ser debido al menor diametro de particula. Segtn los
resultados obtenidos queda demostrado que los valores de magnetizacion disminuyen al
disminuir el didmetro de particula de la magnetita. Ninguna de las curvas en la figura 3
muestran saturacion magnética arriba de 20 kOe; esto es consecuencia de la dificultad para
alinear el momento magnético en la direccion del campo magnético aplicado experimentado
por los atomos de superficie la cual corresponde a una fraccion considerable de los atomos
totales en particulas muy pequefias’. También se obtuvo bajos valores de magnetizacion
remanente y coercitividad de las nanoparticulas de magnetita. Se obtuvo valores de
magnetizacion remanente y campo de coercitividad de 1,405 emu/g y 12,54 Oe,
respectivamente, para la magnetita preparada por el método convencional (MGCQ), mientras
que se obtuvo valores de magnetizacion remanente y campo de coercitividad de 0,193 emu/gy
7,15 Oe, respectivamente, para la magnetita obtenida por precipitacion en microemulsion
inversa. Los valores muy bajos se atribuyen al comportamiento superparamagnético.
Generalmente, se estima para la magnetita valores de saturacidon magnética alrededor de 80
emu/g, valores obtenidos por Liu et. al’. En la tabla 4 se muestra los resultados de la
caracterizacion magnética de las nanoparticulas de magnetita obtenida por coprecipitacion
quimica (MGCQ), y por precipitaciéon en microemulsion inversa (MGMI).
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Figura 3. Curva de magnetizacion de la magnetita pura: por coprecipitacion quimica (MGCQ), y
precipitacion en microemulsion inversa (MGMI).

Tabla 4. Resultados de la caracterizacion magnética de las nanoparticulas de magnetita obtenida por
coprecipitacion quimica (MGCQ), y por precipitacion en microemulsion inversa (MGMI).

Diametro de Particula por Magnetizacion Magnetizacion Coercitividad
Muestra Difraccion de Rayos_X (nm) (emu/g) remanente (emu/g) (Oe)
MGCQ 17 68,59 1,405 12,54
MGMI 9 31,82 0,193 7,15
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CONCLUSIONES
Las reacciones de precipitacion llevadas a cabo en microemulsiones inversas permiten
obtener nanoparticulas magnéticas, Fe,O,, de forma esferoidal, monodispersa y de didmetro
promedio de 9 nm. Mediante el andlisis de difraccion de rayos-X se demostré que la
nanoparticula obtenida fue magnetita pura (unifasica) y mediante magnetometria de muestra
vibrante (MMV), a temperatura ambiente, se confirmé el comportamiento
superparamagnético, lo cual se debe al diametro de particula mas pequefio, comparado con el
obtenido por el método convencional. Ademas, se concluye que hay una relacion directa entre
lamagnetizacion y el tamafio de particula de la magnetita.
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EVALUACION TEORICA DE LA REACTIVIDAD QUIMICA EN
ESPECIES INDOLICOS 5-SUSTITUIDO

Ronald Ruiz], Luis G. Calvol, Jean P. Inchéusteguil, Rodolfo Pumachagua]*

RESUMEN

En este trabajo se determina las propiedades estructurales y electronicas en especies inddlicas
como: geometrias de minima energia, energia electronica (E), potencial quimico (p), dureza
molecular (n) e indice de nucleofilia (N) de moléculas tipo indoles 5-sustituido, asi como la
aplicacion de la funcion de Fukui para determinar el caracter nucleofilico de moléculas tipo
indolico. Los datos fueron obtenidos mediante métodos derivados de la Teoria del Funcional
de Densidad utilizando el funcional hibrido B3LYPylabase 3-21G.

Palabras clave: Teoria del funcional de densidad, funcion de Fukui, indol, caracter
nucleofilico.

THEORETICAL EVALUATION OF CHEMICAL REACTIVITY IN
SPECIES 5-SUBSTITUTED INDOLE

ABSTRACT

In this paper are reported the theoretical calculations of structural and electronic properties in
indoles species (type molecules indoles 5—replaced) such as minimum energy geometries,
electronic energy (E), chemical potential (i), molecular hardness (n) and nucleophilicity
index (N); additionally the Fukui function is evaluated to determine the nucleophilicity
character of indole-like molecules. The data were collected using methods derived from
Density Functional Theory using the hybrid functional B3LYP and the 3-21G basis.

Key words: Density functional theory, Fukui function, indoles, nucleophilicity
character.

INTRODUCCION
La Teoria Funcional de Densidad (DFT) ha tenido una fuerte influencia en la evolucion de la
Quimica Cuantica durante los pasados 25 afios. Basada sobre los teoremas de Hohenberg y
Kohn, el DFT provee una base para el desarrollo de estrategias computacionales para obtener
informacion sobre la energia, estructura y propiedades de atomos y moléculas a un costo
mucho mas bajo que las técnicas tradicionales ab initio".
Los programas utilizados en quimica computacional estan basados en diferentes métodos de
la quimica cuantica que resuelven la ecuacion de Schrddinger asociada al Hamiltoniano
molecular. Métodos que no incluyen ningin pardmetro empirico o semi-empirico en sus
ecuaciones (siendo derivadas directamente de principios tedricos, sin la inclusion de datos
experimentales), son llamados métodos ab initio. Esto no implica que la solucidén sea
exactamente una; son todos calculos aproximados de mecanica cuantica. Esto significa que
una aproximacion esta rigurosamente definida en base a los primeros principios (teoria

' Universidad Nacional Federico Villarreal, Facultad de Ciencias Naturales y Matematicas,
Jr. Chepén s/n (E1 Agustino) Perti. rpumachagua@gmail.com
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cuantica) y su resolucion es con un margen de error que es cualitativamente conocido de
antemano. El tipo mas simple de calculo de estructura electronica ab initio es el método de
Hartree-Fock (HF) empleado en este estudio, una extension de la teoria de orbitales
moleculares, en la cual la correlacionada repulsion electron-electron no es especificamente
tomada en cuenta; solo su efecto promedio es incluido en los calculos. Como el tamaiio de las
bases de conjunto es incrementado, la energia y la funcion de onda tienden a un limite llamado
el limite Hartree-Fock".

La estructura del indol (figura 1) se halla en muchos productos naturales, tales como las
proteinas y los alcaloides. Diversos pigmentos, como el indigo y la purpura de Tiro, son
dimeros del indol. El objetivo de este trabajo es evaluar indices globales de reactividad
derivados dentro del formalismo de la DFT, utilizando modelos computacionales sencillos.
Nuestra motivacion radica en poder evaluar la viabilidad y confiabilidad de la utilizacion de
estos modelos y asi poder expandir nuestros estudios a sistemas de mayor complejidad. Como
parte de nuestro estudio presentamos un andlisis comparativo con otros datos teoricos
obtenidos de la literatura, ademas de comparar, cuando es posible, con datos experimentales.
Nuestro estudio nos permite establecer que incluso modelos tedricos muy econémicos y
sencillos nos permiten una adecuada descripcion cualitativa y una aceptable descripcion
cuantitativa acerca de lareactividad en los sistemas estudiados.

FUNDAMENTOS TEORICOS
La teoria del funcional de la densidad (DFT)™ postula que la densidad de estados electronicos,
tanto para el ntcleo v(r), como para los electrones se encuentra relacionada con el niimero total

de electrones (), a partir de la normalizacion de la funcion de densidad electronica, tal como:

Jp(r)dr =N (1.1)

Donde, el numero de electrones N y el potencial externo nucleo-electron v(r) permiten
obtener el Hamiltoniano molecular 6ptimo, teniendo en cuenta la aproximacion de Born-
Oppenheimery sin efectos relativistas.

Por tanto, la DFT proporciona una base para el desarrollo de estrategias computacionales,
donde es posible obtener informacidn sobre las propiedades energéticas y estructurales de
atomos y moléculas. De esta manera, es posible abordar la reactividad quimica tedricamente,
ya que esta teoria presenta el formalismo matematico para la descripcion cualitativa y
cuantitativa de las respuestas de un sistema quimico frente a diferentes perturbaciones

Descriptores globales

Estos descriptores permiten medir la respuesta global de un sistema a diferentes
perturbaciones manteniendo el potencial externo constate. Entre las propiedades electronicas
globales se tiene el potencial quimico electrénico W, (identificado como el negativo de la

electronegatividad -, la dureza quimican, y lablandura S, las cuales se definen como:

_|9E| _
oyl T (1.2)

v(r)

v
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{2 o
n= N U(r)— e o (1.3)
S = [B_N}

o 1, (1.4)

Descriptores locales
Por otro lado, las propiedades locales estan descritas a través de indices como la densidad
electronica, la funcion de Fukui f(r) y 1a blandura local s(r), los cuales se definen como:

OF
p(r)= |:81)(r):|N (1.5)

Jop] [ du (1.6)
JO=1 79N _D(r)_|:61)(r):|N

[9p(r) ]
L al.l dvu(r)

s(r)= (1.7)

Respecto a la funcion de Fukui se ha demostrado que esta relacionada con la blandura local
mediante la siguiente expresion:

s(F)= f(F)XS (1.8)

De esta manera la funcion de Fukui actia como un proyector local o regional de la blandura
global entregando la informacion acerca de la reactividad local del sistema definido. En la
funcion de Fukui se representa la sensibilidad del potencial quimico debido a una perturbacion
externa.

ot
ou(r) ]y (1.10)

ﬂr) B (ag—l(;/j))v(l‘)

La funcion de Fukui representa el cambio de la densidad electronica cuando el numero de
electrones cambia.

(1.9) A= [
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Para un ataque por parte de una especie nucleofilica se calcula de la siguiente manera:

e r +
fi)= (dgl(\r))p{r) = [on+1 (r) — pn ()] (1.11)

Para un ataque por parte de una especie electrofilica se desarrolla:

= (dgj{\r))_{) = [pn (r) — pn—1 (7)] (1.12)

Paraun ataque por parte de un radical:

ro= (%), st o e an

ASPECTOS COMPUTACIONALES
Todos los calculos fueron llevados a cabo en el programa Gaussian 09. Los calculos DFT
fueron ejecutados utilizando el funcional B3LYP, con la funciéon base 3-21G. Las
optimizaciones de geometria se realizaron empleando el método por gradiente analitica de
Berny, que consiste en el caso mas simple en minimizar una funcion real eligiendo
sistematicamente valores de entrada tomados de un conjunto permitido y luego computando
el valor de la funcion, logrando asi elegir el minimo mas estable energéticamente en la
molécula.
Todos los valores de la funcion de Fukui fueron calculados a partir de diferencias de cargas de
Mulliken para el grupo de moléculas.
Esto parte del analisis poblacional de Mulliken en el cual se obtiene la siguiente integral que
nos representa el numero de electrones que hay en cada orbital atomico; es decir, que cada
elemento de la diagonal del producto (PS) en la sumatoria, es el numero de electrones en el
orbital atdbmico.

N=X.P. [0, (r0,(r)dr=X,PB,S,, =Z,(PS),, =tr(PS) (114

e

Es facil ver que podemos asignar asi una carga efectiva por cada atomo si sumamos el numero
de electrones en cada orbital atdmico asociado a un &tomo menos la carga positiva del ntcleo.

GQa =24 — Z(PS)H.“ (1.15)

uea
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Figura 1. Indol

Tabla 1. Nomenclatura [IUPAC

5-Amino-Indol--(8a) Indol--(8f)
5-Hidroxi-Indol-(8b) 5-Cloro-Indol--(8g)
5-Metoxi-Indol--(8c) Acido-Indélico--(8h)
5-Benzoato-Indol--(8d) 5-Ciano-Indol-(8i)
5-Metil-Indol--(8e) 5-Nitro-Indol--(8j)
RESULTADOS Y DISCUSION

Tabla 2. Tabla de indices de reactividad.

Fx -
Atomo/Especies | 8a 8b 8c 8d 8e 8f 8g 8h 8i 8j
N1 0,0481| 0,0566 |0,05240,0551 | 0,0581]0,0515 | 0,0590 | 0,0486 | 0,0558 | 0,0471
Cc2 0,0549| 0,03340,03120,0326 | 0,0498]0,0624 | 0,0460 | 0,0633 | 0,0524 | 0,0667
C3 0,0627 | 0,0683 |0,0620 | 0,0629 | 0,0724]0,0723 | 0,0749 | 0,0633 | 0,0710 | 0,0696
ca 0,0625| 0,0717|0,0702 | 0,0629 | 0,0653]0,0601 | 0,0617 | 0,0650 | 0,0603 | 0,0617
c5 0,0292| 0,0370|0,0325|0,0440|0,0126]0,0279 | 0,0021 | 0,0144 | 0,0299 | 0,0342
C6 0,0333| 0,0265|0,02690,0218 | 0,0321]0,0369 | 0,0325 | 0,0425 | 0,0364 | 0,0449
c7 0,0520| 0,0545|0,0526 | 0,0486 | 0,0557]0,0571 | 0,0550 |0,0537]0,0538 | 0,0519
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Estudio de reactividad a través de los indices de Fukui (tablas 1y 2)

Para determinar las zonas mas susceptibles a un ataque electrofilico, calculamos los indices de
Fukuiutilizando laecuacion (1.12)

En el 5-amino-indol se observa la zona de ataque electrofilico en los carbonos: 2, 3 y 4; lo
mismo ocurre en el 5-hidroxi-indol.

Para el 5-metoxi-indol observamos que el ataque electrofilico sucede sobre los carbonos: 4,3 y
2; pero el carbono 4 presenta una diferencia mucho mas notoria en comparacion con la de los
carbonos: 3y 2, por lo que el ataque se realizaria con una mayor probabilidad sobre el carbono 4.
Para el benzoato-5-indol, los carbonos: 4, 3 y 2 presentan el mismo indice de reactividad para el
ataque electrofilico, conuna diferencia de milésimas favoreciendo al carbono 4.

En el 5— metil-indol, el carbono 3 presenta mayor susceptibilidad a ser atacado; presenta un
poder nucleofilico mucho mayor en comparacion con los otros carbonos. En el indol se observa
enlos carbonos: 3y 2.

Para el 5-cloro-indol se observa un gran poder nucleofilico en el carbono 3, es decir, presenta
mas susceptibilidad electrofilica en comparacion con otros sistemas.

En el caso del acido inddlico la posicion mas propensa a sufrir un ataque electrofilico es la
posicion 4, a diferencia de la posicion 6 que estd mas cercana al pirrol; debido a ello aumenta su
capacidad para donar electrones por la deslocalizacion electronica de esta posicion en
particular.

Para el 5-ciano-indol se obtuvo que los carbonos mas nucleofilico son los carbonos: 3 y 4; este
sustituyente no ejerce influencia marcada sobre las caracteristicas del nucleo indol.

Para el 5-nitro-indol las posiciones mas reactivas son los carbonos: 3 y 2, muy similares a las
caracteristicas del indol.

Las especies indoles 5-sustituido a través de los indices locales de reactividad de Fukui,
muestran los sitios reactivos para el ataque electrofilico y/o mayor capacidad nucleofilica, que
difieren por efecto del sustituyente en la posicion 5.

Esta caracteristica se debe en gran parte a la deslocalizacion electronica del anillo bencénico y
pirrélico que muy claramente afecta a las cargas que componen estos sistemas. Se observa que
al sustituir con estos grupos funcionales, la reactividad en el caso del nticleo inddlico varia entre
el carbono 4, 3y 2, dando como consecuencia los sitios con mas tendencias a sufrir el ataque.

Propiedades electrénicas de las moléculas (figura 2)

R
N
H
8a. R = NH, 8f. R=H
8b. R = OH 8g.R=Cl
8c. R = OMe 8h. R = COOH
8d. R = OBz 8i.R=CN
8e.R=CH, 8. R = NO,

Figura 2. Estructura del indol con grupos funcionales
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Tabla 3. Propiedades electronicas

Sistema Homo Lumo Homo ref. u n N
8a -0,18536 -0,01526 -0,35257 -0,10031 0,08505 0,16721
8b -0,21173 -0,02664 -0,35257 -0,119185 0,092545 0,14084
8c -0,20494 -0,02296 -0,35257 -0,11395 0,09099 0,14763
8d -0,221 -0,06844 -0,35257 -0,14472 0,07628 0,13157
8e -0,21242 -0,01879 -0,35257 -0,115605 0,096815 0,14015
8f -0,21536 -0,02162 -0,35257 -0,11849 0,09687 0,13721
8g -0,22617 -0,03431 -0,35257 -0,13024 0,09593 0,1264
8h -0,23245 -0,05926 -0,35257 -0,145855 0,086595 0,12012
8i -0,23989 -0,05142 -0,35257 -0,145655 0,094235 0,11268
8j -0,25004 -0,1176 -0,35257 -0,18382 0,06622 0,10253

Discusién y analisis de especies indélicas versus datos experimentales

Tabla 4. Valores de nucleofilidad

Moléculas N (ev) Lnk N (exp)

8a 4,550017547 5,46 7,22
8b 3,832453031 3,5 6,44
8c 4,017218411 3,04 6,22
8e 3,813677168 2,37 6

8f 3,733675663 0,83 5,55
8g 3,439520471 -1,61 4,42
8h 3,268632903 -2,75 3,97
8i 3,066180116 -5,65 2,83

En la tabla 4, los sistemas d y j no son considerados para realizar el grafico; ellos no disponen
de valores experimentales.

Lnk vs. N (ev)

R? = 0.9061

*
2 *,
Lnk o - T T T
0 1 2 3 4 5
-2

N (ev).

Figura 3. Nucleofilidad vs. Ln k.
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Tabla 5. Valores de energia potencial y nucleofilidad

Moléculas N (ev) Lnk Ep (v)
82 4,550017547 5,46 0,56
8b 3,832453031 3,5 0,74
8c 4,017218411 3,04 0,83
8d 3,580203389 0 0,9
8e 3,813677168 2,37 0,94
8f 3,733675663 0,83 1,1
8g 3,439520471 -1,61 1,3
8h 3,268632903 -2,75 1,45
8i 3,066180116 -5,65 1,64
8j 2,789984445 0 1,7

Ep (V) vs N (ev)
2 R? = 0.8887

18 +

16

14 +

1.2 +

Ep(V)

+ Ep(v)
08

0.6

0.4
0.2

0 1 2 3 a 5
N (ev)

Figura 4. Energia potencial rédox vs. nucleofilidad

Nexpvs N
R? = 0.9046

9

8

7 *
B 3
E 5
=
§4 /
2
z3 L 2

2

1

o : : :

] 1 2 3 4 5

N (ev)

Figura 5. Nucleofilidad teorica vs. nucleofilidad experimental
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Para confirmar la veracidad de nuestras observaciones discutimos los valores del indice de
nucleofilia N (eV), obtenidos por las energias del HOMO, con los valores experimentales
disponibles™ para moléculas indélicas mono sustituidas.

Enlatabla 3, se reporta las propiedades calculadas como la energia de los orbitales de frontera,
el potencial quimico (p), la dureza quimica (1) y los valores de la nucleofilia (N) expresados
en Hartree.

Enla figura 3, se observa los valores de la nucleofilia versus Ln k (constante de velocidad). La
correlacion entre ambos es aceptable, obtenemos una constante de regresion de 0,9061.

En la figura 5 se grafica los valores de la nucleofilidad experimental versus la nucleofilidad
teodrica, observando buena correlacion. Los calculos presentan minima variacion en
comparacion con la figura 3.

Finalmente, en la figura 4 se analiza los valores de la nucleofilidad versus la energia potencial
rédox, en voltios, presentando una constante de correlacion de 0,8887.

CONCLUSIONES
Los resultados muestran la utilidad del modelo teérico (B3LYP) con la funcion base 3-21G,
que permiten una adecuada descripcion de la reactividad en sistemas derivados indolicos.
La evaluacion de la energia del orbital de frontera HOMO como escala tedrica de nucleofilia,
ademas de descriptores locales como la funcion de Fukui, correlaciona aceptablemente el
indice de nucleofilia con los valores reportados en la literatura para sistemas indolicos
sustituidos.
Encontramos un patrén de referencia de la reactividad quimica entre el nticleo indélico y
variados grupos sustituyentes.
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VARIACION DE LA CAPACIDAD ANTIOXIDANTE Y
COMPUESTOS BIOACTIVOS DURANTE EL PROCESAMIENTO
DEL NECTAR DE ZARZAMORA (Rubus fructicosus L.)

.. . a* , . , b
Cristina E. Valencia Sullca™ , Américo Guevara Pérez

RESUMEN

Se estudio la variacion de la capacidad antioxidante, compuestos fendlicos totales,
antocianinas y vitamina C durante el proceso de elaboracion del néctar de zarzamora. Se
encontrd una reduccion del contenido de compuestos fenolicos totales (mg de acido galico
/100 g de muestra b.s) y antocianinas (mg cianidina 3- glucésido / 100 g de muestra b.s.), de
2234,15y 640,81 (materia prima), a 2086,54 y 472,08 debido al pulpeado-refinado; 914,40y
188,24 en el estandarizado, a 974,866 y 181,96 por efecto del homogeneizado, 860,71 y
190,85 en el pasteurizado, respectivamente. Asimismo, el néctar reduce su capacidad
antioxidante (umol Trolox/g b.s.) y vitamina C (mg de acido ascorbico / 100 g muestra b.s.)
durante el proceso de 217,66 y 84,41 (materia prima) a 188,48 y 68,13 en ¢l pulpeado -
refinado, a 130,09 y 59,86 en el estandarizado, 152,57 y 47,84 enel homogeneizado y a
92,21y30,50 en el pasteurizado, respectivamente.

Palabras clave: Compuestos fendlicos, capacidad antioxidante, antocianinas, vitamina
C, pulpeado, estandarizado.

VARIATION OF THE ANTIOXIDANT CAPACITY AND
BIOACTIVE COMPOUNDS DURING PROCESSING OF WILD
BLACKBERRY (Rubus fructicosus L.) NECTAR

ABSTRACT

It was studied the variation of antioxidant capacity, total phenolic compounds, anthocyanins
and vitamin C during the process of elaboration of wild blackberry nectar.
It was found a reduction in total phenolic compounds 400.67 (mg gallic acid/100 g sample
d.b.), and anthocyanins (mg cyanidin 3-glycoside/100 g sample d.b.) from 2234.15 and
640.81 (raw material) to 2086.54 and 472.08 during pulping-refined, 914.40 and 188.24
standardized, 974.866 and 181.96 by effect of homogenized, 860.71 and 190.95 in
pasteurized, respectively. Also, the néctar decreased its antioxidant capacity (wmol Trolox/g
d.b.) and vitamin C (mg ascorbic acid/100 g sample d.b.) during processing from 217.66 and
84.41 (raw material) to 188.48 and 68.13 in pulping-refined, 130.09 and 59.86 in
standardized, 152.57 and 47.84 in homogenized, 92.21 and 30.50 in pasteurized, respectively.

Key words: Phenolic compounds, antioxidant capacity, anthocyanins, vitamin C,
pulping, standardized.

M g.Sc. Ingeniero Agroindustrial. cristina.valencia.sullcal @gmail.com
Dr. Ingeniero en Industrias Alimentarias. Universidad Nacional Agraria La Molina, Lima.
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INTRODUCCION

La zarzamora (Rubus fructicosus L.) es un fruto que contiene vitaminas C, E, Ay complejo B,
principalmente niacina, tiamina y riboflavina, lo cual la convierten en una fruta muy 1til para
el tratamiento y la prevencion de enfermedades circulatorias'. Lo que en realidad caracteriza a
esta fruta es la abundancia de pigmentos naturales (antocianinas) que ademas de conferirle su
color y sabor caracteristico, tienen accion antioxidante y por tanto neutralizan los radicales
libres evitando los efectos dafiinos en el organismo. Para esto sera necesario evitar las pérdidas
de los compuestos quimicos durante el procesamiento, lo que conlleve a realizar
investigaciones para determinar el grado de conservacion de tales compuestos por efecto de
las operaciones unitarias a la que se expone la materia prima.

Por lo expuesto, la investigacion se orientd a determinar la influencia de las condiciones de
procesamiento en la  capacidad antioxidante y compuestos bioactivos durante el
procesamiento de esta fruta y obtener un producto natural que conserve los compuestos
funcionales favorables para el consumidor; para tal efecto se plantearon los siguientes
objetivos:

- Evavaluar la variacion de los compuestos fenodlicos, la capacidad antioxidante,
antocianinas y vitamina C, debido al efecto del proceso durante la elaboracion del
néctar.

- Determinar lacomposicion fisicoquimica de la zarzamora y del néctar obtenido.

PARTE EXPERIMENTAL
Lugar de ejecucion
Las pruebas experimentales se realizaron en los Laboratorios de Andlisis de Alimentos,
Microbiologia y Planta Piloto de Tecnologia de Alimentos y Productos Agropecuarios
(TAPA), de la Universidad Nacional Agraria La Molina.

Materia prima e insumos

Zarzamora organica proveniente del distrito de Mala - Cafiete, azucar blanca refinada,
estabilizante grado alimentario: Carboximetilcelulosa (CMC).

Equipos

Refinadora marca Reeves (tipo 100 — IV 1F-18), molino coloidal tipo A11ZMA: 5,4 HP,
potencidmetro marca Schott5 Garate (CG 728. USA), refractometro manual (Atago 0-32
’Brix. Japon), vortex Mixer (Wizard & Classic Velp), balanza analitica marca (And, FX — 300
MK II, maximo 310 g, d=0,1 mg. USA), centrifuga (Hettich Zentrifugen), espectrofotometro
(Espectronic. Génesis S. Milton Roy), refrigeradora (General Electric), agitador de tubos,
selladora de bolsas manual (Marca Machintek. KF-300 H), centrifuga y agitador magnético
(Cimarec, Thermolyne).

Reactivos

Acido galico (Sigma Aldrich), carbonato de sodio (Mallinckrodt), persulfato de potasio de
grado analitico de Harleco 7575®, etanol absoluto al 96%, reactivo de Folin Ciocalteu 2N
(Sigma Aldrich), metanol 99,8% (Sigma Aldrich), 2,2"- azino—bis (3- etilbenzotiazolina—6
—acido sulfonico) o ABTS (Sigma Aldrich) y otros especificados en los métodos de analisis.
Analisis fisico-quimicos

Anilisis proximal’: Humedad (Método AOAC 942 -15), ceniza ( Método AOAC 940-26),
proteina (Método AOAC 920-152), grasa ( Método AOAC 986-25), fibra bruta (Método
AOAC 930 -10), carbohidratos (diferencia), determinacion de pH (Método AOAC 981-12),
solidos solubles (Método AOAC 931-12).
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Azucares reductores’: Método AOAC 941.9-942.9
Vitamina C’: Método AOAC 967.21.

Antocianinas: Por el método espectrofotométrico del pH diferencial (Giusti y Wrolstad)'.
Las lecturas se realizaron a una longitud de onda de 550 nm (absorbancia de antocianinas) y a
700 nm (para correcciones de presencia de materiales coloidales suspendidos en la muestra).
Cuantificacién de compuestos fendlicos: Por el método espectrofotométrico (Swain y
Hillis)’ que se basa en la cuantificacion espectrofotométrica del complejo coloreado formado
por la reaccion entre los compuestos fenolicos y el reactivo Folin Ciocalteu. Las lecturas se
realizaron a una longitud de onda de 755 nm (absorbancia de compuestos fendlicos).
Capacidad antioxidante: Por el método espectrofotométrico (Arnao)’; el método permite
evaluar la capacidad antioxidante debido a la decoloracion de un radical libre preformado por
la accion del compuesto antioxidante. Las lecturas se realizaron a una longitud de onda de
734nm (absorbancia de capacidad antioxidante).

Evaluacion estadistica

Los resultados de los compuestos fenolicos, capacidad antioxidante, antocianinas y vitamina
C (por triplicado), fueron expresados como la media de tres determinaciones + desviacion
estandar y la variacion en las etapas de proceso evaluados estadisticamente. En un disefio
completo al azar (DCA) las diferencias significativas fueron tratadas mediante las pruebas de
comparacion multiples de las medias de Tukey. Los analisis estadisticos fueron corridos por el
programa Statgraphycs Centurion version 16.

Preparacion de los extractos

Compuestos fendlicos y capacidad antioxidante con el método ABTS: Para todas las
muestras se peso 5 g y se afiadio 25 mL de metanol al 80%; se homogenizo6 la muestra con un
agitador magnético durante 5 minutos en la obscuridad; se transvaso la mezcla obtenida con
cuidado en tubo conico protegido de la luz y se dejo en maceracidon por 24 horas a una
temperatura de 4 ‘C. Transcurrido el tiempo de maceracion se procedié a centrifugar la
muestra a 4000 rpm, luego se filtré el extracto en papel Whatman N’ 4; el sobrenadante se
colocé en frascos &mbar de 20 mL y se mantuvieron a -18 ‘C hasta su anlisis.

Para proceder a la cuantificacion de la capacidad antioxidante se tomo 150 pL de la muestra'y
se adicion6 2850puL de la solucion de ABTS diluida. Al mismo tiempo se corrié un blanco con
150 pL de metanol para obtener un factor de correccion.

Materia prima: En la materia prima clasificada se efectud los siguientes analisis por
triplicado: analisis proximal, acidez titulable, °Brix, pH, vitamina C, antocianinas,
compuestos fenolicos totales y capacidad antioxidante (ABTS).

Pulpeado y refinado, estandarizacion, homogeneizado y pasteurizado: Se evalud el
contenido de compuestos fenodlicos totales, la capacidad antioxidante (ABTS), la vitamina C
con el objetivo de determinar la influencia de las operaciones realizadas en cada uno de estos
componentes.

Caracterizacion: El producto obtenido fue caracterizado en los siguientes analisis por
triplicado: proximal, energia total, azucares reductores, pH, °Brix, acidez titulable, capacidad
antioxidante, compuestos fenolicos, antocianinas y vitamina C.

RESULTADOS Y DISCUSION
En la tabla 1 se muestra la composicion fisicoquimica del fruto de zarzamora. Se encontro
0,93% de proteinas, 0% de grasa, 13,19% de carbohidratos y 0,42% de cenizas en base
hiimeda; valores muy cercanos a los hallados por otros autores’. En relacion al contenido de
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fibra, se obtuvo 2,48% (bh); este valor es alto en comparacion a otros frutos como el sanqui
0,9%'. Laacidez expresada en acido citrico tuvo un valor de 0,93%, muy cercano a 0,87%
reportado por Kopjar et al.’. Se encontr6 3,4 de pH, valor que esta dentro del rango 3,23 a 3,42
reportado por Hassimotto ez al.”’.Los solidos solubles fueron de 10,55 % encontrandose
dentro del rango 7 - 11% reportado por Tosun ez al. .

Tabla 1. Composicion fisicoquimica en el fruto de zarzamora

(g/100 g de fruta)
s s Zarzamora

Composicién b.h X £8S bs X+ S
Humedad (%) 82,98 £ 0,07 -
Proteina (factor 6,25) (%) 0,93 +£0,01 5,44 +0,62
Grasa (%) 0 0
Carbohidratos (%) 13,19 £ 0,01 77,49 £ 0,05
Ceniza (%) 0,42 +£0,01 2,43 +£0,66
Fibra (%) 2,48 +£0,02 14,59 + 0,83
Otros analisis
Azucares reductores (%) 391 +£0,04 -
Energia total 66,43 £ 0,05 -
(K cal /100 g de muestra original)
Acidez (%) 0,93 +0,01 -
Sélidos solubles 10,55+0,18 -
pH 3,40 £0,02 -

b.h: base hiimeda; b,s: base seca; X:promedio; S: desviacion estandar
- valor no determinado

Tabla 2. Compuestos fenolicos, capacidad antioxidante, antocianinas y vitamina
C en frutos de zarzamora

L. Zarzamora
Composicion
b.h X+ DS bs X+ DS
Compuestos fenodlicos totales * 400,67 + 3,28 2234,15+ 18,31
Capacidad antioxidante b 39,02 +0,10 217,66 +0,58
Antocianinas ° 109,07 £ 0,90 640,81 +5,29
Vitamina C ¢ 14,37 +0,11 84,41 +0,67

b.h: base hiimeda; b,s: base seca; X:promedio; S: desviacion estandar
a , . L. b
mg acido galico / 100 g muestra ; pmol Trolox /g
¢ mg cianidina 3- glucdsido / 100 g muestra ;d mg de acido ascorbico /100 g muestra
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En la tabla 2 se puede observar que el contenido de fenoles totales (b.h) fue de 400,67 + 3,28
mg equivalentes de acido galico/100 g de peso fresco; valor superior a las variedades de
Chester 226 +4,5 y Hull Thornless 248 + 5,9 mg equivalentes de 4cido galico/100 g (b.h) en
estado maduro”. Por lo que podemos afirmar que el fruto de zarzamora evaluado tiene un
contenido importante de fenoles.

La capacidad antioxidante fue de 39,02 + 0,10 pmol equivalentes de Trolox / g (b.h), valor
superior al reportado por Sepallan ez al.”, quienes obtuvieron 38,29 pmol equivalentes de
Trolox /g (b.h).

Referente al contenido de antocianinas totales en la zarzamora se encontrd 109,07+0,90 mg
cianidina 3-glucdsido/100 g de peso fresco; este valor es inferior a las variedades Tupy 116 +
2 y Brazos 133 + 3 mg cianidina 3-gluc6sido/100 g (b.h) de zarzamora'’; sin embargo, se
encuentran dentro del rango 83 a 326 reportado por otros autores".

En lo referente al contenido de vitamina C, la zarzamora present6 14,37 + 0,11 mg de acido
ascorbico/100 g (b.h), valor similar en las variedades Chester 14,3+ 0,9 y Thornless 17,5+2,7
mg 4cido ascorbico /100 g (b.h)".

Variacion de los compuestos fenolicos, capacidad antioxidante, antocianinas y vitamina
C por efecto del proceso en la elaboracion del néctar de zarzamora

En la figura 1 se presenta de manera grafica los resultados promedios de la variacion de los
compuestos fenodlicos, capacidad antioxidante, antocianinas y vitamina C en todas las etapas
de procesamiento: materia prima, pulpeado - refinado, estandarizado, homogeneizado y
pasteurizado; debido al efecto del proceso durante la elaboracion del néctar.

En las figuras 1- a, b y ¢ se puede apreciar que la zarzamora en general presentd un alto
contenido de compuestos fendlicos, capacidad antioxidante y antocianinas, siendo afectada
significativamente por el proceso al cual fue sometido. Se puede observar en la etapa de
pulpeado - refinado el contenido de fenoles fue de 371,72 + 4,94 mg equivalentes de acido
galico/100 g (b.h), valor superior en comparacion a la pulpa de mora (b.h) 330 + 4 mg
equivalentes de dcido galico/100 g"°. Por otro lado, la actividad antioxidante que se determind
fue de 25,74 £ 0,04 pmol equivalentes de Trolox/ g (b.h); este valor es superior en

comparacion a otras pulpas: mora7,1+0,2, uva 9,2 +0,2 pmol equivalentes de Trolox/ g .

(a) (b)
2500 250
2000
1500

1000

/100 g de muestra b.s.)

500 s0

Compuestos fendlicos (mg de acido galico

Capacidad antioxidante (mmol Trolox /100 g
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=
8

0+ 0
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Figura 1. Variaciones de los compuestos fenolicos (a), capacidad antioxidante (b),
antocianinas (c¢) y vitamina C, (d) por efecto del proceso tecnoldgico.

Con respecto al contenido de antocianinas se encontré 75,53 =+ 0,30 mg cianidina 3-
glucosido/ 100 g (b.h) valor superior al mencionado por Kuskoski et al." Se encontré 10,90 +
0,10 mg de acido ascorbico/ 100 g (b.h) valor por debajo en comparacién a la pulpa de sanqui
57 mg"y pulpa de carambola 31,79 mg de 4cido ascorbico /100 g (bh)".

Respecto a la etapa de estandarizacion, los resultados muestran una disminucion de todos sus
componentes evaluados, debido a la adicion de los ingredientes para la obtencion del néctar,
influyendo en la reduccion de la capacidad antioxidante, compuestos fenolicos y otros
fitoquimicos presentes en el producto®. Lo que explicaria la disminucion experimentada en
estainvestigacion.

En la etapa del homogeneizado se observa un pequefio incremento de compuestos fenoélicos,
capacidad antioxidante y antocianinas y una reduccion de la vitamina C. Respecto a los
compuestos fendlicos, capacidad antioxidante y antocianinas podria explicarse que para
obtener un producto uniforme hubo ruptura de tejidos del fruto que acumula a estos
componentes ocasionando su liberacion e incrementando por efecto del proceso. Al comparar
los resultados obtenidos en la presente investigacion con los reportados por otros
investigadores, existen varias causas que ocasionan esta diferencia. El poder antioxidante
depende no solo de la calidad original de la planta, origen geografico, las condiciones
climaticas, la fecha de cosecha y almacenamiento, sino también de factores tecnoldgicos, que
afectan la capacidad antioxidante'*. Por otro lado, la aglicosilacion también puede ser causa
del aumento de la actividad antioxidante, asi como los efectos aditivos y sinérgicos entre otros
fitoquimicos y fenolicos alterados debido al proceso al que es expuesto”.

Segtin estudios™, se encontré incrementos significativos en el contenido de compuestos
fenodlicos en maiz dulce cuando aumentaba la temperatura y el tiempo del tratamiento térmico,
indicando que durante el tratamiento térmico se produce una creciente liberacion de los
fenolicos conjugados de la matriz del alimento asi como de otros fitoquimicos por efecto del
proceso; en la investigacion realizada es probable que algo similar ocurra en la pulpa al ser
sometido al homogeneizado. En lo referente a la reduccion de vitamina C es posible se deba a
su inestabilidad. La vitamina C es el mas labil de los nutrientes y que una gran parte se pierde
en el procesamiento de alimentos™. Lo que explicaria la disminucién experimentada en esta
investigacion.
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En la figura 1-c se observa que en la etapa del homogeneizado y pasteurizado se dio un
pequeiio incremento en el contenido de antocianinas; esto es posible que se deba a la
formacion y liberacion de otros compuestos por efecto del proceso, los cuales podrian tener
potencial antioxidante. Al respecto, otros autores™ observaron que la estabilidad de los
pigmentos se incrementa con el aumento de los grupos metoxilo y disminuye con el
incremento de los grupos hidroxilo. Asimismo, el autor menciona que la termoestabilidad de
las antocianinas se veria incrementada si presenta una mayor cantidad de acidos cinamicos en
su estructura; al parecer, en este caso la zarzamora posee ese tipo de acilacion, lo cual
favoreceria su termoestabilidad.

Se puede apreciar que en la etapa de pasteurizado hubo una disminucion de todos los
componentes por efecto de la temperatura. Algunos autores™ afirman que aunque la coccion
disminuye el contenido de fotoquimicos en los alimentos, esto no significa que su consumo no
pueda ejercer un efecto positivo. En efecto, la liberacion de los compuestos de la matriz del
alimento los vuelve mas disponibles, mejorando su absorcion en el tracto gastrointestinal. Por
otro lado, algunos investigadores indican que cuando las frutas son sometidas a procesos
tecnologicos para obtener jugo, néctar, puré y vino, se afectan los contenidos de vitamina C,
modificacion que ocurre especialmente durante el tratamiento térmico™. Los resultados
obtenidos coinciden con lo determinado en esta investigacion donde el néctar que fue
pasteurizado a 100°C present6 una disminucién del contenido de vitamina C, tal como se
observa en la figura 1-d. La evaluacion estadistica de prueba de rangos multiples de Tukey
encontr6 diferencias significativas con nivel de significancia del 5% entre todas las etapas de
procesamiento con respecto al contenido de compuestos fenolicos, capacidad antioxidante,
antocianinas y vitamina C.

Composicion fisicoquimica del néctar de zarzamora

En la tabla 3 se muestra la composicion quimica del néctar de zarzamora. Como se aprecia,
esta exento de grasa; siendo de mucho interés en la alimentacion moderna por cuanto evitaria
problemas cardiovasculares y de obesidad; esta es una caracteristica propia de la materia
prima. Varios autores” indican que el néctar de zarzamora reduciria los niveles de triglicéridos
séricos y colesterol total. En el néctar se encontrd 87,3% humedad, 12,5% carbohidratos, 0%
fibra, 0,10% cenizas, 0,23% acidez y 12,5 % carbohidratos; todos expresados en base
htmeda, valores menores que en la materia prima, debido a que en el néctar se lleva a cabo la
estandarizacion donde se adicionan otros componentes tales como el agua, azicar, CMC y
conservante que reducen el porcentaje de pulpa.

Comparando el valor encontrado en esta investigacion con otros productos similares, se
concluye que el néctar de zarzamora tiene un aporte interesante en compuestos fenolicos, por
encima al de otras variedades de néctar como: fresa 42,1 mg equivalentes de acido galico/100
g (b.h)*, albaricoque 45,7 mg equivalentes de acido galico /100 g (b.h), guinda 47,5 mg
equivalentes de 4cido galico/100 g(b.h)”".

Tabla 3. Composicion quimica del néctar de zarzamora

. Zarzamora
Composicion
b.h X+ DS b.s X+ DS
Humedad (%) 87,30 £ 0,01 -
Proteina (factor 6.25) (%) 0,10 £0,01 0,78 +£0,07
Grasa (%) 0 0
Carbohidratos (%) 12,5 £0,02 98,43 + 0,20

sigue...
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... viene

Ceniza (%) 0,10 £ 0,01 0,78 +0,07
Fibra (%) 0 0

Otros analisis

Azlcares reductores (%) 4,87 £ 0,20 -

Energia total 50,4 +0,08 -

(K cal / 100 g de muestra original)

Acidez (%) 0,23 +£0,01 -

Solidos solubles 12 +£0,18 -

pH 3,8 +£0,02 -
Compuestos fendlicos totales * 115,25 £ 0,90 860,71 £ 6,77
Capacidad antioxidante b 4,12 £0,01 92,21 +0,36
Antocianinas ° 2433 +£0,15 190,85 £ 1,19
Vitamina C ¢ 3,87 +0,06 30,49 +0,50

b.h: base hiimeda; b,s: base seca; X:promedio; S: desviacion estandar

- valor no determinado

* mg 4cido gélico / 100 g muestra ; " pmol Trolox /g

‘ mg cianidina 3- glucésido / 100 g muestra ;  mg de 4cido ascorbico / 100 g muestra

Se encontr6 4,12 +0,01 pmol equivalentes de Trolox / g (b.h) de capacidad antioxidante; este
valor es superior a 0,47 pmol equivalentes de Trolox / g (b.h) en néctar de fresa por el método
ABTS”. Como contenido de antocianinas se obtuvo 24,33 +0,90 mg cianidina 3-
glucosido/100 g (b.h), valor superior al mencionado por Yuksel y Koca™ quienes reportaron
un valor de 13,56 mg cianidina 3-glucésido/100 g (b.h) en néctar de zarzamora. En lo
referente a la vitamina C, se encontr6 3,87 = 0,06 mg de 4cido ascorbico/ 100 g (b.h), valor
inferior al néctar de zarzamora variedad Tupy 10,78 + 0,26 mg de 4cido ascorbico/ 100 g
(b.h)*y superior al néctar de guinda 2,5 mg ascorbico/ 100 g (b.h)”.

CONCLUSIONES
La zarzamora, como materia prima y néctar reporta la siguiente composicion fisico-
quimica porcentual en base seca: proteina 5,44 y 0,78; fibra 14,59 (materia prima);
ceniza 2,43y 0,78 y carbohidratos 77,49 y 98,43, respectivamente.
Por efecto del proceso, la zarzamora disminuyé su contenido de compuestos fendlicos
(mg de acido galico /100 g de muestra b.s.) y antocianinas (mg cianidina 3- glucésido /
100 g de muestra b.s.), de 2234,15 y 640,81 (materia prima), a 2086,54 y 472,08 debido
al pulpeado-refinado; 914,40 y 188,24 por al estandarizado; 974,866 y 181,96 debido al
homogeneizado; 860,71y 190,85 en el pasteurizado, respectivamente.
En la elaboracion del néctar de zarzamora hubo una reduccion de su capacidad
antioxidante (umol Trolox/g b.s.) y vitamina C (mg de acido ascorbico / 100 g muestra
b.s.) durante el proceso de 217,66 y 84,41 (materia prima) a 188,48 y 68,13 por efecto del
pulpeado-refinado, 130,09 y 59,86 debido al estandarizado, 152,57 y 47,84 por efecto del
homogeneizadoy 92,21y 30,50 en el pasteurizado, respectivamente.
A partir del analisis obtenido experimentalmente se puede inducir que la zarzamora tanto
como materia prima y néctar, son de gran interés para la industria alimentaria ya que
representan un importante aporte de compuestos fenolicos, capacidad antioxidante y
antocianinas, los cuales son beneficiosos paralasalud.
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SINTESIS DE NANOPARTICULAS DE ZnO, EMPLEANDO
ULTRASONIDO: CARACTERIZACION ESTRUCTURAL Y
MORFOLOGICA PARA APLICACIONES BACTERICIDAS

Roberto Colonia’, Vanessa C. Martinez’, José L. Solis", Ménica M. Gomez

RESUMEN
El peréxido de zinc (Zn0O,) fue sintetizado en forma de nanoparticulas por medio de la ruta sol-
gel por la que se obtuvo un gel particulado. Para la sintesis se emple6 acetato de zinc di-
hidratado (Zn(CH,C0OO),.2H,0) y perdxido de hidrogeno (H,0,) al 30% en un medio acuoso
sometido a sonicacion. Las nanoparticulas de ZnO, obtenidas fueron caracterizadas
estructuralmente mediante la técnica de difraccion de rayos-X. Mientras que el estudio de la
morfologia y tamafio de conglomerados cristalinos del nanopolvo, se realiz6 por microscopia
electronica de transmision y barrido. Para explorar las propiedades bactericidas del ZnO, se
realizd pruebas preliminares en las que se expuso este material a las cepas: Staphylococcus
aureus, Escherichia coliy Bacillus subtili, y se obtuvo que las nanoparticulas presentan buena
propiedad bactericida.
Palabras clave: peroxido de zinc, nanoparticulas, bactericida, sonicacion.

NANOPARTICLE SYNTHESIS OF ZINC PEROXIDE:
STRUCTURAL AND MORPHOLOGICAL CHARACTERIZATION
FOR BACTERICIDAL APPLICATIONS

ABSTRACT
Zinc peroxide (Zn0,) nanoparticles were synthesized by sol-gel technique. The chemicals
used for the synthesis were zinc acetate di-hydrate (Zn(CH,COO),.2H,0) and hydrogen
peroxide (H,0,) at 30% in an aqueous solution with sonication. The structure of the ZnO,
nanoparticles was characterized by X-ray diffraction. While the morphology and the cluster
size were determined using scanning and transmission electron microscopy. For a preliminary
evaluation of the bactericidal properties of the ZnO, the material was exposed to
Staphylococcus aureus, Escherichia coli y Bacillus subtili, and the nanoparticles presented
good bactericidal properties.
Key words: zinc peroxide, nanoparticles, bactericidal, sonication.

INTRODUCCION

ElZnO,es un polvo sin olor, de color blanco o ligeramente amarillento, casi insoluble en agua'y
soluble en acido. El ZnO, es un tipo de peréxido muy estable en condiciones normales, pero
cuando llegaa 150°C empieza a descomponerse y generar oxigeno, para formar ZnO.

El ZnO,es un material semiconductor con un ancho de banda prohibida de 4,5 ¢V', ademas, es
ampliamente utilizado en la industria, tal como la del caucho™”, el procesamiento de plasticos,
como oxidante para explosivos y mezclas pirotécnicas’, y en los ultimos afios, en la industria
cosmética y farmacéutica, como un aditivo antiséptico en el tratamiento de las enfermedades

* Facultad de Ciencias, Universidad Nacional de Ingenieria, Av. Tipac Amaru 210, Lima 25, Pert
mgomez@uni.edu.pe
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de la piel™*. También el ZnO, puede usarse en procesos de fotocatalisis’ y como precursor para
la preparacion de nanoparticulas de ZnO'"".

La preparacion de ZnO, es producida principalmente a partir de los siguientes reactivos: ZnO,
Zn(OH),, ZnEt,, Zn(NO,),, ZnCl,0 ZnCO,.

En el presente articulo reportamos la sintesis de nanoparticulas de ZnO, mediante la técnica de
sol-gel, empleando acetato de zinc di-hidratado Zn(CH,C0OO),.2H,0O 'y peroxido de hidrogeno
(H,0,) al 30% en un medio acuoso. Durante la sintesis, el sol fue expuesto a sonicacién”

durante diferentes periodos de tiempo.

PARTE EXPERIMENTAL

Sintesis de las nanoparticulas de ZnO,

Para la sintesis de las nanoparticulas de ZnO, se utiliz6 la ruta sol-gel; para ello se prepard una
solucién precursora empleando 5ml de H,0, al 30% con 50 ml de H,0 y se dejo sonicar la
solucién por un periodo de 2 min. Luego se disolvio 1g de Zn(CH,COO),.2H,0 en la solucion
de H,0,, e igualmente se dejo sonicar por un periodo de 5 min hasta obtener una solucion
homogénea. Con esta solucion se procedid a la sonicacion de la solucion precursora; para esto
se posiciond el matraz dentro del sonicador de tal forma que se genere el mayor niimero de
implosiones (figura 1).

Luego de un tiempo determinado de sonicacion se centrifugo el coloide para poder separar las
particulas del gel formadas. El proceso de centrifugacion se realizé durante 20 min a 5000
rpm. Las particulas obtenidas fueron lavadas dos veces con agua destilada. Para secar el gel se
dejo a 80°C durante 12 h.

Para la sintesis de las nanoparticulas de ZnO, se utiliz6 el sonicador ultraséonico marca Branson
ModeloMT 1510 (42kHz, 75 W).

3

Solucion de Acetato de Zinc

Transductor

Figura 1. Montaje experimental empleado para la sintesis de nanoparticulas
de ZnO, usando ultrasonido.
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RESULTADOS Y DISCUSION

Analisis de las nanoparticulas de ZnO,

La caracterizacion estructural y morfologica de las nanoparticulas es de gran importancia para
interpretar sus propiedades, tanto fisicas como quimicas, y también lo serd para poder explorar
las aplicaciones microbioldgicas que se puedan proponer. A continuacidén presentamos la
investigacion estructural llevada a cabo mediante difraccion de rayos-X, el estudio
morfologico realizado por microscopia electronica de transmision (MET) y microscopia
electronica de barrido (MEB). Finalmente se muestran las pruebas microbiologicas
preliminares realizadas exponiendo las nanoparticulas de ZnO, a tres tipos de cepas de
diferentes bacterias.

Difraccion de rayos X

La caracterizacion estructural de las nanoparticulas de ZnO, se realizo por DRX empleando un
difractometro Rigaku Miniflex II Desktop operado con una fuente de radiacion de CuKa (A=
0,15045nm) a30kV, 20 mAy conuna velocidad de barrido de 3°/min. La figura 2 muestra los
datos obtenidos para las nanoparticulas sintetizadas a diferentes tiempos de sonicacion como
se indica en la figura (30, 60 y 170 min). Como se puede observar, se presentan notoriamente
tres picos anchos asignados a las reflexiones [111], [200] y [220] del ZrnO,.' Débilmente se
registran dos protuberancias que corresponderian a las reflexiones [210] y [211] también
asignados al ZnO,."

Para el andlisis de los difractogramas se utilizé el programa TOPAS-Academic" que provee
una aproximacion general de la convolucion y refinamiento de los datos con una variedad de
perfiles numéricos, sin la necesidad de una convolucion analitica. Esto se logra con funciones
que representan, la fuente de rayos-X, la aberracion del difractometro (diametro del
goniometro, si usa monocromador, rejillas, etc.), asi como la contribucién de la muestra
(tamafio del cristalito y microdeformacion). Este método es conocido como aproximacion por
parametros fundamentales (APF).
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Figura 2. Difractograma de rayos X de nanoparticulas de ZnO, sintetizadas para diferentes
tiempos de sonicacion.
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En el presente trabajo todos los difractogramas pudieron ajustarse satisfactoriamente usando
una sola fase correspondiente al ZnO,, que posee una estructura ciibica con grupo espacial Pa3
y pardmetro de red de 4,874 A, donde los 4tomos de Zn 'y O estan localizados en las posiciones
(0,0,0)y(0,413;0,413;0,413), respectivamente.'

Mediante el refinamiento de Rietveld” y el APF se obtuvo para las tres muestras analizadas
(30, 60 y 170 min) que el tamafio de cristalito promedio para las tres muestras fue de 10 nm, y
lamicrodeformacion fue 0,35; 0,27y 0,25, respectivamente.

La figura 3 muestra los difractogramas obtenidos para las nanoparticulas sintetizadas para los
tiempos de sonicacion indicados (60,120, 180, 240 y 300 min). De manera analoga a la figura
anterior se presentan notoriamente los tres picos anchos antes identificados y asignados
alZn0,, pero ademas, como las muestras fueron analizadas hasta 20 igual a 70, también se
pueden identificar las reflexiones [311] y [222] correspondientes al ZnO,. Débilmente
también se identifican las dos pequenas protuberancias que corresponderian a las reflexiones
[210]y[211] asignadas al ZnO,.

Mediante el Refinamiento de Rietveld se obtuvo, para las cinco muestras analizadas (60,120,
180, 240 y 300 min), los siguientes tamafios de cristalito con sus respectivos valores de
microdeformacion indicados en paréntesis: 9 nm (0,31), 10 nm (0,32), 13 nm (0,28), 12 nm
(0,23)y 14nm (0,18), respectivamente.
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Figura 3. Difractograma de rayos X de nanoparticulas de ZnO, sintetizadas para diferentes
tiempos de sonicacion

Microscopia electronica de transmision

La morfologia y también la estructura de las nanoparticulas fueron estudiadas por MET
empleando un microscopio Philips EM 400 operando a 80 kV en los modos imagen y
difraccion. Para su analisis, las nanoparticulas fueron dispersadas en agua destilada.

La figura 4 muestra las micrografias de las muestras de nanopolvos sintetizados para
diferentes tiempos de sonicacion. Para cada una de las muestras se presenta en la esquina
izquierda superior, el patron de difraccion obtenido. De esta informacion y luego de indexar
los anillos, se obtuvo que todas las muestras corresponden al ZnO,.
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30 min

60 min

90 min

120 min

Figura 4. Micrografias electronicas de transmision para nanoparticulas de ZnO, sintetizadas
empleando los tiempos de sonicacion indicados.
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Microscopia electrénica de barrido

Para el analisis morfoldgico de los nanopolvos de ZnO, se utilizd microscopia electronica de
barrido usando un microscopio electronico marca Jeol JSM-6300 operado con una
aceleracion de electrones de 5kV.

La figura 5 muestra las imagenes para las particulas obtenidas para diferentes tiempos de
sonicacion. Las figuras 5a 'y 5b muestran dos magnificaciones diferentes (100 KX y 200 KX)
que corresponden a un tiempo de sonicaciéon del coloide de 30 min, mientras que
analogamente las figuras 5¢ y 5d muestran las imagenes correspondientes a un coloide
sonicado durante 60 min. Ambos materiales muestran conglomerados cristalinos esféricos de
entre 100y 200 nm, de una apariencia racimosa (similar al que en la naturaleza se observaen la
frambuesa). Dichos conglomerados cristalinos estan constituidos a su vez por nanoparticulas
mucho mas pequenas, que para la resolucion de su tamafio, por este técnica no se puede
determinar. Esta informacion es complementaria a la obtenida por DRX y MET, donde se
determina el promedio y el tamafio directamente de cristalitos que conforman los
conglomerados cristalinos que por MEB se puede apreciar claramente.

30 min

60 min

Figura 5. Micrografias electronicas de barrido para nanoparticulas obtenidas de coloides sonicados
durante los tiempos indicados a 60°C.

Evaluacion de la actividad antimicrobiana

No se conoce una metodologia para la evaluacion de las propiedades bactericidas de los
materiales nanoparticulados. El método mas comtinmente utilizado en laboratorio por su
sencillez y rapidez, es la técnica de difusion por discos en agar, que es utilizada para generar
datos cualitativos.® Esto se fundamenta en la inhibicion del crecimiento bacteriano mediante
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la difusion de las nanoparticulas de ZnO, en un medio de cultivo sé6lido, el mismo que se
evidencia con la formacion de zonas claras o halos de inhibicion.

Mediante esta técnica se realizo los estudios preliminares de la actividad antimicrobiana de las
nanoparticulas de ZnO,, para lo cual se empled 3 cepas patogenas: Bacillus subtilis(ATCC
6051), Escherichia coli(ATCC 25922) y Staphylococcus aureus (ATCC 25923). Todas las
pruebas de actividad antimicrobiana se realizaron incubando a una temperatura de 37 °C en
una estufa por un tiempo de 24 h; luego de ese tiempo se procedido a medir los halos
correspondientes.

Las figuras 6-8 muestran las imagenes de los analisis microbioldgicos realizados para
diferentes cepas. Para cada uno de los cultivos se coloc6 muestras de nanoparticulas ZnO,
obtenidas a diferentes tiempos de irradiacion ultrasonica: (a) 60 min, (b) 120 min (¢) 180 miny
(d) 240 min, respectivamente.

La figura 6 muestra los resultados obtenidos para las particulas de ZrnO, con cepas de Bacillus
subtilis. Se puede observar en todas las muestras halos grandes (~ 10 mm) y opacos. La
opacidad de los halos seria indicativo de un proceso parcial de crecimiento microbiano dentro
deellos, dado a que hay colonias resistentes al producto.

\ 4

Figura 6. Analisis de la actividad antimicrobiana de las muestras de ZnO, en cepas de
Bacillus subtilis. Las muestras (a), (b), (¢) y (d) corresponden a diferentes tiempos de
sonicacion: 60 min, 120 min, 180min y 240 min, respectivamente.

La figura 7 presenta la imagen del analisis obtenido para las particulas de ZnO, con cepas de
Escherichia coli. En este caso se observa anillos muy pequeiios (~ 1-2 mm) pero limpios. Lo
que seria indicativo de un débil proceso bactericida del producto.

Finalmente, la figura 8 muestra la imagen del analisis realizado para las particulas de ZnO, en
cepas de Staphylococcus aureus. En este caso se observa anillos muy grandes (~ 10 mm) y
limpios. Lo que claramente mostraria una muy buena propiedad bactericida de las
nanoparticulas de ZnO, ante estas cepas.
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. |

Figura 7. Analisis de la actividad antimicrobiana de las muestras de ZnO, en cepas de
Escherichia coli.Las muestras (a), (b), (c) y (d) corresponden a diferentes tiempos de
sonicacion: 60min, 120min, 180min y 240min, respectivamente.

Figura 8. Analisis de la actividad antimicrobiana de las muestras de ZnO, en cepas de
Staphylococcus aureus.Las muestras (a), (b), (¢) y (d) corresponden a diferentes tiempos
de sonicacion: 60 min, 120 min, 180min y 240 min, respectivamente.

Segtin los analisis de DRX y MET se tiene que las nanoparticulas sintetizadas por sonicacion
corresponden a unasola fasey es el ZnO,.
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La sintesis de las nanoestructuras de ZnO, debe proceder por medio de la siguiente reaccion
rédox:

Ultrasonido

Zn(CH3C0O0)2.2H>0 (a¢) + H:Oy ————> ZnOx + 2(CH3COOH)4¢) + 2H0

Segun los resultados de DRX, las dimensiones promedios de los cristalitos de ZnO, esta entre
9y 14 nm; el tamafio se incrementa conforme se incrementa el tiempo de sonicacion, mientras
que la microdeformacion disminuye. Segin las micrografias SEM de las nanoparticulas
(figura 5) se observa que la distribucion de los tamaios de los aglomerados es mas uniforme a
mayor tiempo de sonicacion, pero a menor tiempo de sonicacion se tiene conglomerados muy
pequenios (~30 nm) y algunos de mayor tamano (~200 nm).

Todas las nanoparticulas de ZnO, tienen actividad antimicrobiana; sin embargo se puede
observar que las nanoparticulas de ZnO, obtenidas con tiempo de sonicacion de 60 min son las
que presentan la mejor actividad antimicrobiana, la cual se hace cada vez menor conforme el
tiempo de sonicacion se incrementa. Es posible que esto se deba a que el tamafio promedio de
los cristalitos se incrementa a mayor tiempo de sonicacion y la microdeformacion disminuye.
La disminucion de la microdeformacion esta relacionada a que el material tiene menos
defectos;lo que seria un indicativo de que el tamaifio y los defectos del material son muy
importantes para la determinacion de su propiedad bactericida.

CONCLUSIONES

Nanoparticulas de ZnO, fueron sintetizadas por la ruta sol-gel empleando como agente
externo radiacion sonoquimica. El tamafio de los cristalitos determinado por DRX fue entre 9
y 14 nm con una presencia de microdeformacion que disminuye a medida que el tiempo de
sonicacion aumenta. Las particulas se encuentran conglomeradas en esferas que muestran una
apariencia racimosa con tamafos entre 100 y 200 nm. Las nanoparticulas evaluadas
cualitativamente ante las cepas patdogenas seleccionadas presentaron una gran actividad
antimicrobiana para el Staphylococcus aureus.
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ESTABILIDAD Y ACTIVIDAD ANTIOXIDANTE DE LA PULPA
LIOFILIZADA DE TRES MORFOTIPOS DE AGUAJE
(Mauritia flexuosa L. {.)

Victor Soterol, Mara Lujén2, Luis Freitasl, Claudia Merinol, Ericka Davila'

RESUMEN
Las pulpas de tres morfotipos de aguaje (Mauritia flexuosa L.f): Amarillo, Color y Shambo,
procedentes de la Amazonia peruana, fueron liofilizadas y sometidas a los siguientes ensayos:
a) Humedad de equilibrio, utilizando el método estatico, para obtener sus isotermas de
adsorcion y ajustando los resultados con la ecuacion de B.E.T., con la finalidad de determinar
si estas muestras son higroscopicas o no. b) Encapsulado de la harina y almacenamiento a 30
°C por seis meses, para evaluar la estabilidad de los componentes bromatologicos y f-caroteno
(determinado por el método espectrofotométrico a A=450 nm). c) Evaluacion de la actividad
antioxidante, utilizando el método de captura de los radicales libres DPPH. De acuerdo a los
resultados obtenidos se observo que en las pulpas liofilizadas, la concentracion de ciertos
componentes para los morfotipos Amarillo, Color y Shambo fueron: Aceite de 48,23%,
33,44% y 47,47%:; proteinas de 6,56%, 5,59% y 6,25%, B-caroteno de 14,6 mg/100g, 10,3
mg/100g y 6,3 mgl00g; calcio 6472,68 mg/100g; 7535,52 mg/100g y 15128,42 mg/100g,
respectivamente. Las pulpas liofilizadas de los tres morfotipos se encuentran en la zona
seca (de 0 a25%) donde las isotermas se ajustan con la ecuacion de B.E.T. La degradacion del
[-caroteno para los morfotipos Amarrillo, Color y Shambo después de seis meses fue de:
56,85%, 79,61% y 38,10%, respectivamente. E1 morfotipo Color presenté mejor actividad
antioxidante con un valor de IC,, de 3286,8 pg/mL, en comparacion con los morfotipos
Shambo y Amarillo que registraron valores de IC,, de 6943,4 ug/mLy 9230,4 ug/mL.
Palabras clave: Aguaje, Mauritia flexuosa, liofilizado, antioxidantes

STABILITY AND ANTIOXIDANT ACTIVITY OF FREEZE-DRIED
FLOUR OF THREE MORPHOTYPES OF AGUAJE
(Mauritia flexuosa L. 1.).

ABSTRACT
Pulp of three morphtypes of aguaje (Maurita flexuosa L.f): Yellow, Colour and Shambo were
freeze dried operation, realized their chemical analysis and this product was submitted to the
following trials: a) Humidity of equilibrium, utilizing the static method, being obtained this
isotherms of adsorption and adjusting the results with the equation of B.E.T., to determine if
these samples are hygroscopic or not. b) Encapsulated of the flour and stored to 30°C for six
months, for evaluate the stability of the nutritional components and -carotene utilizing for
this the spectrophotometric method at a length of wave of 450 nm. c¢) Evaluation of the
antioxidant activity, utilizing the free radicals scavenging of the DPPH. According to the
results was observed that the freeze-dried pulp of the three morphtyps, the concentration of

' Institutode Investigaciones de la Amazonia Peruana (IIAP), e-mail: proyectopalmeras@gmail.com

? Universidad Nacional de la Amazonia Peruana (UNAP), Iquitos, Peru. Tesista del Programa
PROBOSQUES - [TAP. E-mail: maralu32@hotmail.com
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several components for morphtyps Yellow, Colour and Shambo were: oil of 48.23%, 33.44%
and 47.47%; proteins of 6.56%, 5.59% y 6.25%, B-carotenes of 14.6 mg/100g, 10.3 mg/100g
y 6.3 mgl00g, calcium 6472.68 mg/100g; 7535.52 mg/100g and 15128.42 mg/100g,
respectively. freeze-dried pulps are in the dry zone (from 0 to 25%) and the isotherms are
adjusted with the equation of B.E.T. Degradation of B-carotene for the Yellow, Colour and
Shambo morphtyps were of: 56.85%, 79.61% y 38.10%. Color morphtype presented the best
antioxidant activity with 3286.8 pg/mL, with respect to Shambo and Yellow which registered
the following IC,, values: 6943 .4 ng/mL and 9230.4 pg/mL, respectively.

Key words: Aguaje, Maurita flexuosa, freeze dried, antioxidants.

INTRODUCCION
Elaguaje (Mauritia flexuosa L.f.) esuna palmera nativa de laamazoniay desempefia un papel
importante en la compleja cadena alimentaria del bosque tropical debido a que su fruto es un
alimento importante de especies de la biodiversidad amazdnica'. Los extractores reconocen
hasta tres tipos de aguaje por el color de los frutos: “amarillo” cuando todo el mesocarpio es de
color amarillo, “color” cuando la parte externa del mesocarpio es rojo y el resto amarillo y
“shambo” cuando todo el mesocarpio es rojo’. Segiin investigaciones realizadas con el aceite
de estos tres morfotipos encontraron que contenian 26,4; 34,2 y 28,4 mg/100g de B- caroteno
para Color, Amarillo y Shambo, respectivamente.’
Investigadores partiendo del conocimiento de deficiencia en vitamina A en paises en vias de
desarrollo indican que en la region San Martin (selva alta en Pert) existe una prevalencia de
niveles deficientes de vitamina A de 8,1%. Realizaron estudios con 52 nifios menores de cinco
aflos en una comunidad de esta region y constataron que los niveles de sericos de retinol fueron
de 65,4% con nivel mayor a 30 g/dl, un 28,8% entre 20 y 30 g/dl y un 5,8% con menos de 20
g/dl. Por tal motivo, recomiendan consumir alimentos regionales como pijuayo, para suplir
estadeficiencia’.
Actualmente, es factible obtener pulpa de frutos deshidratados utilizando las operaciones de
secado en estufa, secadores solares, atomizacion o liofilizacion. Entre éstos, uno de los
procesos mas adecuados es la liofilizacion, que genera la deshidratacion por congelacion y
sublimacion, bajo condiciones cuidadosamente controladas de presion y temperatura, para
dejar una estructura que revierta el estado previo, por adicion de agua’. Estos procesos son
muy importantes para incrementar el contenido vitaminico de la pulpa del aguaje, asi como
para conservar la pro-vitamina A por el mayor tiempo posible sin sufrir mayor disminucion,
ya que es considerada la mas sensible y labil, susceptible de deteriorarse facilmente por
oxidacién, cambios de pH, temperatura y accion de la luz, entre otros’.
Se ha logrado conservar la pulpa de aguaje a temperatura ambiente por 42 dias utilizando
métodos de factores combinados manipulando deshidratacion con temperaturas moderadas y
preservantes’.
Las capsulas son masas s6lidas o semisoélidas principalmente de gelatina y que se utilizan para
administrar polvos, suspensiones o liquidos. Existen riesgos en la preparacion de capsulas,
como la humedad; debe evitarse el uso de materiales higroscopicos; el almacenamiento debe
ser en lugares secos y frescos’. Para obtener la estabilidad de un producto encapsulado, la
USP23/NF18 Pharmacopeia’, indica que se debe realizar el analisis de estabilidad para
determinar el uso, tiempo de vida util, propiedades y caracteristicas que posee un producto al
momento de su fabricacion.
El objetivo del presente trabajo fue realizar la evaluacion de la estabilidad de la pro-vitamina A
enla pulpa liofilizada de tres morfotipos de aguaje (Mauritia flexuosa L.f.).
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PARTE EXPERIMENTAL

Las muestras de frutos de aguaje fueron recolectadas en las comunidades de Aucayo, Libertad
y Centro Unidn, ubicadas en la cuenca baja del rio Amazonas, distrito de Fernando Lores,
provincia de Maynas en la Region Loreto; se recolectaron en forma manual en estado pinton,
evidenciado por el color, firmeza al tacto del fruto, y ausencia de dafios. Después de recolectar
los frutos se separaron del racimo, lavaron con abundante agua limpia para remover los
residuos y la tierra que recogid durante la cosecha.

Después del proceso de adecuacion se procedio al tratamiento de maduracion el cual consiste
en sumergir los frutos completamente en agua limpia a una temperatura de 60°C durante un
lapso de 4 a 6 horas. El despulpado de los frutos se realizé en forma manual.

Liofilizado
La pulpa de aguaje fue previamente congelada y después deshidratada a — 50°C en un equipo
LABCONCOde4,5L,ya700mmde Hg.

Determinacion de humedad de equilibrio experimental

Se utilizd el método estatico, para lo cual las muestras de aguaje liofilizadas se colocaron en
desecadores con diferentes soluciones saturadas. Se dejaron en los desecadores hasta alcanzar
el equilibrio, después de retirar las muestras fueron pesadas en balanza analitica, y asi obtener
la humedad en equilibrio, de manera que se pueda construir las isotermas de adsorcion, lo cual
se verificd cuando el peso de las muestras se hizo constante. Se realiz6 tres repeticiones de
cada punto de las curvas. Las muestras en equilibrio se llevaron a una estufa de aire forzado
para determinar la humedad del aguaje liofilizado. Las isotermas de absorcion se realizaron
utilizando el modelo de la ecuacion dada por Brunauer, Emmett y Taller (B.E.T.)".

Determinacion de la composicion quimica (analisis bromatolégico)
Las determinaciones de humedad, grasas, proteinas y cenizas se realizaron siguiendo los
protocolos dados por el Instituto Adolfo Lutz".

Analisis de estabilidad

Las muestras de pulpa liofilizadas de los tres morfotipos fueron encapsuladas en recipientes
de gelatina blanda y estos fueron sometidos a la prueba de estabilidad intermedia, segin las
indicaciones dadas por la USP23/NF18 Pharmacopeia’, para lo cual se incubaron por seis
meses, obteniéndose alicuotas cada tres meses para los analisis de vitamina A.

Analisis de p-caroteno
Se realiz6 por el método espectrofotométrico”. Se utilizo un equipo Agilent Technologies
Cary 60 UV/vis.

Elementos
Se utilizo el método espectrofotométrico a la flama, de absorciéon atéomica”. El equipo
empleado fue Varian AA 240.

RESULTADOS Y DISCUSION

Las muestras de aguaje antes de ser sometidas al proceso de deshidratacion, fueron
previamente pesadas para determinar el rendimiento que se obtiene cuando se encuentran
secas; los resultados experimentales se indican en la tabla 1, donde se dan los pesos y
rendimientos de los tres morfotipos. La diferencia que se obtiene por cada peso es
aproximadamente un 25% de muestra, deshidratandose aproximadamente un 75% de agua
contenida en cada morfotipo. En la tabla 2 se presentan los resultados de los analisis
bromatoldgicos de los tres morfotipos de aguaje, observandose una mayor concentracion de
aceite en el morfotipo Color con 34,47%, comparado con Amarillo y Shambo, que presentan
18,73y 21,54%, respectivamente.
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Tabla 1. Peso de aguaje de pulpa fresca y liofilizada

Item Amarillo Color Shambo
Peso de inicio, kg./gr. 1366,0 1782,0 980,0
Peso final liofilizado, kg./gr. 368,6 455,8 250,4
Rendimiento, % 26,98 25,58 25,55

Tabla 2. Analisis bromatoldgicos de pulpa de aguaje.

Pulpa de aguaje (sin liofilizar)

Pardmetro Amarillo Color Shambo
Humedad % 48,34 53,85 59,59
Cenizas % 1,02 1,43 1,28
Aceites % 18,73 34,47 21,54
Proteinas % 2,10 2,36 3,6
Carbohidratos 29,81 7,89 13,99

Latabla 3 muestra el valor de los micronutrientes. Asimismo, se observa que la concentracion
en todos los metales obtenidos practicamente es 10 veces més que lo obtenido por Vasquez', al
trabajar con pulpa fresca de aguaje de los tres morfotipos. Este resultado es concordante,
debido a la pérdida de humedad por la pulpa del aguaje, al ser sometida a la liofilizacion.
Dando como ventaja el consumo de este producto, debido a la cantidad de minerales que
posee, como es el caso del calcio que varia de 7535,32 a 15128,42 mg/100g, de esencial
importancia en el metabolismo humano, ya que aproximadamente, el 2% del cuerpo humano
adulto es calcio. E199% de calcioy 75% fosforo, son encontrados como constituyentes de los
huesos y dientes, dandoles fuerza y rigidez"*.

Tabla 3. Elementos obtenidos en el aguaje liofilizado de tres morfotipos.

Elemento Amarillo mg/100g Color mg/100g Shambo mg/100g
Calcio 6472,68 7535,52 15128,42

Potasio 1673,37 2488,16 1420,93

Sodio 331,13 220,42 350,43

Magnesio 212,57 171,43 141,08
Manganeso 2,03 16,28 15,59

Zinc 8,25 1,33 3,05

Cobre 2,32 1,21 0,52

Fierro 1,43 2,67 1,33

Las isotermas de adsorcion obtenidas de las muestras expuestas a la temperatura ambiente (27
°C) y a actividades de agua de 0,3% a 8,0 % se muestran en las figura 1. Estas graficas
presentan una relacion de humedad en equilibrio de pulpa de aguaje liofilizado con la
humedad relativa (HR). Las isotermas de adsorcion se dividen en tres zonas en funcion de la
actividad del agua, desde la zona I (seca) a la zona III (de alta humedad)”. Las isotermas de
adsorcion del aguaje liofilizado muestra la zona I, donde el agua del fruto es mas fuertemente
adsorbida y mas inmovil; la aw va de 0 a 25%. Esta agua no puede intervenir en reacciones
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como disolvente, tampoco se congela y es dificil de eliminar en deshidratacion. En estas
gréficas se pueden observar que segun la clasificacion de B.E.T., las isotermas de Shambo y
Amarillo estarian en la clasificacion II, isoterma conocida como sigmoide, caracteristica de
productos solubles y la de Color, en el tipo IV, con absorcion de un producto hidrofilo™ (figuras

2,3y4).
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Figura 1. Isotermas de adsorcion de tres morfotipos de aguaje liofilizado a 27 °C

Tabla 4. Comportamiento quimico de muestras liofilizadas de aguaje, para los morfotipos Amarillo,

Color y Shambo.
Ensayo Tiempo cero Tres meses Seis meses
Bromatolégico ~Amarillo Color Shambo| Amarillo Color Shambo | Amarillo Color Shambo
Humedad % 3,19 7,18 2,58 7,15 873 7,17 9,06 9,06 741
Cenizas % 2,24 2,94 230 1,93 2,32 1,91 1,99 2,48 191
Aceites % 48,23 33,49 47,47 25,38 62,16 49,79 64,03 24,25 46,82
Proteinas % 6,56 5,69 6,25 134 7,87 11,08 13,56 11,37 14,44
B-caroteno 14,6 103 6,3 11,9 10,8 2,1 6,3 2,1 3,9
mg/100g

Tabla 5. Evaluacion de la actividad antioxidante, como porcentaje de inhibicion del radical DPPH
por la pulpa liofilizada de tres morfotipos de aguaje.

. % Inhibicion
Morfotipo 14000 yg/mL.  3000ug/mL. 1000 ug/mL. 300 ug/mp, 130 ug/mL
Amarillo 52,07 2537 10,78 8,04 9230,4
Color 62,00 32,24 16,62 6,72 3286,8
Shambo 7037 38,09 17,59 9.05 6943.4

Rev Soc Quim Perti. 79 (2) 2013



Estabilidad y actividad antioxidante de la pulpa liofilizada de tres morfotipos de aguaje ... 141

De acuerdo a la tabla 4, donde se dan las muestras liofilizadas encapsuladas y sometidas al
analisis de estabilidad por seis meses a temperatura de 30°C; se observa un incremento de
humedad en los tres morfotipos, lo que conlleva a variaciones de los otros componentes.
Observando los resultados de estabilidad del B-caroteno encapsulado conteniendo la pulpa de
aguaje liofilizado, por un lapso de 180 dias, se observa que la concentracion inicial,
practicamente triplica lo obtenido por Vasquez'’, al trabajar con pulpa seca. Este resultado es
concordante, debido a la pérdida de humedad por la pulpa del aguaje, al ser sometida a la
operacion de deshidratado por liofilizacion. Del mismo modo esta cifra es superior a la de
pulpa fresca de aguaje'; se reportan valores entre 11,05 mg/100g a 35,8 mg/100g, y al de
umari que presenta entre 7,9 mg/100gy 15,3 mg/100g".

Amarillo
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Figura 2. Isoterma ajustada a la ecuacion de B.E.T. para harina de aguaje (Amarillo)
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Figura 3. Isoterma ajustada a la ecuacion de B.E.T. para harina de aguaje (Color)
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Shambo
70
<*
60 1 .
50 1

-
~

y = 88,871 - 10,933
R*=0,9108

-

aw/(m(1-aw))
E

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8

Figura 4. Isoterma ajustada a la ecuacion de B.E.T. para harina de aguaje (Shambo)

En la tabla 5, se presenta el porcentaje de inhibicion de la pulpa de aguaje liofilizado; se
observa que en todas las concentraciones efectuadas el morfotipo Shambo presenta mayor
actividad antioxidante. Las IC,, obtenidas fueron >50%, Estos datos demuestran una
actividad antioxidante moderada si se compara con la pulpa, cascara y semilla de camu camu,
los cuales presentan a 300 ug/ml una actividad antioxidante de 75,33, 76,64 y 43,54,
respectivamente™.
CONCLUSIONES

En los analisis bromatoldgicos se observa que a medida que transcurre el tiempo las

muestras encapsuladas se vuelven inestables mostrando diferentes variaciones en:

humedad, cenizas, aceites y proteinas.

Segun la clasificacion dada para las isotermas de absorcion, las de Shambo y Amarillo

estarian en la clasificacion II, caracteristica de productos solubles y la de Color en el tipo

IV, con absorcion de un producto hidréfilo.

La determinacion de carotenos durante su almacenamiento a temperatura de 30°C se nota

una leve degradacion oxidativa lo que nos indica presencia de inestabilidad en la muestra.

La mejor actividad antioxidante la present6 el morfotipo Color, seguido de Shambo y

finalmente el Amarillo.
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METABOLITOS SECUNDARIOS DEL LIQUEN
Hypotrachyna chicitae

Olivio Castro Mandujanol*, Juan Carlos Cedrén’

RESUMEN
En el presente trabajo se estudio el liquen Hypotrachyna chicitae, recolectado en el
departamento de Junin (Perti). Del extracto con cloroformo se aislaron dos metabolitos
mayoritarios, los cuales fueron elucidados por técnicas espectroscopicas, identificandose
tales compuestos como acido Uisnico y atranorina.
Palabras clave: Liquen, Hypotrachyna chicitae, atranorina, acido Usnico.

TWO METABOLITES FROM LICHEN
Hypotrachyna chicitae

ABSTRACT
In this work the lichen Hypotrachyna Chicitae, collected in the province of Junin (Peru), was
studied. From the cloroformic extract two metabolites were isolated in a large quantity.
Identification of the two metabolites was achieved by spectroscopic techniques, resulting on
usnic acid and atranorin.
Key words: Lichen, Hypotrachyna chicitae, atranorin, usnic acid.

INTRODUCCION

Los liquenes son organismos simbidticos conformados por un hongo y un alga. Crecen sobre
rocas, corteza, hojas de arboles, suelos, etc, y son muy resistentes a condiciones climaticas
adversas, tales como humedad, altitud, temperatura, entre otros'. Se conocen alrededor de
17000 especies de liquenes, las cuales se caracterizan por producir un grupo de metabolitos
secundarios caracteristicos, llamados compuestos liquénicos’. Dentro de estos compuestos
destacan los dépsidos, depsidonas, depsonas, dibenzofuranos y acido usnico’. Mas de mil
metabolitos secundarios han sido aislados de diversas especies de liquenes y varios de ellos
poseen importantes actividades biologicas’. Por ejemplo, se ha reportado actividad
antimicrobiana, antifungica y antitumoral para el (+)-acido tisnico (figura 1)".

El género Hypotrachyna agrupa alrededor de 150 especies distribuidas principalmente a lo
largo de la cordillera de los Andes. Sin embargo, pese al alto nimero de especies que se
mencionan, son escasos los estudios fitoquimicos realizados, y a nivel nacional, estos resultan
insuficientes. En el presente trabajo se estudi6 la especie Hypotrachyna chicitae, distribuida
en zonas andinas de Sudamérica como Pert, Bolivia y Colombia. De acuerdo a la literatura
cientifica, éste es el primer trabajo que se realiza sobre esta especie recolectada en Peru.

" Pontificia Universidad Catélica del Perti. Secciéon Quimica. Av. Universitaria 1801, Lima 32 - Peru.
ocastro@pucp.pe

® Universidad de Ingenieria & Tecnologia (UTEC). Av. Cascanueces 2281 Santa Anita, Lima 43 - Peru.
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PARTE EXPERIMENTAL

Material biolégico

La especie Hypotrachyna chicitae fue recolectada entre las lagunas de Lasuntay y
Chuspicocha, las cuales estan al pie del nevado de Huaytapallana (provincia de Huancayo,
departamento de Junin) sobre los 4000 msnm, en julio del 2000. La determinacioén taxonémica
(tabla 1) fue realizada por el bi6logo Angel Ramirez, de la Facultad de Ciencias Biologicas de
la Universidad Nacional Mayor de San Marcos.

Tabla 1. Taxonomia del liquen en estudio

Reino Fungi

Clase Lecanoromycetes
Orden Lecanorales

Familia Parmeliaceae

Género Hypotrachyna
Especie Hypotrachyna chicitae

Extracciéon

Un total de 300 gramos de muestra limpia, seca y molida, fue macerada en 1 litro de
cloroformo, por tres dias; esta maceracion se repitid por una vez mas. La solucion obtenida fue
filtrada y concentrada, obteniéndose 3,2 gramos. Este solido fue recristalizado en cloroformo-
metanol 1:1 y se obtuvo 1,1 gramos de cristales amarillos en forma de agujas (s6lido A). Las
aguas madres fueron concentradas hasta 200 mL y colocadas en una nevera a 0 °C durante 24
horas. Al cabo de ese tiempo se obtuvo un precipitado blanco, el cual fue filtrado y lavado con
cloroformo-metanol 1:1 frio. Se obtuvo asi 0,75 gramos de unos cristales blancos (s6lido B).

Analisis por HPLC

Los so6lidos A y B fueron analizados por HPLC en el laboratorio de investigacion del Dr. John
Elix (Australian National University, en Camberra, Australia). Para ello se utilizaron las
siguientes condiciones instrumentales: cromatografo HPLC Kontron HPLC, systems-data con
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detector UV-430; columna Spherisorb 5 ODS-2, Kontron 250 x 4,6 mm; fase mévil: agua
bidestilada con 1% de 4cido ortofosforico, flujo 0,7 mL/min; volumen de inyecciéon 5 uL,
longitud de onda a 245 nm.

RESULTADOS Y DISCUSION
El analisis por HPLC de los so6lidos A y B confirmo la presencia de un tinico compuesto en
cada caso. Bajo las condiciones de HPLC usadas, el tiempo de retencion de los sélidos Ay B
fue de 26,1 y 29,7 minutos, respectivamente. La figura 2 muestra el cromatograma HPLC del
solido B.
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Figura 2. Cromatograma HPLC del s6lido B

Elucidacion del s6lido A

El s6lido A es soluble en cloroformo, y tiene un punto de fusion de 203-204 °C. Se hizo una
cromatografia en capa fina (usando el sistema tolueno/acetato de etilo/acido acético glacial
6:4:1), obteniéndose una tinica mancha con valor de Rf idéntico al de una muestra de acido
usnico (0,45). Se midio la rotacion dptica del compuesto, calculandose el [a], a 25 °C de +
492, en cloroformo (c=0,52). Enbase alos espectros de 'H-y "C-RMN, alsignoy valorde la
rotacion Optica, proponemos la estructura del so6lido A como la del (+)-acido usnico, C,.H,,O,,
metabolito aislado previamente de diversos liquenes’. Ademas, el punto de fusion del solido A
coincide con el valor tedrico del cido usnico (200-201 °C)’.

Elucidacion del sélido B

El s6lido B es soluble en cloroformo y tiene un punto de fusion de 198 °C. A diferencia del
solido A, no mostro actividad dptica. Su espectro UV-V mostré dos maximos de absorcion a
217 y 266 nm. En su espectro de 'H-RMN (figura 3) se observaron 10 singuletes con
integracion para 18 hidrogenos, destacando la presencia de tres metilos unidos a anillo
aromatico (2,09; 2,55y 2,69 ppm), un metoxilo (3,99 ppm), dos hidrogenos aromaticos (6,40
y 6,52 ppm), un hidrégeno de un aldehido (10,36 ppm) y tres hidrogenos fenoélicos (11,96;
12,51y 12,56 ppm).
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Figura 3. Espectro de 'H-RMN del solido B (CDCl,, 300 MHz)

En su espectro de "C-RMN se identificé 19 sefiales, apareciendo una de ellas a 194,0 ppm,
confirmandose la presencia del aldehido. Asimismo, se identificd sefiales para dos grupos
éster, a 169,8 y 172,3 ppm. Los datos espectroscopicos mostrados en la tabla 2 resultaron ser
muy parecidos a los de la atranorina, un dépsido aislado de otras especies liquénicas. Por tal
motivo, se identifico al sélido B como atranorina, con féormula C H, O, (figura 4). Para una
correcta asignacion de las seflales de RMN, se tomo espectros bidimensionales (HSQC,
HMBC) en benceno deuterado. La figura 5 muestra el espectro HMBC de la atranorina, asi
como las correlaciones observadas (destacadas con flechas) para distintos hidrégenos y
carbonos de su estructura. Finalmente, las sefiales mostradas en la tabla 2 fueron comparados
con los publicados previamente, resultando muy similares'’. El punto de fusion tedrico es de
194°C".

CHO

Figura 4. Estructura de atranorina
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Tabla 2. Datos de 'H- y “C-RMN del solido B (atranorina)

H 6 (ppm) C 6 (ppm) C 6 (ppm)
2-OH 12,51 1 102.8 I 116,8
4-OH 12,56 2 169,2 2’ 163,0
5 6,40 3 108,6 3 110,3
8 10,36 4 167,6 4 151,1
9 2,69 5 112,9 5 116,1
2’-OH 11,96 6 151,5 6’ 139,9
5 6,52 7 169.8 7 172,3
8’ 2,09 8 1940 8’ 23,9
9 2,53 9 25.4 9 9,2
7" 3,99 7 52,2
Nt 'l AL J .[h
OH —~
Me COOMe
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Figura 5. Correlaciones HMBC observadas en el espectro de la atranorina

CONCLUSIONES
Se realizo el estudio fitoquimico de la especie Hypotrachyna chicitae, aislandose dos
compuestos liquénicos. En base a sus espectros de RMN mono- y bidimensionales, se
identifico tales compuestos como acido Usnico y atranorina. El presente trabajo es el primer
estudio de la especie en mencion, aislada en Pert.

AGRADECIMIENTOS
Al bidlogo Angel Ramirez de la Facultad de Ciencias Bioldgicas - UNMSM, Pert por la
identificacion botanica; al Dr. Arturo San Feliciano (Universidad de Salamanca, Espafia) por
larealizacion de los espectros de RMN; y al Dr. John Elix por los analisis de HPLC.

Rev Soc Quim Perti. 79 (2) 2013



Metabolitos secundarios del liquen Hypotrachyna chicitae 149

BIBLIOGRAFIA

1. Huneck S, Yoshimura I. Identification of lichen substances. Berlin: Springer-Verlag
GmbH, 1996.

2. Castro O, Pastor A, Collantes I. Aislamiento de 4cido usnico y parietina de Caloplaca
saxicola Hoffm. Rev. Soc. Quim. Peru2011;77(2): 152-161.

3. Leuckert C, Ahmadjian V, Culberson C, Johnson A. Xanthones and depsidones of the
lichen Lecanora dispersa in nature and of its mycobiont in culture. Mycologia 1990; 82
(3):370-378.

4. Papadopoulou P, Tzakou O, Vagias C, Kefalas P, Roussis V. 3-Orcinol metabolites from
the lichen Hypotrachyna revoluta. Molecules 2007; 12: 997-1005.

5. Kanuraratne V, Bombuwela K, Kathirgamanathar S, Thadhani V. Lichens: a chemically
important biota. J. Natn. Sci. Foundation Sri Lanka 2005;33 (3): 169-186.

6. Leal Arturo A. Determinacion del potencial antioxidante y evaluacion del coeficiente de
reparto a 25°C de metabolitos secundarios de una especie del liquen colombiano del
género Hypotrachyna. [ Tesis de magister]. Bogota, Colombia. Universidad Nacional de
Colombia; 2012. (disponible en linea:
http://www.bdigital.unal.edu.co/6792/1/197415.2012.pdf)

7. Flakus A, Oset M, Jablonska A, Rodriguez Saavedra P, Kukwa M. Contribution to the
knowledge of the lichen biota of Bolivia. Polish Botanical Journal 2011;56 (2): 159-183.

8. Rashid M, Majid M, Quader M. Complete NMR assignments of (+)-usnic acid.
Fitoterapia 1999;70 (1): 113-115.

9. RomagniJ, Meazza G, Nanayakkara D, Dayan F. The phytotoxic lichen metabolite, usnic
acid, is a potent inhibitor of plant p-hydroxyphenylpyruvate dioxygenase. FEBS Letters
2000;480:301-305.

10. Melo M, Araujo A, Rocha C, Almeida E, Siqueira R, Bonjardim L, ef. al. Purification,
physicochemical properties, termal analysis and antinociceptive effect of atranorin
extracted from Cladina kalbii. Biol. Pharm. Bull. 2008; 31 (10): 1977-1980.

11. Nasser J, Abu-Lhwm A, Humaid A, Gumaih H. Chemical constituents of the lichen
Stereocaulon tomentosum. Egypt. Acad. J. Biolog. Sci. 2012;3 (1): 13-17.

Rev Soc Quim Peri. 79 (2) 2013



150 Recibido el 13-11-2012
Aprobado el 18-04-2013

EVALUACION DE ELECTRODOS BASADOS EN SnO, DOPADOS
CON Sb, Ru y TiO,, FABRICADOS POR LA TECNICA PECHINI

Pilar del Socorro Lazaro Rubioa*, Adolfo La Rosa-Toro Gomez'

RESUMEN
Electrodos de SnO, sin dopar y dopados con Sb, Ru y TiO, fueron preparados mediante
impregnacion, sinterizacion y tratamiento térmico empleando la técnica de precursor
polimérico (Pechini). Los electrodos preparados fueron comparados con un electrodo
obtenido a partir de la descomposicion térmica de una disolucion precursora. La
caracterizacion se realizé mediante difraccion de rayos X (DRX), microscopia electronica de
barrido (SEM) y voltametria ciclica (VC); finalmente su estabilidad electroquimica fue
evaluada mediante cronopontenciometria.
Palabras clave: Pechini, anodo de titanio, diéxido de estano, electrocatalisis.

MANUFACTURE AND EVALUATION OF SnO,ELECTRODES,
DOPED WITH Sb, Ru AND TiO, BY THE PECHINI METHOD

ABSTRAC
SnO, electrodes undoped and doped with Sb, Ru and TiO, were prepared by impregnation and
sintered by thermal treatment using the polymeric precursor technique (Pechini). The
electrodes were compared with an electrode produced the thermal decomposition of a
precursor solution. The characterization was done by X-ray diffraction (XRD), scanning
electron microscopy (SEM) and cyclic voltammetry (CV), and finally its electrochemical
stability was evaluated by cronopontenciometria.
Key words: Pechini, titanium anode, tin dioxide, electrocatalisys.

INTRODUCCION

Los anodos de 6xidos soportados sobre titanio son descritos como uno de los mas grandes
progresos tecnologicos en el campo de la industria electroquimica. En 1965 Henry Beer
patentd' este tipo de electrodos denominados (DSA -“Dimensionally Stable Anodes™)*’ y en la
actualidad casi la mayoria de las plantas industriales utilizan anodos de titanio recubiertos de
oxidos metalicos. Estos anodos se caracterizan por presentar alta resistencia a la corrosion,
buena conductividad y actividad electrocatalitica para la reaccion de evolucion del cloro. Los
anodos conteniendo 6xido de estafio son frecuentemente utilizados, especialmente en los
anodos de 6xidos ternarios TiO, + SnO, + RuO, soportados en Ti las cuales son muy utilizados
en laindustria cloro-sosa™’.

Los electrodos de RuO, soportados sobre titanio son los dnodos activos mas importantes
usados en la industria cloro-sosa’; sin embargo, el RuO, es poco estable a elevado potencial’.
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Por este motivo, el RuO, es mezclado con aditivos como IrO,, TiO,, Sb,0,, SnO, para mejorar
la actividad, estabilidad o selectividad de los electrodos hacia la reaccion de evolucion de
cloro® asi como también disminuir el costo del electrodo’. El ¢xido de estafio es un buen
material para ser usado como anodo en la generacion de agua electro-oxidada.

Los electrodos Ti/SnO,-Sb presentan un elevado sobrepotencial para la reaccion de oxigeno,
comportamiento que se encuentra asociado a la generacion de radicales hidroxilo"; la elevada
eficiencia obtenida se le atribuye a la capa de 0xido de antimonio''; sin embargo, son muy poco
estables en condiciones de polarizacion anddica. En este contexto, el material del anodo juega
un papel critico, porque este debera ser inocuo, de bajo costo y debera tener un tiempo de vida
util. La mezcla de 6xidos de estafio, antimonio, titanio y rutenio puede ser una buena eleccion
en términos del tiempo de vida, asi como la incorporaciéon de un metal noble puede mejorar la
eficiencia bajo condiciones agresivas.

Existen una gran variedad de técnicas para el desarrollo de ¢xidos conductores. Las
propiedades de estos depositos dependeran, fundamentalmente, de su estructura, morfologia
superficial y de la naturaleza de las sustancias empleadas; parametros que estan relacionados
con la técnica que se utilice para la realizacion del deposito. Entre las mas utilizadas tenemos:
evaporacion en vacio, bombardeo (sputtering), depdsito quimico en fase vapor (chemical
vapour deposition), pulverizacion mas pirdlisis (spray pyrolysis), técnica de mojado (dip
coating), pintado (brushing), crecimiento quimico (chemical solution growth), etc.

La mayor dificultad en la preparacion de electrodos de estafio es el control de la cantidad de
SnO, en el recubrimiento, ya que la volatilizacién del SnCl, ocurre a temperaturas cercanas a
114°C; por esta razén el control de los parametros del proceso resulta critico. Existen
diferentes métodos para preparar 6xidos de estafio, rutenio y antimonio en solucion, evitando
la pérdida de estafio, como son sol-gel, co-precipitacion y precursor polimérico (Pechini). El
método sol-gel permite un buen control del contenido de estafo asi como del tamafio de
particula, aunque el método Pechini es preferido por la facilidad de ejecucion, por los buenos
resultados obtenidos y por proporcionar mayor estabilidad que otras técnicas para elaborar
nanoparticulas de 6xidos, lo que lo convierte en un método prometedor para la obtencion de
6xidos de SnO,".

Con el fin de aumentar la conductividad del electrodo de SnO, se introdujo en la disolucion
precursora dopantes de antimonio” y rutenio'*"’. La estabilidad del electrodo fue mejorada
incorporando titanio en forma de 6xido.

Método del Precursor Polimérico (Pechini).

El método Pechini, también denominado mezcla de liquidos, resina intermedia o complejo
polimerizable, es un método que permite, de manera general, obtener un polimero homogéneo
organo-metalico en el cual el metal se ubica en la cadena principal del polimero. El proceso
utiliza la capacidad de ciertos acidos débiles (acido piroxicarboxilicos o) de formar quelatos
acidos polibasicos con cationes de los elementos Ti, Zr, Cr, Mn, Ba, La, Sn, etc.

Los quelatos que se forman pueden experimentar poliesterificacion al calentarlos en presencia
de un alcohol polihidroxilico generando un polimero transparente, resina, en la que los
cationes se encuentran distribuidos uniformemente. La resina retiene la homogeneidad a
escala atomica de los iones del sistema debido a su alta viscosidad. La calcinacioén a una
temperatura relativamente baja, entre 500 y 650°C, se obtienen 6xidos con particulas finas y
una composicion quimica que ha sido controlada de manera precisa durante el proceso. Por lo
general, el proceso Pechini utiliza una solucion de écido citrico y etilenglicol de tal manera

que la quelacion del metal se puede esquematizar de acuerdoalaEc.1'":
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Por otro lado, la poliesterificacion del citrato metalico con el etilenglicol, que también ocurre

por lainfluencia de la temperatura se puede representar segtin la Ec.2'*"":
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En la practica, no se ha determinado si la reaccion de la Ec. 1, formacion del citrato metalico, y
la reaccion de la Ec. 2, polimerizacion, ocurren simultaneamente o en secuencia. El
calentamiento de la solucién se debe realizar continuamente hasta que el agua y el acido
acético se destilen por completo dando como resultado el polimero.

En este trabajo se utilizd Pechini como método de sintesis para obtener los oOxidos
correspondientes a las series PSb, PRu y DT con diferentes composiciones. Los 6xidos
depositados se caracterizaron utilizando difraccion de rayos X (DRX), microscopia
electronica de barrido (MEB) y voltametria ciclica (VC).

PARTE EXPERIMENTAL

Preparacién de los electrodos SnO,-Ti-Sb y SnO,-Ti-Ru mediante Pechini.

Los reactivos utilizados fueron: etilenglicol (Merck), acido citrico monohidratado (Fermont),
SnCl,.5H,0 (Sigma Aldrich), RuCl,(Merck), SbCL (Merck) y TiO, (Degussa P-25).

Para obtener los 6xidos a partir del método Pechini se elabord dos series de electrodos: PSby
PRu (Tablas 1 y 2). Inicialmente se calent6 44,6 mL de etilenglicol a 70°C y se le adiciono
lentamente 34,5 g de acido citrico monohidratado agitando continuamente la solucion, hasta
obtener una solucion transparente. Separadamente se prepard soluciones acuosas 0,5M a
partir de las sales precursoras de SnCl,.5H,O, RuCl,, SbCL,. Se uso6 TiO,, el cual se dispersé en
agua, siendo su concentracion final 0,5M.

A la mezcla de etilenglicol y acido citrico se le adicion6 cantidades controladas de las sales
precursorascon agitacion constante, de tal manera que el volumen final fue de 10mL. La
formulacion de las disoluciones precursoras se muestran en las tablas 1 y 2.
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Tabla 1. Formulacion de la disolucion precursora para la preparacion de la serie

de electrodos PSb.
- - ol + Ao
Electrodo ?)nscl\if 5(111{128 o,sillg,c(lrim) 0,51\T/11,O(ran) Etﬂ:ﬁilégo(lmf;mdo
PSbl 3,6 0,65 0,75 5
PSb2 4,1 0,65 0,25 5
PSb3 4,35 0,65 0 5

Tabla 2. Formulacion de la disolucion precursora para la preparacion de la serie
de electrodos PRu.

Electrodo  SnCl4.5H,0 RuCl; TiO, Etilenglicol + acido
0,5M (mL) 0,5M (mL) 0,5M (mL) citrico (mL)
PRul 3,6 0,65 0,75 5
PRu2 4,1 0,65 0,25 5
PRu3 4,35 0,65 0 5

Tabla 3. Formulacion de la disolucion precursora para el electrodo DTSb.

Electrodo SnCl4.5H,0 0,5M, SbCl; Etanol
(mlL) 0.5M(mL) (mL)
DTSb 4,35 0,65 5

Alcanzada la completa homogenizacion de la mezcla etilenglicol y acido citrico se redujo la
temperatura a 25°C y se adiciond gradualmente NH,OH hasta llevar la solucién a un pH de 9;
la solucion se calienta a 140°C para promover la reaccion de poliesterificacion, obteniéndose
una resina negra. Los cambios en la coloracion, producto del aumento de temperatura durante
el proceso de formacion de la resina, se aprecia con claridad en el electrodo PSb3 ya que los
precursores de rutenio y titanio interfieren en la visibilidad; por tal motivo, todas las
disoluciones se trabajaron bajo las mismas condiciones.

En todos los casos, en la preparacion de los electrodos se us6 como soporte una lamina de
titanio 99,99% de Goodfellow, cortada en forma rectangular de 1x5 cm (espesor 0,5 mm). El
soporte asi elaborado, fue desengrasado con acetona y posteriormente atacado quimicamente
con una solucion de acido oxalico al 10%, a ebullicion durante una hora. El tratamiento
produjo una superficie rugosa apropiada para la adhesion de los 6xidos.

La disolucion obtenida se aplica al soporte por brushing, humedeciendo bien la superficie,
pero sin que llegue a gotear. Las etapas fueron las siguientes:

Impregnacion de la solucion.

Secado en estufaa 125 °C por 10 minutos.
Tratamiento térmico a 400 °C por 10 minutos.
Enfriado y repeticion de todo el proceso.

Culminada la aplicacion de 21 capas, segun los pasos descritos anteriormente, se realizé un
tratamiento térmico final a 650 °C, con la finalidad de lograr la sinterizacién homogénea de los
oxidos. La composicion nominal atdmica de los electrodos se muestraen latabla4 .
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Preparacion del electrodo SnO,-Sb mediante descomposicion térmica

Para elaborar el electrodo DT (descomposicion térmica) se prepard una disolucion precursora
con las sales de los metales a depositar: cloruro de estafio y cloruro de antimonio utilizando
etanol como solvente (tabla 3). La soluciéon precursora fue impregnada sobre un soporte de
titanio y se realizé el tratamiento térmico bajo el mismo procedimiento y condiciones

especificados en el procedimiento utilizado en las series PSb y PRu.

Tabla 4. Porcentaje nominal atdmico.

Serie Electrodo Sn Sb Ru Ti

PSbl 72 13 - 15

PSb PSb2 82 13 - 5
PSb3 87 13 - -

PRul 72 - 13 15

PRu PRu2 82 - 13 5
PRu3 87 - 13 -

DT DTSb 87 13 - -

RESULTADOS Y DISCUSION
Caracterizacion electroquimica de los electrodosde estaiio soportados en titanio.

En las figuras 1 y 2 se presenta los voltagramas estabilizados de los electrodos de estafio
soportados sobre titanio, empleando una solucion de Na,SO, 0,2 M y Na,SO, 0,2 M + NaCl

0,2M, utilizando como electrodo de referencia Ag/AgCly contraelectrodo de platino.
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Figura 1. Voltagramas ciclicos, en disolucion de Na,SO, 0,2M y velocidad de barrido de 50 mV/s,

comparativos del electrodo DTSb obtenido mediante descomposicion térmica frente a los electrodos

de las series PSb y PRu, obtenidos empleando la técnica Pechini, a) PSb frente a DTSb, b) PRu
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En los voltagramas (a) y (b) de la figura 1 destaca el pico de alta intensidad producido a
potenciales mayores a 0,0 V correspondientea la reaccion de oxidacion del agua para producir
oxigeno. Los electrodos preparados segun el método Pechini presentan una mayor densidad
de corriente para dicha reaccion, atribuible al incremento del area superficial de los electrodos
PSb y PRu con respecto al electrodo DTSb. Por otro lado, se observa que, en todos los casos, el
potencial para la evolucion de oxigeno es menor que el electrodo DTSb. Los resultados son
mostrados en latabla 5.

Tabla 5. Potencial de oxidacion del agua y densidad de corriente de los
electrodos preparados.

Serie Electrodo E (V) J(mA.cm™)
PSbl -0,127 0,475
PSb PSb2 -0,121 0,354
PSb3 -0,145 0,347
PRul -0,025 0,125
PRu PRu2 -0,150 0,400
PRu3 -0,050 0,250
DT DTSb >0,1 0,00113

En la figura 2 se presenta los voltagramas de los electrodos ciclados en disolucion 0,2 M de
NaCl, observandose que los electrodos preparados mediante el método Pechini presentan un
adelanto en el potencial de evolucion de oxigeno y formacion de cloro. Se identifican los

electrodos de la serie PRu como los mas activos para la reaccion de formacion de cloro (tabla
6).
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Figura 2. Voltagramas ciclicos, en disolucion de Na,SO, 0,2M + NaCl 0,2M vy velocidad de barrido
de 50 mV/s, comparativos del electrodo DTSb obtenido mediante descomposicion térmica frente a
los electrodos de las series PSb y PRu, obtenidos empleando la técnica Pechini, a) PSb frente a
DTSb, b) PRu frente a DTSb.
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Tabla 6. Potencial de oxidacion del agua + cloruro y densidad de corriente de los
electrodos preparados.

Serie Electrodo E (V) j(mA.cm'z)
PSbl -0,120 0,290
PSb PSb2 -0,050 0,250
PSb3 -0,130 0,280
PRul -0,133 0,131
PRu PRu2 -0,130 0,384
PRu3 -0,150 0,210
DT DTSb 0 0,00113

Evaluacion de la estabilidad electroquimica de los electrodos.
Eltiempo de vida util, de los electrodos, fue examinado mediante electrolisis de una solucion
de NaCl. Las condiciones de la electrdlisis para la prueba de estabilidad fueron las siguientes:

j=50mA.cm”.
Temperatura=25°C.
Agitacion =600 rpm.
Electrolito: NaCl 6%, 8L.
Anodo: Electrodos preparados.
Catodo: Electrodo de titanio.

La prueba de estabilidad se llevo a cabo en un recipiente conteniendo 8 L de disolucion de
NaCl al 6% con el objeto de evitar cambios de concentracién del NaCl. El incremento de
potencial del electrodo fue medido mediante la técnica de cronopotenciometriacon un
multimetro Tech TM-145, frente a un electrodo de calomel. El incremento final del potencial
del anodo, con un valor de AE = 5V, advierte de su desactivacion. En la figura 3 se puede
observar que el electrodo DTSb se desactiva a los pocos minutos de iniciada la electrolisis.
Los electrodos después de la electrolisis perdieron masa. Asumiendo que el tipo de corrosion
es lineal, se obtienen los resultados mostrados en la tabla 7 y figura 4.
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Figura 3. Incremento del potencial de electrodo de trabajo en funcion del tiempo para las series de
electrodos a) PSb y b) PRu frente al electrodo DTSb.
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Tabla 7. Velocidad de masa perdida en los electrodos por hora después de la electrolisis, i=50mA. Se
ha considerado una masa promedio de 6xidos depositados de 2,7mg/cm’.

i érdi tida
Serie Electrodo Velocidad de pérdida de masa d.

(mg. cm” hora™) (horas)
PSb1 0,0250 108
PSb PSb2 0,0300 90
PSb3 0,1125 16
PRul 0,0118 230
PRu PRu2 0,0213 127
PRu3 0,0040 675
DT DTSb 0,4000 3,5

El t,, representa el tiempo en que tarda en consumirse el 100% de la capa de oxidos.

700
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.l

Electrodo

tyig, /horas

Figura 4.Tiempo de vida ttil de los electrodos sometidos a electrolisis, i=50mA.

Los electrodos preparados mediante el método Pechini, PSb y PRu presentan mayor tiempo de
vida util que el electrodo preparado mediante descomposicion térmica, DTSb. Los electrodos
PRu presentan un mayor tiempo de vida util que los PSb influenciados por la presencia de
oxido de rutenio. La incorporaciéon de TiO, en los electrodos PSb incrementa

significativamente su tiempo de vida 1til, sin embargo su efecto en los electrodos PRu es
menos significativo siendo superado por el rutenio.
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ORP (Potencial de oxidacién-reduccion) de la solucion electrolizada de NaCl 2%.
El ORP es una técnica muy util para determinar la capacidad oxidante de una solucion, y puede
realizar una medida indirecta de la produccion de agentes oxidantes en la celda electrolitica.
Para llevar a cabo las medidas se prepar6é 100mL de una solucion de NaCl al 2% a pH neutro a
partir del cual se generé agua electro-oxidada mediante electrélisis de los electrodos
preparados. Las condiciones de la electrélisis para ORP fueron:

j=2,5mA.cm”.

T=25°C.

Agitacion =600rpm.

Anodo: Electrodos preparados.

Catodo: Electrodo de titanio.

Tiempo =4 minutos.
Las medidas se llevaron a cabo tomando 0,5mL de la solucion electro-oxidada y adicionando
9,5mL de solucion buffer 0,3M de KH,PO, a pH=6,3 medidas en intervalos de 4 minutos. En
todos los casos se partidé de un blanco a t=0 minutos, antes de iniciar la electrolisis. En la
figura 5 se muestra la evolucion de los valores de ORP segun el avance de la electrolisis para lo
cual se utiliz6 electrodos de las series PSb y PRu como anodos.
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Figura 5. ORP de una disolucion de NaCl al 2% electrolizada a 2,5 mA/cm’empleando electrodos de
la serie a) PSb y b) PRu

Los electrodos preparados son sometidos a electrolisis para analizar su efectividad en la
produccion de especies oxidantes. Las graficas parten de un valor inicial promedio de ORP de
259mV y se llega a alcanzar valores de hasta 727mV. Los electrodos preparados por el método
Pechini, PSb y PRu son maés eficientes que el electrodo DTSb en la produccidn de especies
oxidantes.

Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

En la figura 6 se muestra la imagen correspondiente al soporte de titanio tras el tratamiento
quimico descrito; se caracteriza por presentar una superficie rugosa con microcavidades lo
cual favorece la adherencia del 6xido al soporte.
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Figura 6. Imdgenes SEM. 10000X, a) Soporte de titanio tras el ataque con acido oxalico.
Eelectrodos: b) PSbl, ¢) PSb2, d)PSb3, ¢) DTSb, f) PRul, g) PRu2 y h) PRu3.

Las micrografias de los electrodos PSb1 y PRul caracterizados por contener mayor cantidad
de TiO,, como dopante, presentan una superficie mas compacta, en tanto las que contiene un
mayor contenido de rutenio presentan una superficie mas rugosa y microfisurada.

Difraccién de rayos X

Los electrodos fueron caracterizados mediante la técnica de difraccion de rayos X; para el
analisis se utilizé tubo de Cu ka (1.541874 nm) en un difractometro SHIMADZU modelo
DRX-6000, con energia de 40KV, 30 mA.

En la figura 7 se comparan los difractogramas del electrodo patron DTSb obtenido a partir de
una disolucion etandlica frente al electrodo PSb obtenido por Pechini; ambos de la misma
composicion. En ambos casos se evidencia como dominante la fase cristalina de casiterita
(SnO,) con la presencia de picos adicionales correspondientes al soporte de titanio. En el caso
del espectro DRX del electrodo PSb se observa mejor perfilado y las lineas de difraccion del
titanio se observan atenuadas debido al mayor espesor de la capa de 6xido.
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Los difractogramas de la figura 8 presentan picos dominantes correspondiente al mineral
casiterita (SnO,) y como fondo del soporte de titanio metalico. No se observa picos
adicionales asignables a la presencia de otras fases cristalinas pudiendo suponerse que el SnO,
se encuentra conformando soluciones so6lidas con los dopantes de Sb y Ru en sus formas
oxidadas adoptando la estructura tipo rutilo. Los difractogramas de los electrodos preparados
mediante la técnica Pechini presentan picos mas anchos y perfilados, indicador de cristalitas
de menor tamaiio.

En los difractogramas mostrados, figuras 7'y 8, el pico de difraccion correspondiente al plano
(200) del SnO, (26 =37,982) se encuentra enmascarado por el intenso pico de difraccion de la
red del titanio metalico, correspondiente al plano Ti (002) con 260 =38,422.
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Figura 8. Difractograma de Rayos X. a)PSb1, b)PSb2, ¢)PSb3, d)PRul, e¢)PRu2, f)PRu3, g)DTSb.

CONCLUSIONES

Los electrodos preparados mediante la técnica Pechini presentan mayor actividad
electrocatalitica que los electrodos preparados a partir de disolucion etandlica y
descomposicion térmica, observado mediante la medida de ORP y la disminucion del
potencial de evolucion de oxigeno, cuantificado a partir del andlisis de los voltagramas
correspondientes. Este comportamiento podria atribuirse a una morfologia rugosa y de mayor
area superficial como consecuencia de la disminucion del tamafio de particula.
Laincorporacion de rutenio en los electrodos de la serie PRu incrementa significativamente su
tiempo de vidatitil, comparativamente mayor frente al aporte mostrado por el TiO, (serie PSb);
este comportamiento es atribuible a la naturaleza de metal noble y estabilidad quimica del
rutenio frente al cloro. El electrodo PRu3 presenta la mayor estabilidad electroquimica con un
tiempo de vida de 675 horas electrolizando aj=50 mA.cm”.
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Los mejores electrodos basados en SnO, con mayor actividad electrocatalitica y estabilidad
electroquimica, fueron obtenidos empleando la técnica de precursor polimérico (Pechini)
dopéandolos con mayor contenido de rutenio.
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EFECTO DEL PROCESAMIENTO DE PURE DE AGUAYMANTO
(Physalis peruviana L.), SOBRE LOS COMPUESTOS BIOACTIVOS
Y LA CAPACIDAD ANTIOXIDANTE

Rosella Malaga Barredaa*, Américo Guevara Pérezb, Miguel Araujo Vargas’

RESUMEN
En esta investigacion se evalud el efecto del proceso de obtencion del puré de aguaymanto,
sobre los compuestos bioactivos (vitamina C, compuestos fendlicos totales y carotenoides
totales) y la capacidad antioxidante. Mediante el analisis de muestras en cada etapa del
proceso, se obtuvo retenciones finales, en comparacién con la composicion inicial del
aguaymanto, en vitamina C de 52,85+1,32% b.s., en compuestos fenolicos totales de
56,45+1,92% b.s. y en carotenoides totales de 38,91+3,29% b.s. En la capacidad antioxidante
hidrofilica y lipofilica, las retenciones fueron de 62,75+2,00 y 49,15+1,44% b.s.,
respectivamente. El aporte de cada compuesto bioactivo a la capacidad antioxidante, fue
establecido mediante coeficientes de correlacion.
Palabras clave: Vitamina C, compuestos fenolicos totales, carotenoides.

EFFECT OF GOLDEN BERRY (Physalis peruviana L.) PUREE
PROCESS ON BIOACTIVE COMPOUNDS AND ANTIOXIDANT
CAPACITY

SUMARY

In this investigation, the effect of golden berry puree process on the bioactive compounds
(vitamin C, total phenolic compounds and total carotenoides) and antioxidant capacity was
evaluated. Through analysis of samples in each process stage, the final retentions, in
comparison to golden berry initial composition, were obtained, in vitamin C 52,85+1,32%
d.b., in total phenolic compounds 56,45+1,92% d.b. and in total carotenoids 38,91+3,29% d.b.
In the hydrophilic and lipophilic antioxidant capacities, the retentions were 62,75+2,00 and
49,15+1,44% d.b., respectively. The contribution of each bioactive compound to the
antioxidant capacity was established through correlation coefficients.
Key words: Vitamin C, total phenolic compounds, carotenoids
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INTRODUCCION
Los vegetales son ricos en compuestos de interés funcional; sin embargo, éstos tienden a
cambiar durante el procesado y el almacenamiento. El procesado de frutas puede derivar en la
degradacién de sus compuestos bioactivos, resultando en pérdida de actividad
antioxidante'*’. La exposicion de los componentes de los alimentos al procesado con calor es
una de las causas de cambios detectables, no s6lo en la calidad nutricional, sino también en la
actividad antioxidante”.
La ingesta constante de alimentos ricos en antioxidantes naturales como las frutas, se
correlaciona bien con una reduccion del riesgo de padecer ciertas enfermedades. En particular
se ha observado una correlacion inversa entre el consumo de alimentos ricos en compuestos
bioldgicamente activos como polifenoles, con las enfermedades cardiovasculares. Ademas,
esos alimentos pueden ejercer efectos anticarcinogénicos y se asocian con un menor riesgo de
padecer enfermedades degenerativas como la arterioesclerosis. Hay una creciente evidencia
de que la vitamina C y los carotenoides puedan proporcionar efectos protectores contra
enfermedades como el cancer”.
En el Pert se produce varias frutas que en funcion a la composicion quimica se consideran
dentro del grupo de alimentos funcionales; una de ellas es el aguaymanto’. Las exportaciones
del fruto fresco se ha incrementado de 6,9 TM en el 2007 a2 59,2 TM en el 2011, principalmente
a Estados Unidos (40%) y Alemania (20%)’.
El aguaymanto contiene compuestos fenolicos, posee capacidad antioxidante y es fuente
vitamina C’. Asimismo, contiene importantes cantidades de carotenoides’. El aguaymanto
esta considerado dentro del grupo de moderada actividad antioxidante™'. Sin embargo, no se
tienen referencias de las variaciones en el contenido de compuestos bioactivos y en la
capacidad antioxidante durante el procesado para la obtencion de un producto tipo puré.
De acuerdo con lo expresado se consider6 conveniente llevar a cabo un trabajo de
investigacion, planteando como objetivo, la determinacion de la influencia del procesamiento
de puré de aguaymanto sobre la variacion de los compuestos bioactivos (vitamina C,
compuestos fenolicos totales y carotenoides totales) y de la capacidad antioxidante hidrofilica
y lipofilica.

PARTE EXPERIMENTAL
Materiales y métodos

Lugar de ejecucion

El trabajo de investigacion se llevd a cabo en la planta piloto de Tecnologia de Alimentos y
Productos Agropecuarios (TAPA) y en los laboratorios de fisico quimica, biotecnologia e
investigacion, instalaciones pertenecientes a la Facultad de Industrias Alimentarias de la
Universidad Nacional Agraria La Molina (UNALM), Lima.

Materia prima e insumos

Aguaymanto (Physalis peruviana L.) proveniente de la provincia de Cajamarca.

Azucar blanca refinada industrial (sacarosa).

Almidon modificado ELIANE: Fosfato de di-almidén hidroxipropilado (1442).

Envases de vidrio de una capacidad nominal de 156 cm’, con tapa metélica.
Reactivos

Estandares: acido ascorbico, acido galico 100%, SIGMA-ALDRICH, B-caroteno 99%,
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SIGMA-ALDRICH y TROLOX (6-hydroxy-2,5,7,8-tetramethylchroman-2-carboxilic
acid), 97% SIGMA-ALDRICH.
Losindicados en los métodos de analisis.

Equipos y materiales

DATA TRACE TEMP SYSTEM ®, computadora COMPAQ PRESARIO CQ-50-103LA,
estufa eléctrica digital MEMMERT 100-800. Beschickung — Loading model,
espectrofotometro UNICO® UV-2100; centrifuga digital HETTICH, D-78522,
potencidometro HANNA INSTRUMENTS, modelo HI8424, refractometro digital ATAGO®
Pocket PAL-1,0-53%.d=0,01.

Analisis fisico quimico
Vitamina C (mg/100g): Método adaptado'’.
Compuestos fenélicos totales (mg AGE/ 100g): Método adaptado .
Carotenoides (mg B-caroteno eq./ 100g): Método adaptado”.
Capacidad antioxidante ABTS (umol TROLOX eq./ g): Método adaptado'.

Analisis estadistico

Los analisis estadisticos para evaluar el efecto del proceso en los compuestos bioactivos, se
realizaron usando el programa Statgraphys Centurion X V.II.

El proceso y los analisis se realizaron por triplicado. Los resultados se expresaron como la
media + error estandar. Los resultados de cada etapa se compararon entre siy con respecto a la
materia prima.

Las diferencias estadisticamente significativas entre las medias, con un intervalo de confianza
del 95%, se analizaron en base a un DCA, considerando un solo factor categdrico (proceso de
produccion del puré de aguaymanto) con cuatro niveles (etapas del proceso). Se realizo el
analisis de varianza y las correspondientes pruebas de comparacion multiple DLS.

Se establecio la correlacion entre cada compuesto bioactivo y la capacidad antioxidante, en
base a los coeficientes de determinacion y de correlacion, obteniéndose modelos matematicos
que describen larelacion entre dichas variables (p <0,05).

Disefio experimental

Se determind la variacion de los compuestos bioactivos y de la capacidad antioxidante por
efecto del proceso de elaboracion del puré de aguaymanto (materia prima, pulpeado,
estandarizado y pasteurizado), calculando los porcentajes parciales y acumulados en cada
etapa. Asimismo, se determind la retencion de dichos compuestos, en comparacion con la
composicidn inicial del fruto fresco.

Se evalu¢ el grado en que cada compuesto bioactivo contribuye a la capacidad antioxidante,
evaluando la correlacion existente y estableciendo los modelos matematicos
correspondientes.

RESULTADOS Y DISCUSION

Compuestos bioactivos y capacidad antioxidante del aguaymanto

En la tabla 1 se presentan los resultados de los compuestos bioactivos y la capacidad
antioxidante de la materia prima.

Se obtuvo 24,21+0,81 mg/ 100 g b.h. (131,104+4,38 mg/ 100 g b.s.) de vitamina C, menor a
28,55 mg/100 g b.h."; se encuentra dentro del rango 20 a 43 mg/ 100 g b.h.". Las variaciones,
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son atribuidas al estado de madurez y el tiempo transcurrido entre la cosecha y el momento del
analisis.

En cuanto a compuestos fenodlicos totales (mg AGE/ 100 g) se obtuvo 58,60+1,96 b.h.
(317,28+10,63 b.s.), dentro del rango de 39,15 240,45y 87" (b.h.).

Tabla 1. Compuestos bioactivos y capacidad antioxidante del aguaymanto

*base himeda *base seca

Analisis b.h. bs.
Compuestos bioactivos (mg/ 100 g):

Vitamina C 24,21+0,81  131,10+4,38
Compuestos fenolicos totales (AGE) 58,60+1,96 317,28+10,63
Carotenoides totales (B-caroteno eq.) 2,94+0,43 15,93+2,31
Capacidad antioxidante (umol TROLOX eq./ g):

Hidrofilica 3,62+0,14 19,56+0,78
Lipofilica 0,50+0,06 2,7340,35
Total 4,12+0,18 22,29+1,00

* Analisis realizado por triplicado.

Se obtuvo un contenido de carotenoides totales (mg B-caroteno eq./ 100 g) de 2,94+0,43 b.h.
(15,93£2,31 b.s.), cercano a 2,64 b.h.". Las diferencias en composicion en cuanto a
carotenoides, son debido a factores como la variedad, el estado de madurez, clima (la luz solar
incrementa la produccién de carotenoides en la planta), geografia del lugar de produccion y
practicas agricolas (uso de ciertos herbicidas, afectarian negativamente) .

La capacidad antioxidante ABTS (umol TROLOX eq./ g) hidrofilica de 3,62+0,14 b.h.
(19,56+0,78 b.s.) y lipofilica de 0,50+0,06 b.h. (2,73+£0,35 b.s.), siendo la capacidad
antioxidante total, 4,124+0,18 b.h. (22,29+1,00 b.s.), valor que esta dentro del rango 3,89 y
4,44 b.h., paraindices de madurez de 5y 6, respectivamente',

Variacion de los compuestos bioactivos por efecto del proceso de obtencion de puré de
aguaymanto

En el pulpeado se observo un aumento aparente de los compuestos bioactivos y la capacidad
antioxidante hidrofilica, debido a la modificacion de la proporcion de sdlidos, como
consecuencia de la separacion de semillas y fibra durante el refinado.

Acido ascérbico
En la figura 1 se muestra la variacion del contenido y del porcentaje de retencion del acido
ascorbico durante el proceso de obtencion del puré de aguaymanto.
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Etapas del proceso de obtencién de puré de aguaymanto

Figura 1. Variacion del acido ascorbico (b.s.) durante el proceso de
obtencion de puré de aguaymanto.

En el pulpeado, se observo un aumento aparente del contenido de acido ascorbico (20% b.s.);
sin embargo, ocurrié una pérdida (8% b.h.). En presencia de oxigeno, el acido ascorbico se
degrada a acido deshidroascorbico, el cual es menos estable y sufre una reaccion rapida e
irreversible, formandose el acido 2,3-dicetogulonico, que carece de actividad vitaminica; esto
se da como consecuencia de la lesion mecanica que sufren los tejidos vegetales, que da lugar a
la liberacion y accion de la ascorbico oxidasa, al oxigeno, la luz, la presencia de trazas
metalicas y la actividad de agua, que también incrementan la velocidad de reaccién'.

En la estandarizacion se tuvo una pérdida 4% b.h. (60% b.s.), como consecuencia de que la
pulpa continu6 en contacto con el oxigeno del aire, produciéndose la oxidacion catalizada por
las enzimas liberadas en el pulpeado.

Durante la pasteurizacion el dcido ascorbico se redujo en 10% b.h. (7% b.s.). La reaccion de
degradacion del acido ascérbico es lenta en productos con pH 4cido'. Adicionalmente, en esta
etapa se fueron inactivando las enzimas a medida que avanzaba el tratamiento térmico.

La retencion total fue 78,11+1,95% b.h. (52,85+1,32% b.s.), teniendo el puré de aguaymanto
18,91+0,36 b.h. (69,25+1,30 mg/ 100 g b.s.). El 4cido ascdrbico es estable a pHs menores a
5.5

Compuestos fenolicos totales

En la figura 2, se muestra la variacion del contenido y del porcentaje de retencion de los
compuestos fenolicos totales durante el proceso de obtencion del puré de aguaymanto.

En el pulpeado, se observo un aumento aparente del contenido de compuestos fendlicos en
22% b.s; sin embargo, al ser evaluados los resultados en base himeda, ocurrié una pérdida de
6%. Al respecto, se puede mencionar que, operaciones como el pulpeado pueden derivar en
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actividad de la polifenoloxidasa (PPO) y la subsecuente degradacién de los compuestos
fenolicos’.

En la estandarizacion se tuvo una pérdida 7% b.h. (64% b.s), como consecuencia de que la
pulpa continu6 en contacto con el oxigeno del aire, produciéndose la oxidacion catalizada por
las enzimas liberadas en el pulpeado. La oxidacion después del pulpeado, puede ser sustancial
y proporcional al periodo de tiempo antes de la inactivacion de la enzima PPO’; ademas, se
tiene informacion sobre el efecto adverso de la luzy el oxigeno sobre los polifenoles .

Durante la pasteurizacion, se produjo una pérdida no significativa (p<0,05) de 4% b.h. (2%
b.s.). Los tratamientos a altas temperaturas y tiempos cortos, realizados inmediatamente
después del pulpeado, protegen los compuestos fendlicos de la oxidacion y en el caso de jugos
y dulces de fruta, el tratamiento puede mejorar la biodisponibilidad de los compuestos
fenodlicos’.
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Etapas del proceso de obtencién de puré de aguaymanto

Figura 2. Variacion de los compuestos fenolicos totales (b.s.) durante el proceso de
obtencion de puré de aguaymanto.

La retencion total de los compuestos fenolicos fue de 83,43+2,84% b.h. (56,45+1,92% b.s.),
teniendo el puré de aguaymanto 48,93+3,26 mg AGE/ 100 g b.h. (179,22+11,94 mg AGE/
100gb.s.).

Carotenoides totales

En la figura 3 se muestra la variacion del contenido y del porcentaje de retencion de los
carotenoides totales durante el proceso de obtencion del puré de aguaymanto.

En el pulpeado se observo un aumento aparente del contenido de carotenoides (14% b.s.); sin
embargo, al ser evaluados los resultados en base himeda, ocurrié una pérdida de 12%,
atribuida a que la separacion de la cdscara resulta en una pérdida de carotenoides, ya que estos

Rev Soc Quim Peri. 79 (2) 2013



168 Rosella Mdlaga Barreda, Américo Guevara Pérez, Miguel Araujo Vargas

se encuentran mas concentrados en la cascara que en la pulpa'’. Asimismo, a consecuencia del
procesado, las membranas celulares quedan destruidas, quedando expuestos los carotenoides,
asufrirel efecto de laluzy el oxigeno.

En la estandarizacion se tuvo una pérdida de 20,29% b.h. (69% b.s), como consecuencia de
que la pulpa continud en contacto con el oxigeno del aire, produciéndose la oxidacion
catalizada por las enzimas liberadas en el pulpeado. La retencion de los carotenoides decrece
con el tiempo de proceso y el pulpeado del alimento que los contiene”’. Tanto las
lipooxigenasas como las peroxidasas participan en la degradacion de los carotenoides”.
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Etapas del proceso de obtencion de puré de aguaymanto

Figura 3. Variacion de los carotenoides totales (b.s.) durante el proceso de obtencion de
puré de aguaymanto.

Durante la pasteurizacion se produjo una pérdida no significativa (p<0,05), de 9% b.h. (6% b.s.). La
causa mayor de destruccion es la oxidacién enzimatica (lipooxigenasas), la no enzimética y la
isomerizacion de trans a cis durante el tratamiento térmico’. Sin embargo, los carotenoides son
relativamente estables durante el procesado térmico, no produciéndose cambios significativos en
productos a base de frutas™. Al respecto, el B-caroteno puede ser estable aun después de tratamientos
térmicos como la esterilizacion™.

Se observo una retencion total de carotenoides de 57,51+4,86% (38,91+3,29% b.s.), teniendo el puré de
aguaymanto, 1,70+0,39 mg -caroteno eq./ 100 gb.h. (6,25+1,44 mg B-caroteno eq./ 100 gb.s.).

Capacidad antioxidante ABTS

En las figuras 4 y 5 se muestra la variacion del contenido y la retencion de la capacidad antioxidante,
respectivamente, durante el proceso de obtencion del puré de aguaymanto.

En el pulpeado, la actividad antioxidante hidrofilica tuvo un aumento de 32% b.s. Esto puede deberse a
que la actividad antioxidante de los compuestos fenodlicos puede incrementar, ya que pueden estar
atrapados en células de pared resistente, como la fibra y ser liberados’'. Asimismo, el mejoramiento de
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las propiedades antioxidantes estaria relacionado a la presencia de polifenoles con un estado de
oxidacion intermedio, que pueden exhibir una mayor extincion de radicales.

Cap. antioxidante (umol TROLOX eq./ g b.s.)
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Figura 4. Variacion de la capacidad antioxidante ABTS (b.s.) durante el proceso de
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Figura 5. Retencion de la capacidad antioxidante ABTS (b.s.) durante el proceso de

obtencion de puré de aguaymanto.
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En el estandarizado se dio una pérdida de 9% b.h. (69% b.s.). La pérdida registrada no se
atribuye solamente a la estandarizacion per se (la adicion de almidon y sacarosa, vario la
proporcidon de sélidos), sino también, a que en la pulpa aun se tiene actividad enzimatica y
oxigeno disponible.

Luego de la pasteurizacion, la actividad antioxidante hidrofilica permanecié constante
(p<0,05), esto puede deberse a que la temperatura inactivo enzimas como la acido ascérbico
oxidasa y PPO, causantes del deterioro oxidativo. La disminucion de capacidad antioxidante
en frutas tratadas térmicamente, se da debido al consumo de acido ascérbico y polifenoles
como reactantes en el pardeamiento; los productos de estas reacciones, pueden exhibir tanto
propiedades antioxidantes, como pro oxidantes .

El puré de aguaymanto tuvo un valor final de capacidad antioxidante hidrofilica de 3,42+0,12
umol TROLOX eq./ g b.h. (12,28+0,73 umol TROLOX eq./ g b.s.), equivalente a una
retencion de 95% b.h. (63%b.s.), con respecto al fruto fresco.

En el pulpeado, la capacidad antioxidante lipofilica se redujo en 40% b.h. (19% b.s.) Este
comportamiento se daria en la mayoria de los casos, debido a que el procesado de frutas es
causa de pérdidas significativas de los antioxidantes naturales, ya que estos son relativamente
inestables, dandose la isomerizacion del p-caroteno .

En el estandarizado se redujo la capacidad antioxidante lipofilica en 11% b.h. (47% b.s.). Se
asume que seria debido a que los antioxidantes se oxidan por la accion de los productos de la
oxidacion lipidica (hidroxiperdxidos) o por accion directa del oxigeno'.

La capacidad antioxidante lipofilica se increment6 en la pasteurizacion en un 23% b.h. (16%
b.s.); indicando que en esta etapa, no hubo pérdida significativa de carotenoides. Al respecto,
cabe indicar que durante el proceso térmico, los carotenoides pueden liberarse de la matriz
celular”. El tratamiento térmico tiene la capacidad de incrementar la biodisponibilidad de los
carotenoides contenidos en vegetales™.

El puré de aguaymanto tiene una capacidad antioxidante lipofilica de 0,37+0,04 umol
TROLOX eq./ gb.h. (1,34+0,14 umol TROLOX eq./ g b.s.), equivalente a una retencion de 73
%Db.h. (49%Db.s.) conrespecto al fruto fresco.

La capacidad antioxidante total del puré de aguaymanto fue 3,78+0,15 umol TROLOX eq./ g
b.h. (13,62+0,75 umol TROLOX eq./ g b.s.), equivalente a una retencion de 92% b.h. (61%
b.s.).

Correlacion entre los compuestos bioactivos y la capacidad antioxidante

En la figura 6 se observa la correlacion lineal entre el acido ascorbico y la capacidad
antioxidante hidrofilicay total, con coeficientes R de 98,59y 99,09% b.s, respectivamente.
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Figura 8. Correlacion (b.s.) de los carotenoides totales con la capacidad antioxidante
lipofilica

En la figura 7 se tiene la correlacion lineal entre los compuestos fendlicos totales y la
capacidad antioxidante hidrofilica y total, con coeficientes R de 99,33 y 99,75% b.s.,
respectivamente. Se encontro una correlacion positiva entre el contenido de fenoles totales y
lacapacidad antioxidante en vegetales®.

En la figura 8 se observa la correlacion lineal entre la retencion de los carotenoides totales con
la capacidad antioxidante lipofilica, con un coeficiente R de 87,29, lo que indica un aporte
positivo de los carotenoides en la capacidad antioxidante lipofilica.

CONCLUSIONES
El contenido de acido ascorbico del aguaymanto fresco, 131,10+4,38 mg/ 100 g b.s.,
aument6 durante el pulpeado en 19,70% y disminuyd en la estandarizacion y la
pasteurizacion en 60,28% y 6,60%, respectivamente. La retencion total con respecto al
fruto fresco fue de 52,85+1,32%, conteniendo el puré 69,25+1,30 mg/ 100 gb.s.
El contenido de compuestos fenolicos totales del aguaymanto fresco, 317,28+10,63 mg
AGE/ 100 g b.s., aumentd durante el pulpeado en 22,23%, disminuydé en la
estandarizacion en 63,62% y permanecio constante (p<0,05) en la pasteurizacion. La
retencion total con respecto al fruto fresco fue de 56,45+1,92%, conteniendo el puré
179,22+11,94 mg AGE/ 100 gb.s.
El contenido de carotenoides totales del aguaymanto fresco, 15,93+2,31mg B-caroteno
eq./ 100 gb.s., aumento durante el pulpeado en 13,93% y disminuy en la estandarizacion
y pasteurizacion en 68,57%y 6,16%, respectivamente. La retencion total con respecto
al fruto fresco fue de 38,91£3,29%, conteniendo el puré 6,25+1,44 mg f-caroteno eq./
100 gb.s.

Rev Soc Quim Perti. 79 (2) 2013



Efecto del procesamiento de puré de aguaymanto (Physalis peruviana L.) ... 173

La capacidad antioxidante (umol TROLOX eq./ g b.s.) hidrofilica del fruto fresco,
19,56+0,78, se incremento en el pulpeado en 31,58%, decrecid en la estandarizacion en
69,20% y permanecié constante (p<0,05) en la pasteurizacion, teniendo el puré
12,28+0,73, equivalente a una retencion de 62,75+2,00%. La capacidad antioxidante
lipofilica del fruto fresco, 2,73+0,35, vario decreciendo durante el pulpeado y la
estandarizacion en 19,74% y 47,32%, respectivamente y se incrementd en la
pasteurizacion en 15,90%, teniendo el puré 1,34+0,14, equivalente a una retencion de
49,15+1,44%. La capacidad antioxidante total del aguaymanto fue 22,29+1,00, la cual
disminuyd durante el proceso, quedando el puré con 13,62+0,75, equivalente a una
retencion de 61,09+2,07%.

Se obtuvo una correlacion lineal entre el porcentaje de retencion (con respecto a la materia
prima), del acido ascorbico y de las capacidades antioxidantes hidrofilica y total, con
coeficientes de 98,59% y 99,09% b.s., respectivamente. La correlacion lineal de los
compuestos fenolicos totales y de las capacidades antioxidantes hidrofilica y total, estuvo
determinada por los coeficientes 99,33% y 99,75% b.s., respectivamente. Asimismo, la
correlacion de los carotenoides totales con la capacidad antioxidante lipofilica, fue lineal
conun coeficiente de 87,29% b.s.
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ACTIVIDAD ANTIOXIDANTE DE LAMINA FLEXIBLE DE
MANGO (Mangifera indica)

Hernandez-Varela, J osuél*; Moncayo, Arturol; Fernandez, Viluzcal; Sulbaran, Betzabé'

RESUMEN
Una forma de concentrar las propiedades nutricionales de la fruta es mediante la elaboracion
de laminas flexibles, las cuales se realizan al secar una capa muy delgada de puré de fruta para
obtener un producto con una textura blanda. En este trabajo se evalu6 la actividad antioxidante
y el contenido de polifenoles totales en laminas flexibles de mango cv. Tommy Atkins
cultivados en el municipio Mara del estado Zulia. La actividad antioxidante de la lamina fue
0,38+0,02 mM TROLOX/100g y 81,57+0,76 vitamina C/100g. El contenido de polifenoles
totales en la lamina fue 76,81+2,67 mg GAE/100g. Las laminas flexibles aportan una mayor
cantidad de compuestos polifenolicos totales por lo que es una manera alternativa de consumir
compuestos antioxidantes y nutritivos en la dieta.
Palabras clave: Antioxidante, fruta, lamina flexible, TROLOX.

ANTIOXIDANT ACTIVITY IN MANGO FRUIT LEATHER
(Mangifera indica)

ABSTRACT
A way to concentrate the nutritional properties of the fruit is through the development of fruit
leathers, which are made by drying a very thin layer of mashed fruit to obtain a product with a
soft texture. This study evaluated the antioxidant activity and total polyphenol content in fruit
leathers of mango cv. Tommy Atkints grown in Mara municipality, Zulia state. The antioxidant
activity of the fruit leathers was 0,38+0,02 mM TROLOX/100gy 81,57+0,76 vitamin C/100g.
The total polyphenol content in the leathers was 76,81+2,67 mg GAE/100g. The fruit leathers
provide a greater amount of total polyphenolic compounds which is an alternative way of
consuming antioxidant compounds and nutritious diet.

Key words: Antioxidant, fruit, fruit leathers, TROLOX.

INTRODUCCION

Las laminas flexibles de frutas constituyen una forma de concentrar las propiedades
nutricionales de la fruta, las cuales se realizan al secar una capa muy delgada de puré de fruta
para obtener un producto con una textura blanda'. La presentacion de frutas en laminas facilita
un consumo en nifios y adultos que no posean regimenes alimenticios de frutas marcados’;
adicionalmente su consumo ha aumentado en especial para meriendas y aperitivos lo que
permite incrementar la rentabilidad del cultivo de frutales mediante la diversificacion de sus
usos industriales’.

Diversos compuestos cromogenos son utilizados para determinar la capacidad de los
compuesto fendlicos que contiene los frutos para captar los radicales libres generados. El

" Universidad de Zulia. Facultad Experimental de Ciencias, Dpto. de Quimica. Laboratorio de
Alimentos. Maracaibo, Venezuela, 4012.

" ofiuco2011@hotmail.com
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método mas aplicado es la generacion del radical ABTS [2,2"-azinobis-(3-etilbenzotiazolin-
6-4acido sulfonico)] por su elevada sensibilidad, practicidad, rapidez y estabilidad, lo que lo
hace muy adecuado para compuestos puros, extractos de plantas o de alimentos*’. En esta
investigacion se evaluo la actividad antioxidante de laminas flexibles de fruta elaborada a
partir de pulpa de mango (Mangifera indica) como una alternativa de consumo de alimentos
funcionales para nifios y adultos.

PARTE EXPERIMENTAL
Elaboracion de la lamina flexible: Se realizo segtin lo reportado por Ashaye y col.’ y
Vijayanand y col.” La lamina obtenida fue almacenada en bolsas herméticas a 25 °C y
protegidas de la luz, hasta su analisis.
Obtencion del extracto: La extraccion de los compuestos polifendlicos y antioxidantes se
realizé seglin Araya y col.” El extracto obtenido fue almacenado en envases dmbar a -15 °C
hasta su analisis, el cual se realizd en un tiempo maximo de cuarenta y ocho (48) horas luego
de la obtencion del extracto.
Determinacion del contenido de polifenoles totales: Se realiz6 usando el reactivo de Folin-
Ciocalteu de acuerdo a lo descrito por Arnous y col.’ Los analisis se realizaron en un equipo
UV-visible GENESYS a 750 nm empleando acido galico como patrén.
Determinacion de la actividad antioxidante: Se evalu6 por el método ABTS reportado por
Millery col.,y Rice-Evans y col.”"

RESULTADOS Y DISCUSION

Preparacion de las laminas flexibles. Para la elaboracion de las laminas se afiadié aztcar
comercial (sacarosa) con el fin de homogeneizar la mezcla y favorecer la polimerizacion de
los carbohidratos (aziicares) presentes cuando se calienta en medio ligeramente acido".
Badui' indica que la reaccién de polimerizacion ocurrird de manera efectiva en presencia de
calor, por lo cual la mezcla fue calentada a 80 °C para facilitar la salida del agua libre en la
fruta. Posterior al tratamiento térmico se realizé el enfriamiento de la mezcla para que ocurra
la gelificacion al disminuir los movimientos moleculares y se empiezan a forman los puentes
que se mantendran unidos en lamezcla'.

Actividad antioxidante en laminas flexibles. Los resultados de la evaluacion de la actividad
antioxidante y contenido de polifenoles totales para la lamina flexible de mango se muestran
enlatabla 1.

Tabla 1. Contenido de polifenoles y actividad antioxidantes de laminas flexibles

Muestra Polifenoles totales TEAA® VCEAA®
(mg GAE/100g) (mM/100g) (mg/100g)
Lamina m 76,812,67 0,38+0,02 81,57+0,76
eango

* antioxidante equivalente a TROLOX ; " antioxidante equivalente a vitamina C

La mayoria de los compuestos polifendlicos que actiian en la actividad antioxidante de las
frutas se caracterizan por ser hidrosolubles y estables a temperatura ambiente pero son
susceptibles a los cambios quimicos (maduracion de la fruta), fisicos en el procesamiento del
fruto (trituracion y picado: estos compuestos forman parte de la organizacion tisular y de
estructuras que al romperse se lixivian y se destruyen parcialmente al contacto con el aire) y
térmicos, ya que el aumento excesivo del calor modifica el pigmento de los alimentos'”.
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El aumento del contenido de polifenoles totales de la lamina (76,81+2,67mg GAE/100g) en
comparacion con el obtenido en el fruto (36,67£0,91 mg GAE/100g) puede atribuirse al
aumento de los azucares (°Brix) debido a que desde el punto de vista quimico los polifenoles
se caracterizan por la presencia de uno o mas anillos tipo benceno con radicales hidroxilos,
normalmente acoplados a aziicares (glucésidos)", asi a mayor contenido de azicares mayor
sera la cantidad de glucosidos y de esta forma el contenido de polifenoles aumenta
considerablemente.

CONCLUSION
Lalamina flexible de mango es una manera alternativa de consumir compuestos antioxidantes
y nutritivos a la dieta.
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RESUMEN
El modelo de Bohr, presentado en 1913, fue el resultado final de trabajos muy importantes
realizados por varios cientificos a finales del siglo XIX y principios del siglo XX. Grupos
aislados de investigadores buscaban distintos objetivos, y la genialidad de Bohr logro
combinar un gran numero de conocimientos para formular la primera hip6tesis concreta sobre
la estructura de la materia.
Palabras clave: Estructura de la materia, atomo de hidrégeno, modelo de Bohr

CONSIDERATIONS ABOUT THE ATOMIC MODEL OF BOHR

ABSTRACT
The Bohr model, introduced in 1913, was the end result of very important work done by
various scientists in the late nineteenth and early twentieth century. Isolated groups of
investigators pursued different objectives and the genius Bohr led to a combination of a large
number of knowledge to formulate the first hypothesis on the actual structure of the material.
Key words: Structure of the material, hydrogen atom, Bohr model

INTRODUCCION
Este trabajo tiene como objetivo principal reconocer el trabajo de Niels Bohr, publicado en
1913 en el “Philosophical Magazine”, en el afio que se celebra su centenario. El objetivo
secundario es mostrar las deducciones realizadas por Bohr en el desarrollo de su modelo
atdmico. Asimismo, se informa que este articulo ha sido realizado mediante una investigacion
bibliografica, que consta de cuatro fuentes de consulta'™.

EL ATOMO DE BOHR
Adoptando el modelo de Rutherford, Bohr propuso para el atomo de hidrogeno, un ntcleo
formado por una particula positiva, y girando alrededor de ella, un electron. Este es el modelo
planetario donde el nticleo es el sol y los electrones los planetas. Considero que las leyes de
Newton y de Coulomb eran validas e igualo la fuerza centripeta con la electrostatica. La fuerza
coulumbina de atraccion electrostatica entre dos cargas ¢ y ¢' en un medio de constante
dieléctrica o permisividad al vacio €,, viene dada por:

a4 (1)

1
4me, ¥

Ry

F

* Academia da Forga Aérea de Pirassununga— SP
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siendo rla distancia entre las cargas.
Considerando que la carga del electron es igual a la carga del proton (en modulo), se representa
enambos casos por laletra e, y dejando de lado la constante 1/4ne,, tenemos.

k== 2)

La fuerza centripeta (), que actia sobre una masa m que recorre un circulo de radio » con una
velocidad v, es:

F="" 3)
r
Igualando (2) con (3), obtenemos:
va 3 E2
r r?
0
2 e’
my’ =—
- (4)
v
\
e

Figura 1. Representacion de las fuerzas que actiian sobre el electron en el modelo de Bohr.

La ecuacion (4), deducida en el libro de Tipler (1978), establece una relacion entre un par de
variables: v y ». Si una de ellas es conocida, la otra puede ser determinada. En los casos
macroscopicos, como el gravitatorio y de fuerza electrostatica, no existe limite para escoger
ese par de valores y el nimero de soluciones es infinito. En el caso del &tomo de hidrogeno,
Bohr impuso una condicion restrictiva basada en las ideas de Plank y enuncié sus dos famosos
postulados (figura 1).
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Primer postulado de Bohr

Los electrones del atomo solo pueden encontrarse en determinados orbitales para los que el
momento angular es un multiplo entero de h/2r, siendo h la constante de Plank (Bohr, 1913).

by 1 (%)

Esto significaba que el electron no puede tener cualquier velocidad, y por lo tanto no puede
ocupar cualquier orbital. Solamente podria ocupar aquellos orbitales cuyas velocidades
cumplen la relacion (1.15), donde n es siempre un numero entero positivo (n=1,2,3,4, 5,6,
7...etc) (figura 2).

Figura 2. Posibles orbitales del modelo de Bohr.

Despejando el valor del radio de la orbita del electron en el primer postulado de Bohr (1913),
ecuacion 5, tenemos:

nh
.

2ntmy

(6)

y substituyendo en (4) se obtiene:

nh (7

o también:

®)
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Al escribir la ley de Coulomb, para facilitar el raciocinio, omitimos la constante 1/4me,.
Cuando se introduce en la ecuacion (8), el valor correcto de la velocidad debe ser:

2

e
V= 9
2e nh ©)
27,2
o 80}’! h2 (10)
TTme

En la ecuacion de arriba, €, &, T, m 'y e son constantes, y s6lo z es un nimero entero que varia
de 1 a. Hay que tener en cuenta, por tanto que el primer postulado fija los posibles orbitales.
El primero tiene radio r, obtenido mediante la ecuacion (10) cuando n = 1; el segundo 7, para
n=2;elterceror,paran =3y asi sucesivamente.

Ahora se puede calcular la energia total £, del electron orbital. Seglin el concepto clasico, la
energia total de una particula es la suma de su energia cinética mas su energia potencial.

E,=E.+E,

Calculemos E,y E,
La ecuacion de equilibrio de las fuerzas electrostatica y centripeta, debe ser escrita
correctamente de la siguiente forma:

my’ 1 &
e (1
y como E,=mv’/2, obtenemos:
1 2
E=§7ﬁ, (12)
e, 1

Por otro lado, la energia potencial segiin el concepto clasico, es igual al producto de las cargas
porelinverso de la distancia:

2

E, =-— (13)
4re,r

Sumando (12)y (13), se obtiene la energiatotal £

E,=- (14)
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y como ya conocemos el valorde  (eq.10), tenemos :

me*

E =-— (15)

8¢, n*h’

Igualmente, el electron de cada orbital tiene un valor distinto de energia total, que depende de
n. En las ecuaciones (10) y (15) se observa que cuando n = e entonces £, = 0, es decir, el
electron se encuentra tan lejos del nicleo (electron libre) que su energia es considerada nula.
Cuanto menor sea n, menor es el radio, el electron se encuentra mas cerca del nucleo y su
energia es mas negativa.

Con el fin de explicar las lineas espectrales emitidas por el hidrogeno, Bohr enuncié su
segundo postulado.

Segundo postulado de Bohr
El electron no irradia energia mientras permanece en un orbital, y la emite cuando pasa de un

estado mas elevado de energia a otro mas bajo, esta variacion de energia es igual a la
cantidad de radiacion emitida hf (Bohr 1913).

Observacion: también es valida la hipdtesis reciproca, es decir, un electron solo pasa de un
nivel inferior a un nivel superior de energia cuando absorbe una cantidad de radiacion /f.

De acuerdo con el 2° postulado, si un electrén salta de un orbital superior a uno inferior,
liberard una energia equivalente a la diferencia de energia entre esos dos orbitales:

AE=E —E, =hf (16)

donde E| es la energia del electrén en la 6rbita n, y E, es la energia del electron en el orbital .
La ecuacion (15) nos ensefia como calcular la energia de un electréon del hidrogeno, en una
oOrbita n. Por lo tanto, sabemos calcular la diferencia de energia entre esas dos orbitasn,y n,.

4 4
—me —me
i = - 17
= e vehn 47
0
me' |1 1
[Tt L
= e | (15
o

4
_me [ 1 0
_8802}13 n/z niz ( )

f

Donde f es la frecuencia de la radiacion electromagnética emitida (o absorbida) por un
electron que salta de un orbital de numero #, para otro de numero »,. (figura 3).
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hf w
(emitido) |

hf
(absorvido)

Figura 3. Emision y absorcion de un fotéon en un atomo, segun la teoria de Bohr.

Una vez obtenida la ecuacion (19), Bohr puede dar una explicacion para las lineas espectrales
del hidrégeno, asi como comprobar la formula empirica de Rydberg-Balmer y el valor de la
constante R.

COMENTARIOS SOBRE EL MODELO DE BOHR
Segtin Tipler (1978)" el modelo atémico de Bohr tiene una importancia cientifica
considerable, como ya se ha demostrado, pero posee serias limitaciones cuando se quiere
extender este modelo a los demas atomos diferentes del hidrogeno. Con atomos que contienen
mas de un electron, se observd discrepancias entre las longitudes de onda de los radios
espectrales emitidos y los complementos de onda calculados. Sin embargo, la fisica consiguio
evolucionar basandose en los postulados de Bohr que no tenian justificacion teorica. La teoria
de Bohr fue ampliada, revisada y a pesar de las grandes modificaciones que fueron
introducidas, permanecia incompleta, porque no explicaba todos los fendémenos observados.
Entonces se constato que la deficiencia era del modelo porque no representaba la realidad de la
naturaleza.
Las limitaciones del modelo de Bohr fueron el punto de partida para el desarrollo de la
Mecanica Cuantica, cuyos conceptos, mucho mas amplios, explican la estructura del atomo.
Sin embargo, las ecuaciones obtenidas a través de la mecénica cuantica no permiten la
visualizaciéon de un “modelo” de atomo y, por esta razéon el modelo planetario de Bohr
permanece como una necesidad para comprender la teoria atomica (Halliday, Resnick, Walke,
2005)".
En su teoria Bohr explica el comportamiento de un electrén del atomo de hidrégeno, en orbita
circular fija. Mas tarde, en 1915, el propio Bohr y Sommerfeld admitieron la existencia de
orbitales elipticos, donde el nucleo del atomo ocupa uno de los focos. Con el concepto de
orbitales elipticos, se podria concluir que puede existir varios conjuntos de orbitales con
momentos angulares diferentes, pero con la misma energia.
Esto obligdé a introducir otro numero cuantico (/), el orbital. Finalmente en 1925, fue
introducido el cuarto numero cuantico, spin (s), para indicar el sentido de rotacion del electron
sobre su propio eje. Por lo tanto, el estado energético de un electron orbital esta caracterizado
por un conjunto de nimeros cuanticos (n, [, m, s).
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INFORMACIONES

A. De la Sociedad Quimica

Reunion con la Presidenta del CONCYTEC

El dia 4 de abril el Dr. Mario Ceroni, Presidente; Dra. Ana Maria Mufioz, Vicepresidenta; Ing.
Flor Sosa, Tesorera de la SQP, junto con la Dra. Olga Lock, se reunieron con la Dra. Gisella
Orjeda, Presidenta del CONCYTEC, con la finalidad de hacerle llegar nuestro saludo y
comunicarle las actividades que realiza y ha realizado nuestra institucion a lo largo de sus 80
afios de creacion. Asimismo, se plantearon algunas actividades que podrian realizarse entre la
SQPy el CONCYTEC.

E1ECI20131lleva el nombre de Sociedad Quimica del Peru

El evento que organiza el Dr. Modesto Montoya, Encuentro Cientifico Internacional (ECI) de
invierno de este ano lleva el nombre de Sociedad Quimica del Perti en mérito a sus 80 afios de
vida institucional. Para tal efecto, nuestros socios desarrollaran una serie de conferencias en
dicho evento a realizarse del 31 de julio al 2 de agosto del 2013. Mas informacién en
http://www.encuentrocientificointernacional.org/

44 Congreso Mundial de Quimica [IUPAC

Informamos a nuestros estimados investigadores que este afio se realizara el 44 Congreso
Mundial de Quimica (IUPAC) en Estambul, Turquia, el mes de agosto.
Mas datos en http://www.iupac2013.org/.

Agradeceremos hacernos saber si han considerado asistir a ese evento para realizar las
coordinaciones necesarias y formar una delegacion peruana.

Actualizacion de datos personales de nuestros socios

Nuestra Institucion se encuentra organizando un directorio actualizado de trabajos de
investigacion y/o especialidades profesionales de nuestros socios, con la finalidad de
promover y canalizar informacion que puede ser de interés para las instituciones publicas y
privadas a tener en cuenta en los procesos de seleccion de personal altamente calificado.

La SQP desea ofrecer a sus socios un espacio, en nuestro portal web y otros medios
electronicos, para que sus trabajos de investigacion y/o sus especialidades profesionales
puedan ser conocidos por el mayor publico posible. Nuestra idea es dar a conocer una breve
descripcion de la especialidad profesional y lineas de investigacion de todos ustedes,
mediante un directorio actualizado de nuestros socios.

Mucho les agradeceremos completar la ficha de actualizacion que se les envid en el correo
electronico y nos las remitan a nuestro correo electronico. Ademads, debera sustituir el nombre
del archivo (Formulario de Actualizacion de Datos Personales) por sus apellidos y nombres.
Sino tienen el formulario lo pueden solicitar a sqperu@gmail.com

Conferencias de los ""Jueves Cientificos'" en la Sociedad Quimica del Peru

- “Aislamiento y caracterizacion del principio activo responsable de la actividad antioxidante
de la Bauhinia guianensis var. kuntiana Aubl”, a cargo del Mg. Golfer Muedas Taipe, el dia
miércoles 15 demayo del 2013.
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- "Muestreo de contaminantes en escuelas del cono norte de Lima" a cargo del Mg. Jaime
Languasco Bambarén, el dia miércoles 29 de mayo del 2013.

IT Curso-taller de didactica en Quimica: “Nuevo enfoque de la enseiianza de la Quimica”
A realizarse del 11 de mayo al 29 de junio del 2013, con un total de 150 horas académicas
distribuidas en cuatro modulos. Los expositores son catedraticos de amplia trayectoria de la
Universidad Nacional Mayor de San Marcos.

Este evento tendra como objetivo principal remarcar el aspecto social del aprendizaje, toda
vez que el Pert, cuenta con innumerables recursos para desarrollar la tecnologia de
transformacion en beneficio del desarrollo industrial del pais.

80° Aniversario de la Sociedad Quimica del Peru
En el marco de las celebraciones por sus 80 afios de fundacion institucional la SQP ha
programado realizar diversas actividades académicas, a las que esta cordialmente invitado a
participar activamente, con la seguridad que ello colmarad las expectativas de actualizacion de
conocimientos y de intercambio de experiencias con los colegas que nos honraran con su
asistencia.

Entre las actividades programadas en nuestro local institucional podemos citar las siguientes:

Simposio : “Seguridad Alimentaria”
Dr. José Juarez Eyzaguirre
Presidente de la Comision Organizadora

Curso-Taller :“Nuevo Enfoque dela Ensefianza dela Quimica”
Ing. Ana Maria Osorio Anaya
Presidenta de la Comision Organizadora

Simposio : “Alimentos Nativos”, en el marco de las celebraciones por el “Afio
Internacional de la Quinua”
Dra. Ana Maria Mufioz Jauregui
Presidenta de la Comision Organizadora

ECI “Sociedad Quimica del Peru”
Responsable: Graciela Untiveros

Simposio : “Plantas Medicinales Peruanas”
Dra. OlgaLock Sing
Presidenta de la Comision Organizadora

Simposio : “Principales Problemas Ambientales en el Peru”

Mg. Jorge Loayza Pérez
Presidente de la Comision Organizadora
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Octubre : a) Ceremonia Central por el 80° Aniversario de la SQP
Q.F. Nora Herrera Hernandez y Q.F. Gabriela Soriano Chavez.
Presidenta y miembro, respectivamente, de la Comision Organizadora.

b) Cena por el 80° Aniversario de la SQP
Quimica Maria Ang¢lica Best de Rodriguez
Presidenta de la Comision Organizadora.

Noviembre  :IISimposio Peruano de Nanotecnologia
Ing. Ana Maria Osorio Anaya
Presidenta de la Comision Organizadora

Durante el presente afio continuamos con las conferencias de los “Jueves Cientificos” y la
“Agenda Quimica Virtual” <agendaquimicavirtual@gmail.com>, siempre con el objetivo de
resaltar los aportes de la quimica y contribuir con su difusion en la comunidad en general.

Agenda Quimica Virtual (AQV)

La Agenda Quimica Virtual (AQV) nace con el objeto de difundir temas en los que la quimica
ha desempeniado un papel destacado o ha ayudado a resolver un problema social, resaltando
sus aportes en beneficio de la humanidad. Se inicié en el Departamento de Quimica de la
Universidad Nacional Agraria La Molina, con motivo de la declaracion del 2011 como “ANO
INTERNACIONAL DE LA QUIMICA”. En cada semana de ese afio se publico un tema y
desde julio del 2012 la direccion y responsabilidad fue asumida por la Sociedad Quimica del
Pert. En este periodo hemos publicado los temas siguientes:

Tema 54  Lavoisier y la nutricién

Tema 55  Una 'gota' de acido trico

Tema 56  Tradicion del ayer... drogas del mafiana (1)
Tema 57  Peripecias de la fenil -alanina

Tema 58  Radioisotopos: temidos pero ttiles
Tema 59  Carbono -14: el reloj bioldgico

Tema 60  Sustancias quimicas peligrosas

Tema 61 Células madre: la promesa terapéutica
Tema 62  Quinua: el grano de oro de los incas
Tema 63  La chicha de mi tierra

Tema 64  Intoxicacion por mercurio

Tema 65  El saturnismo de los artistas

Tema 66  Tierras raras: tesoro actual

Tema 67  Metilmercurio: neuro tdxico ambiental
Tema 68 Los freones y la capa de ozono

Tema 69  Granos andinos y desnutricion infantil
Tema 70  Aromaticos y peligrosos

Tema 71 Las sorpresas del teflon

Tema 72 El plomo: una antigua amenaza
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Los temas son colaboraciones voluntarias preparados por profesionales de la quimica o de
areas afines y se difunden a través de: paginas web, correos electronicos, vitrinas y murales de
colegios, universidades, institutos, etc. Estan dirigidos a la comunidad en general, no s6lo a los
quimicos o profesionales en quimica. En nuestro blog (www.agendaquimica.blogspot.com)
puede revisarse los 72 temas publicados y dejar sus comentarios.

Agradecemos a los destacados profesionales nacionales y extranjeros que han colaborado con
la elaboracion y redaccion de los temas y también a quienes colaboran con su difusion: re-
enviandolos, imprimiéndolos y publicandolos en sus instituciones, en sus paginas web, etc.
Esperamos seguir contando con su importante participacion, sin ella seria imposible continuar
estalabor.

Las personas que deseen recibir directamente la AQV solo tienen que enviarnos su direccion
electronica. Los socios de la SQP que deseen publicar alglin tema en la AQV o los que quieran
enviarnos sus opiniones y sugerencias les agradeceremos se dirijan al correo electronico que
figura a continuacion.

Comité Editorial de la Agenda Quimica Virtual
Sociedad Quimica del Peru

<agendaquimicavirtual@gmail.com>
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Encuentro Cientifico Internacional 2013 de Invierno (ECI 2013)
“Sociedad Quimica del Peru”
Conferencias

http://www.encuentrocientificointernacional.org / http://sqperu.org.pe

Hrs.  Miércoles 31 de julio

9:00  El analisis multivariado en la quimica analitica
Christian Jacinto Hernandez
Facultad de Ciencias
Universidad Nacional de Ingenieria

9:50  Cromatografia de intercambio iénico
Viviana Scotto Zumaeta
Departamento de Ciencias Exactas
Universidad Peruana Cayetano Heredia

10:40  Muestreo de contaminantes en escuelas del cono norte de Lima
Jaime Languasco Bambarén
Departamento de Ciencias Exactas
Universidad Peruana Cayetano Heredia

11:30  Sintesis y caracterizacion de nanoparticulas de Au y Ag y sus aplicaciones
como inhibidoras de la proliferacién microbiana.
Alberto Corzo Lucioni
Facultad de Ciencias
Universidad Nacional de Ingenieria

Hrs.  Jueves 01 de Agosto

Un viaje asombroso por el colon y la fibra alimentaria.
Dra. Teresa Blanco

9:00 Facultad de Farmacia y Bioquimica
Universidad Nacional Mayor de San Marcos
Calidad del agua de los recursos hidricos del Peru
9:50 Dra. Maria Luisa Castro de Esparza
Conferencia
10:40 Julio César Santiago Contreras

Facultad de Quimica, Ing. Quimica e Ing. Agroindustrial
Universidad Nacional Mayor de San Marcos

Determinacion directa de Hg en so6lidos y liquidos: Analisis automatizado con
11:30 descomposicion térmica, amalgamacion y espectrofotometria de absorcion atomica

Mercy Macalupu

Cientifica Andina S.A.C
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Hrs. Viernes 02 de Agosto
Conferencia
Ana Maria Mufioz Jauregui

9:00  Facultad de Farmacia y Bioquimica
Universidad Nacional Mayor de San Marcos

Preparacion y caracterizacion de carbones activados quimicamente y su uso en el
tratamiento de efluentes industriales que contienen cadmio

9:50  Jacqueline Peralta Arroyo
Departamento de Ciencias Exactas

Universidad Peruana Cayetano Heredia

Conferencia
Ana Maria Osorio Anaya

10:40 Facultad de Quimicae Ingenieria Quimica
Universidad Nacional Mayor de San Marcos

Uso de los diagramas potencial — pH en el tratamiento de aguas residuales
industriales
11:30 Hernan Zapata Gamarra
Departamento de Quimica y Metaltrgica
Tecsup

Premio al Mérito Cientifico 2012

El jueves 23 de mayo, la Universidad Nacional Mayor de San Marcos hizo entrega de los
premios al Mérito Cientifico 2012 a 22 docentes de sus diversas Facultades. El acto se llevd a
cabo en el auditorio de la Universidad y fue presidido por el Sr. Rector de dicha casa de
estudios, Dr. Pedro Cotillo Zegarra.

Entre los premiados estuvo la Dra. Ana Maria Mufioz Jauregui, presidenta del Comité Editor
denuestrarevista, de la Facultad de Farmacia y Bioquimica.

También recibi6 dicho premio la bidloga Fanny Elizabeth Lazo Manrique.

La Sociedad Quimica del Peru felicita a ambas socias por tan merecido premio.
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B. Otrasinformaciones

IUPAC 2013

47th General Assembly y 44 th World Chemistry Congress

Evento a realizarse en Estambul, Turquia, en el mes de agosto del presente afio. Mayor
informacion en http://www.iupac2013.org/

Nuestra institucion esta organizando la delegacion peruana para asistir a este evento.

7ma. Edicion del Premio Adulto Mayor Prima AFP

Por séptimo afio consecutivo, Prima AFP lanz6 la convocatoria del Concurso Premio Adulto
Mayor Prima AFP. A través de este concurso, se busca revalorar la imagen del adulto mayor,
reconociendo el esfuerzo de quienes sobresalen por su trayectoria de vida y de quienes
demuestran que la edad no es obstaculo para emprender nuevos retos.

El concurso considera dos categorias:

Premio Reconocimiento Adulto Mayor Destacado: para quien sobresale por una trayectoria
de vida brindando valiosos aportes a la sociedad. Los candidatos deben ser personas mayores
de 60 afios que hayan destacado en el &mbito empresarial, intelectual, artistico o de servicio
social.

Premio Adulto Mayor Emprendedor: para quien se atrevié a emprender un nuevo proyecto
empresarial demostrando que forma parte del capital humano y productivo de nuestro pais.
Los candidatos deben ser personas mayores de 60 afos que hayan constituido un negocio o
empresa después de los 50 afios de edad.

Las postulaciones se recibiran hasta el dia 05 de junio del 2013.

Camara de Comercio de Lima

La Sociedad Quimica del Perti expresa sus sinceras felicitaciones al Econ. César Zeballos
Heudebert, por su reciente eleccion en el cargo de Presidente de la Comision de Innovacion,
Ciencia y Tecnologia de la Camara de Comercio de Lima. Asimismo, se puso en su
conocimiento que contamos con destacados profesionales que estarian complacidos de poder
formar parte del selecto grupo de expertos investigadores nacionales que su representada
promueve.









Edicion grafica:
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SOCIEDAD QUIMICA DEL PERU

SOCIOS HONORARIOS

Dr. Mario J. Molina (México)
Dra. Olga Lock Sing (Peru)

Dr. Antonio Monge Vega (Espaiia)
Dr. Lothar Beyer (Alemania)

SOCIOS CORRESPONDIENTES

Dr. Aiache, Jean-Marc (Francia)

Dr. Cea Olivares, Raymundo (México)
Dr. Chifa, Carlos (Argentina)

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

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

Dr. Mors, Walter B. (Brasil)

Dr. San Feliciano, Arturo (Espafia)

Dr. Suwalski, Mario (Chile)

Dr. Vicente Pérez, Santiago (Espafia)



Cumple 80 anos
(1933 - 2013 )
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