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Editorial

Corria el afio 1933; los quimicos del Perti, después de algunas reuniones previas que
coordinaban los Doctores Fortunato Carranza y Victor Carcamo, fijan el 17 de octubre para
firmar el acta de fundacion de la Sociedad Quimica.

Entre los acuerdos tomados por el Primer Consejo Directivo estuvo el poner en marcha
inmediatamente lo que pide el Estatuto “Difundir los conocimientos y avances de la ciencia
quimica por medio de un érgano de publicidad que tenga profusa difusion entre sus socios y
los centros docentes superiores, dependencias del Estado y empresas privadas, relacionadas
con lamateria”.

Poco después se nombra la Comision de Publicaciones con el Sr. Quimico José F. Levy como
presidente de la misma.

El primer numero del Boletin (hoy Revista) se publico en julio de 1934, 9 meses después de
fundada la S.Q.. El segundo ntimero salié en diciembre del mismo aflo. Desde entonces, y a
partir de 1935, serian 4 por afio. Publicacion nunca interrumpida y con los 321 ntimeros
siempre separados, hasta el presente.

iNuestra Revista ha cumplido los 80 afios.!

En sus inicios, los trabajos presentados eran expuestos y discutidos por los socios en reuniones
mensuales. La Comision de Publicaciones elegia los que serian publicados en el Boletin.

Mas tarde se empez6 a aceptar trabajos de investigadores no socios, peruanos y extranjeros.
Muchos de esos trabajos habian sido presentados en los Congresos de Quimica, nacionales ¢
internacionales organizados por la SQP.

(Como se explica tal persistencia en la publicacion de esta Revista?; porque en 80 aflos de
historia, el devenir de los acontecimientos en una sociedad, de la naturaleza que ella sea,
pueden ser de tal magnitud que admirarian al lector que los examinara en la retrospectiva del
tiempo.

Larespuesta en este caso estd en un hombre, el Dr. Juan de Dios Guevara Romero. En 1938 fue
nombrado presidente de la Comisién de Publicaciones; en 1940 se le nombrd Secretario
General de la SQ, cargo que pas6 a ser permanente a partir de 1953 por decision de la
Asamblea General, y como tal, debia supervisar y facilitar el funcionamiento de todas las
Comisiones, de la Sociedad.

A sus manos llegaban los trabajos enviados para su publicacidn; éstos eran derivados a la
Comision de Publicaciones.

Cuando en algiin momento la Comision fallaba, Juan de Dios la suplia; lo mismo hacia de
corrector de estilo, como de las pruebas de imprenta.

Y asi nimero tras numero, hasta sus tltimos dias. Ni el cargo como Decano de la Facultad de
Farmacia y Bioquimica o Rector de la UNMSM, durante 8 afios fue obstaculo para que
siguiera cumpliendo sus funciones como Secretario General y editor del Boletin.

En una de las reuniones en la SQ el Dr. Fortunato Carranza agradecia y felicitaba al Dr.
Guevara “por su entusiasmo para trabajar sin desmayo por la Sociedad, especialmente a través
delapublicacion del Boletin”.

Durante la década de los 90 tuve la suerte y el privilegio de colaborar con el Dr. Guevara, a
través de la Comision de Publicaciones. De ¢l aprendi a encarifiarme con la SQ. y con el
trabajo de larevista.

Rev Soc Quim Perii. 80 (4) 2014
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A partir del N° 4 del 2003 se cambio el nombre de Boletin por el de Revista de la Sociedad
Quimica del Pert. Se le dio un “formato” mas en consonancia con una publicacidn cientifica,
basado principalmente en las “normas de Vancouver y de la ACS. Para ello se contd con el
apoyo del Dr. Naldo Balarezo, desde CONCYTEC, y el de los Doctores Jorge Angulo y Mario
Ceroni, presidentes de la Comision de Publicaciones, consiguiendo indizar la Revista en
SciELOy Latindex, y licenciada en EBSCO.

El Boletin ya estaba indizado en el Chemical Abstracts desde el afio 1953.

Desde el afio 2007 se publica también en version digital.

Esperemos que los futuros editores rencuenden la historia de la Sociedad Quimica, la calidad
extraordinaria de sus fundadores y de otros que los siguieron como Fortunato Carranza, Victor
Carcamo, Angel Maldonado, Alberto Guzman, Juan De Dios Guevara, Santiago Antinez de
Mayolo, Gaston Pons Muzo, Dionisio Ugaz y tantos otros.

Ello les ayudara ano perder el norte y encarifiarse con el trabajo.

AsilaRevista llegara seguramente a cumplir los 100 afios y mas. jDios lo quiera!

Luis VallesF.

Rev Soc Quim Peri. 80 (4) 2014
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ADSORCION DE METALES PESADOS EMPLEANDO CARBONES
ACTIVADOS PREPARADOS A PARTIR DE
SEMILLAS DE AGUAJE

Maria del Rosario Sun-Kou™'; Daniel Obregon-Valencia’; Angela Pinedo—Flores'; Ana
Lucia ParedesDoig'; Javier Aylas-Orejon'.

RESUMEN
La semilla de aguaje (fruto tipico de la selva amazdnica) fue empleada como un material
precursor para la preparacion de carbon activado usando acido fosforico como agente
activante en dos concentraciones diferentes: 0,75 y 1,0 g0/ Coreenerr L-2S propiedades
fisicoquimicas se estudiaron mediante mediciones de adsorcion de nitrégeno, titulacion
Boehm, microscopia electronica de barrido y espectroscopia de rayos X por energia
dispersiva. Los carbones activados se utilizaron en la adsorcion de tres metales pesados:
plomo, cadmio y cromo. La méxima capacidad de adsorcion se logrd utilizando el carbon
activado AGO0,75 600 con soluciones con un pH mayor a4; los valores obtenidos estaban en el
siguiente orden: plomo (74,8 mg g") , cadmio (26,5mg g"), cromo (18,8 mg g"). Los factores
mas importantes que influyen en el proceso de adsorcion fueron el pH de la solucion, la
estructura porosay la acidez superficial del carbon activado.
Palabras clave: carbon activado, semillas de aguaje, plomo, cadmio, cromo.

ADSORPTION OF HEAVY METALS USING ACTIVATED
CARBONS PREPARED FROM AGUAJE STONES

ABSTRACT
Aguaje seed (a typical Amazonian forest fruit) was used as a precursor material for the
production of activated carbon using phosphoric acid as activating agent in two different
concentrations: 0,75 and 1,0 €,;;004/Epecsr- L€ physicochemical properties were studied by N,
sorption measurements, Boehm titration, scanning electron microscopy and energy—
dispersive X-ray spectroscopy. Activated carbons were used in the adsorption of three heavy
metals: lead, cadmium and chromium. The maximum adsorption capacity was achieved using
activated carbon AGO0,75 600 in a solution with a pH greater than 4 and the values
obtained were in the following order: lead (74,8 mg g'), cadmium (26,5 mg g '), chromium
(18,8 mg g ). The most important factors influencing the adsorption process were the pH of
the solution, the porous structure and surface acidity of the activated carbon.
Key words: activated carbon, aguaje stones, lead, cadmium, chromium.

INTRODUCCION
Elagua es un recurso esencial para la vida, pero debido a la irresponsabilidad de las personas y
a la ausencia de regulaciones gubernamentales que controlen la emision de los efluentes

' Seccién Quimica— Departamento de Ciencias, PUCP.

* Instituto de Corrosion y Proteccion — Pontificia Universidad Catdlica del Pertt — CEP: Lima 32 — San
Miguel — Lima—Pert
Teléfono: (51) 6262000 —Fax: (51) 626-2853 —* Email: msun@pucp.edu.pe
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domésticos e industriales, las diversas fuentes de aguas se encuentran en muchos casos
contaminadas con sustancias organicas y metales pesados altamente toxicos, que afecta tanto
al ecosistema como a la salud de los pobladores que viven en las riberas de los cursos de agua.
Entre los metales pesados con mayor toxicidad e incidencia' se encuentran el plomo, el
cadmio y el cromo, cuyos limites maximos permisibles’ (MLP) son: 0,05 mg/L para el plomoy
cromo, y 0,003 mg/L para el cadmio segtin la legislacion peruana.

Entre los procesos aplicados al tratamiento del agua estan: precipitacion, 6smosis reversa,
reacciones de oxidacion avanzada, intercambio idnico, adsorcion, entre otros. Siendo el
proceso de adsorcion el mas recomendado por su versatilidad y bajo costo.

El carbon activado (CA) es el adsorbente mas usado en la industria. EI CA tradicionalmente se
obtiene a partir del carbon mineral, el cual es un recurso no renovable; esto conduce, ademas, a
que se incremente el precio. Los materiales lignoceluldsicos (residuos agricolas) son una
fuente renovable, abundante y econémica para la preparacion de carbones activados. Bajo este
contexto, en este trabajo se ha utilizado la semilla de aguaje (fruto tipico de la amazonia)
como material precursor del carbon activado. Para la preparacion del CA se siguié una
metodologia probada en trabajos previos* en donde se encontrd que los CA que presentaron
una mayor capacidad de adsorcion de metales pesados en solucién acuosa, fueron obtenidos a
una temperatura de activacion de 600°C. El objetivo de este trabajo es estudiar la capacidad de
adsorcion de los iones Pb*’, Cr s Cd’" a diferentes pH empleando CA preparados a partir de
la semilla de aguaje, con diferentes razones de impregnacion y activados a la temperatura de
600°C.

PARTE EXPERIMENTAL
Las semillas de aguaje empleadas como material precursor del CA, fueron recolectadas en el
Departamento de Ucayali —Pert.

Preparacion de carbén activado:

El material precursor (50 g) fue mezclado con una concentraciéon determinada de acido
fosforico (H,PO,, Merck) a fin de obtener dos razones de impregnacion 0,75 y 1,0 25004/ Eorecurcar-
Lamezcla fue filtrada al vacio y colocada en la estufaa 85 °C por 24 h. El material impregnado
y seco fue colocado en el interior de un reactor tubular. Dicho reactor se coloco dentro de un
horno y se calento hasta una temperatura de 600 °C durante una hora. Dentro del reactor se
mantuvo un flujo constante de N, de 100 cm’/min. La nomenclatura empleada en este estudio
fue: AG = semilla de aguaje, seguido de los valores del grado de impregnacion y la
temperatura activacién. Por ejemplo, AGO0,75 600 fue preparado con una razén de
impregnacion de 0,75 2,500,/ Soreeursor Y @ Una temperatura de activacion de 600 °C.

Caracterizacion del carbén activado

Seutilizo las siguientes técnicas:

Titulacion Boehm: Se pes6 0,25 mg de CA 'y se mezclo con 50 mL de una solucion de NaOH
0,1 N estandar, bajo agitacion durante 24h a temperatura ambiente. Concluido dicho tiempo,
la mezcla fue separada por filtracion y se tituld la solucion con HCI 0,1N estandar para
cuantificar laacidez superficial del CA.

Adsorcion de nitrogeno: Se empled un equipo Micromeritics GEMINI VII, modelo 2390t.
Previo al analisis, las muestras fueron desgasificadas en vacio a una temperatura de 250 °C
durante 2 h. Se cuantifico la cantidad de nitrogeno gaseoso retenida en la superficie del CA a
77 K hasta presiones relativas cercanas a 1. La superficie especifica fue calculada de acuerdo
al método BET. Se determind el area microporosa empleando el método t-plot. El area
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mesoporosa se calculd por diferencia entre la superficie especifica (S,.;) y el area
microporosa. El diametro medio de poro se determiné empleando el método BJH.

Microscopia electronica de barrido (SEM): Se emple6 un equipo Phillips modelo 505DX.
Las muestras fueron metalizadas previamente con una fina capa de oro a fin de hacer las
muestras conductoras.

Espectrometria de rayos X por energia dispersiva (EDX): Se utilizé un equipo FEI modelo
QUANTA 200 con un sistema de analisis integrado OXFORD INSTRUMENTS Analytical—
Inca con detectores de espectrometria de rayos X por energia dispersiva, se aplic6 un voltaje
deaceleracion: 0,2—30kV y distancia de foco WD: 10 mm.

Proceso de adsorcion

Mediante los ensayos cinéticos realizados previamente™ se determind que el tiempo de
equilibrio para la adsorcion de los iones de Pb”, Cd”" y Cr,,, fue de aproximadamente 2h.
Para asegurar haber alcanzado las condiciones de equilibrio, en este trabajo, todas las
isotermas se realizaron con un tiempo de contacto de 4 h.

Los ensayos de adsorcion se llevaron a cabo a temperatura ambiente con concentraciones
iniciales del adsorbato entre 2-80 ppm para cada metal. Otro parametro que se estudio fue el
pH de la solucién metalica que vario entre 2-5. Para esto se coloc6 en diferentes viales 15 mg
de CA con 20 mL de las soluciones preparadas a distintas concentraciones del metal. La
capacidad de adsorcion (q,) que indica la cantidad de metal adsorbido en el equilibrio fue
calculado de acuerdo a la ecuacion siguiente:

e = {eg=ce)V Ecuacion 1
w
donde, C, and C, (mg.L") son la concentracion inicial y en el equilibrio de cada metal, V (L) es
el volumen de la fase acuosa; y W (g) es el peso del CA. La concentracion residual de los
metales fue analizada usando un equipo de absorcion atémica Perkin Elmer modelo 3110. Los
resultados experimentales fueron correlacionados con los siguientes modelos de isoterma:

a) Modelo de Langmuir: este modelo asume que la adsorcion ocurre en un numero finito y
definido de sitios localizados idénticos y equivalentes energéticamente que forman una
monocapa. Esto ocurre sin ninguna interaccion lateral o impedimento estérico entre las
moléculas adsorbidas. La forma lineal del modelo de Langmuir se representa mediante la
ecuacion:

Ce 1 Ce

de KL Dmax Amax Ecuacion 2

donde, q, (mg.g ") representala capacidad de adsorcion o cantidad del adsorbato retenido en el
adsorbente en el equilibrio; C, (mg.L™), es la concentracion del adsorbato presente en la
solucion en el equilibrio; q,,,, (mg.g"), es la capacidad maxima de adsorciéon y, K, (L.mg"),
representa la constante de Langmuir relacionada con el calor de adsorcion.

b) Modelo de Freundlich: este modelo describe una adsorciéon no ideal, reversible y
heterogénea. Se puede aplicar este modelo para una adsorcién en multicapa sin una
distribucion uniforme de energia o afinidad de adsorcion sobre una superficie heterogénea. El
modelo en su forma lineal se representa por:
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logq, = log Kp + %[og C, Ecuacion 3

donde, q, (mg.g') es la capacidad de adsorciéon en el equilibrio y C, (mg.L") es la
concentracion de soluto presente en la solucién en el equilibrio. La constante K, (mg' "L g")
esun parametro de la capacidad de adsorcion del material y 1/n (adimensional) representa una
medida de la intensidad de la adsorcion. El tipo de isoterma depende del valor 1/n; si dicho
valor es mayor o igual a 0,5 la curva de la isoterma es concava hacia arriba y la adsorcion es

desfavorable.

¢) Modelo de Redlich-Peterson: Este modelo, debido a su versatilidad, permite representar un
sistema de adsorcion en equilibrio para un amplio rango de concentraciones y puede ser
aplicado tanto para sistemas homogéneos como heterogéneos. La ecuacion lineal de este
modelo se representa por:

Ce

In (ARP P ) = GIn(C,) + In (Bgp) Ecuacion 4

donde, q, (mg.g ") es la capacidad de adsorcion en el equilibrio, C, (mg.L") es la concentracion
de soluto presente en la solucion en el equilibrio; A, By, y G son los parametros de Redlich—
Peterson.

El valor de G varia entre 0 y 1 y determina el grado de heterogeneidad de la superficie, siendo
mas homogéneo al acercarse a 1. De esta manera, la constante G puede caracterizar una
isoterma: si G es cercano a 1, la isoterma se aproxima mas a la de Langmuir, mientras que si G
escercano a0, laisoterma se aproxima a la de Freundlich.

d) Modelo de Temkin: Este modelo asume que hay una disminucion del valor de adsorcion
lineal en lugar de logaritmica, como en el modelo de Freundlich, se expresa como:

RT RT
ge =L (1nAp) + (2) inc, Ecuacion 5

Donde, RT/b se relaciona con el calor de adsorcion, R (Jmol 'K '), es la constante universal de
los gases, T (K) es la temperatura, b (J.mol") es la variacion de la energia de adsorcion y A,
(L.mg") es la constante del enlace en el equilibrio correspondiente a la maxima energia de
enlace.

La desviacion estandar normalizada entre los valores experimentales y los valores predichos
por los modelos fue empleada para evaluar el modelo que presentaba el mejor ajuste. La
desviacion estandar normalizada fue calculada de la siguiente manera:

Age (Yo =100 =/t — Ecuacién 6
| N N

N
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Donde, q.,, es el valor experimental, g, es el valor correspondiente al q, pronosticado de
acuerdo a la ecuacion bajo estudio, N es el nimero de mediciones. En este estudio el menor
valor obtenido de desviacion estandar normalizado indico el mejor ajuste de los resultados
experimentales.

RESULTADOS Y DISCUSION

La figura 1-izquierda representa las isotermas de adsorcion de N, y la figura 1-derecha
muestra la distribucion de poros de los carbones activados preparados con distintos grados de
impregnacion. Se puede apreciar que todas las isotermas son del Tipo IV lo cual es
caracteristico de materiales micro y mesoporosos. Al aumentar el grado de impregnacion se
observa un incremento de la superficie especifica (Sy.;) con una reduccion de la
mesoporosidad (tabla 1). Asimismo, se observa una distribucion de poros mas heterogénea
para el caso de la muestra AG0,75_600 (figura 1—derecha), lo cual se evidencia en la mayor
area mesoporosa obtenida (tabla 1). En ambos CA el didmetro promedio de poro se mantuvo
constante (2,6 nm).

La acidez superficial disminuye con el incremento de la razon de impregnacion (tabla 1). Este
comportamiento puede explicarse considerando que para un mayor grado de impregnacion se
genera una menor cantidad de grupos oxigenados lo cual fue comprobado con los resultados
de EDX (figura 2). Este comportamiento concuerda con los resultados reportados por Puziy et
al’.

= %) —— AG1_600 > 10
n —AG0,75_600 mg —— AG1_600
(=2l ~ —
@2 400 o 081 .. 2734 434 AGO0,75_600
s 3
o [0} 0,64
2 300 h=
S g
3 5 04
° 200 | S / \\\
z | 8021 I L
o [} | - :
2 ° ‘ N
< 100 T T T T 1 5 0,0 T T T v
8 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 @ 20 40 60 80 100
Presion relativa (p/p ) =) Ancho de poros (A)
Figura 1. Isotermas de adsorcion de N,y distribucion de poros de las muestras AG1_600
AGO0,75_600.
Tabla 1. Caracterizacion textural y de acidez superficial de AG0,75_600y AG1 600
Area (m’ g Poro: dyromesio  Acidez superficial (mmol H"
Muestra 1
SBET SMeso SMicro (nm) g )
AGO0,75 600 905 140 765 2,6 2,43
AG1_600 1014 76 937 2,6 2,29
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Ca

Figura 2. Analisis EDX de las muestras AG0,75 600 y AG1_600.

En la Figura 3 se observan las micrografias SEM de AGO,75 600 y AGl 600 a una
magnificacion entre 400X y 1000X. La muestra AG0,75 600 evidencia una mayor porosidad
del material (figura 3: AG0,75 600 —400X), con cavidades que presentan en su interior poros
deun diametro aproximado 8 pm en comparacion con el otro carbon AG1_600.

AG1_600—1000X AGO0,75_600 — 800X

Figura 3. Micrografias SEM de AG1_600 (lado izquierdo) y AG0,75_600
(lado derecho) con aumentos entre 400X y 1000X.
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En trabajos previos’* se realizo los ensayos cinéticos a partir de las cuales se determiné que la
adsorcion de los metales requeria un tiempo de 2 h para llegar al equilibrio. En este trabajo se
empled un tiempo de contacto de 4 h para asegurar que el sistema siempre alcanzara el
equilibrio.

La forma de la curva cinética (resultados no mostrados) indic6 un ascenso lento hasta alcanzar
las condiciones de equilibrio. Las curvas cinéticas obtenidas se ajustaron al modelo de pseudo
segundo orden lo que permiti6 elucidar que el proceso de adsorcion es el resultado de una
interaccion preferentemente del tipo quimico (quimisorcion).En la figura 4 se muestra las
isotermas de adsorcion de los tres metales. Las isotermas de cadmio y cromo a pH 2 son
concavas y se asemejan a una curva tipo L segtin la clasificacion de Giles', mientras que apH 5
las isotermas son del tipo H (presenta una pendiente inicial muy alta), la cual se caracteriza por
una fuerte adsorcion del adsorbato. En estas isotermas se alcanza la condicion estacionaria a
valores de concentraciones en el equilibrio (C,) de aproximadamente 20 mg L' a pH = 2; pero
al variarel pH a 5 se incrementa el valor de C, (figura4). Conrelacion al plomo, se observa que
las isotermas son del tipo H (independiente del pH) y no alcanza una condicion estacionaria a
medida que se incrementa los valores de Ce. La capacidad de adsorcion aumenta con el
incremento del pH 2 a 5. Estos resultados se corroboran con otras investigaciones®” realizadas
en que se observod que la adsorcion del ion de plomo fue superior a la del cadmio. De acuerdo a
El-Hendawy", el ion de plomo se adsorbe en mayor cantidad en comparacion que el ion de
cadmio debido a su baja solubilidad y a su alto grado de acomplejamiento el cual se relaciona
con lainteraccion existente entre el metal y los grupos funcionales de la superficie del carbon.
Se conoce que el CA presenta en su superficie una serie de grupos funcionales de los cuales
algunos son de caracter acido y otros basicos; esto le confiere al carbon su naturaleza anfotera.
En un estudio realizado por Pandey etal", se compard los grupos funcionales superficiales del
CA con lade otra sustancia como el acido htimico; los investigadores observaron que se puede
formar compuestos de coordinacion entre el acido hiimico y los metales. La estabilidad
reportada para los complejos metal-acido humico fue la siguiente:

Cu>Fe>Pb>Ni>Co>Ca>Cd>Zn>Mn>Mg.

El comportamiento descrito anteriormente puede estar asociado a la naturaleza del ion en
estudio. En el caso del ion de plomo, el cual es considerado un 4cido blando®, esto significa
que la adsorcion del plomo no es afectada por el pH de la solucion o la acidez superficial del
CA. Como se aprecia en la figura 4, las isotermas de plomo presentan para el mismo CA, un
comportamiento similar a distinto pH. En el caso del cadmio y el cromo, estos son
considerados 4cidos duros”, lo cual indicaria que son sensibles al pH de la solucién y a la
acidez de la superficie del CA.

Teniendo en cuenta que el punto isoeléctrico (pH,,.) de la muestra AG0,75_600 es de 2,55
(evaluado en un trabajo anterior), esto nos indicaria que en soluciones acuosas a pH menores
al punto isoeléctrico la superficie del CA se encuentra cargada en forma positiva lo cual
crearia repulsiones electroestéticas con los iones Cd”"y Cr,y,,,; ademds, a pH bajos se presenta
un efecto competitivo en la solucion entre los iones H' y los iones metalicos, lo cual contribuye
a una reduccion de la capacidad de adsorcion de los metales. Por el contrario, a pH 5 que es
mayor al pH,,., la superficie del CA se encontraria cargada en forma negativa lo cual
favoreceria las atracciones electrostiticas con los iones metélicos Cd”"y Cr 7 ASimismo, se
puede observar que la adsorcion de cadmio y cromo es mayor en el carbon AG0,75 600. Esto
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se puede explicar debido a la mayor acidez superficial de dicho carbon. Adicionalmente, entre
estos iones metalicos, el cromo es considerado un acido mas duro que el cadmio, por lo que su
adsorcion es menos favorecida (figuras 4-B1 y 4-B2).

80
—/— AG1_600 (Pb-pH3)

60
—A— AG0,75_600 (Pb-pH3) —~

% . © 40 —J~ AG1_600 (Cd-pH2)
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g ] —(— AG1_600 (Cr-pH2)
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| ~
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0 : : ‘ ‘ 0 ‘ ‘ ‘ ‘
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Figura 4. Isotermas de adsorcion de plomo, cadmio y cromo en soluciones con distintos
pH utilizando los carbones activados AG0,75_600 y AG1_600.

A partir de las isotermas de la figura 4 se observa el siguiente orden de adsorcion sobre el
carbon activado: Pb(II) > Cd (II) > Cr (III). Esto concuerda con el tamafo relativo de los
respectivos iones solvatados. El Cr (III), por su mayor carga y menor radio, posee una mayor
capacidad de hidratacion y, por ende, un mayor radio solvatado, lo que dificulta su retencion
en la superficie de carbon activado y explica su menor adsorcion en relacion con los otros dos
metales. Por otro lado, comparando ambos iones divalentes, el Pb (II), de mayor tamafio como
ion libre posee un menor radio solvatado que el Cd (II) y encabeza el orden de adsorcion.

Los valores experimentales de las isotermas obtenidas a diferentes pH se correlacionaron con
los modelos de isotermas de adsorcion de: Langmuir, Freundlich, Temkin y Redlich-Peterson.
Los parametros correspondientes a dichos modelos se muestran en las tablas 2y 3.
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Tabla 2. Parametros de las isotermas obtenidas de la adsorcion de metales pesados
empleando los carbones activados AG0,75 600 y AG1_600.

Pb (pH 3) Cr (pH2) Cd (pH 2)
Muestra 0,75 1 0.75 1 0,75 1
Freundlich
Kg 23,91 17,02 4,89 2,67 6,08 3,83
I/n 0,28 0,30 0,15 0,27 0,18 0,23
. 0,98 0,99 0,91 0,88 0,81 0,80
Aq (%) 4,66 7,02 8,33 8,04 12,33 24,40
Langmuir
Qm 68,41 68,28 9,00 8,77 11,87 9,47
Ky 0,25 0,12 0,67 0,15 0,74 0,48
r 0,99 0,96 1,00 1,00 1,00 0,99
Aqe (%) 11,64 14,55 11,25 4,62 1,66 18,98
Temkin
B 0,21 0,19 2,50 1,48 1,67 1,98
At 5,96 2,02 153,79 2,28 69,79 31,73
r 0,99 0,93 0,96 0,91 0,87 0,93
Aqe (%) 3,85 8,25 7,01 6,37 10,64 21,01
Redlich-Peterson
G 0,84 0,80 1,00 0,82 0,99 0,97
Agp 50 28 9,2 2,50 9 8
Bre 1,38 1,03 1,04 0,61 0,77 0,98
r 1,00 0,99 1,00 0,99 1,00 0,99
Age (%) 3,16 6,24 16,79 11,76 1,86 8,67

Los valores obtenidos con los coeficientes de correlacion cercanos a 1 indican que los
modelos de Langmuir, Freundlich y Redlich Peterson son los que se correlacionan mejor con
los datos experimentales. Dada la similitud observada entre los coeficientes de correlacion
para los modelos Langmuir (sistema homogéneo) y Freundlich (sistema heterogéneo), se
utilizo el parametro “G” del modelo de Redlich-Peterson para poder determinar la influencia
de cadauno de esos modelos en el proceso de adsorcion.
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Tabla 3. Parametros de las isotermas obtenidas de la adsorciéon de metales pesados
empleando los carbones activados AG0,75 600 y AG1_600.

Pb (pH 4) Cr (pH 5) Cd (pH 5)
Muestra 0,75 1 0.75 1 0,75 1
Freundlich
K 36,76 25,64 9,14 7,28 12,03 7,69
1/n 0,17 0,24 0,18 0,20 0,19 0,25
r 0,98 0,96 0,96 0,99 0,95 0,92
Aq. (%) 4,76 7,26 7,74 2,15 20,05 8,49
Langmuir
Qm 73,34 71,79 18,75 17,83 26,33 17,41
Ky 0,50 0,23 0,64 0,20 0,46 1,63
r 0,98 0,97 1,00 0,99 0,99 1,00
Aqe (%) 33,76 21,71 23,59 16,51 25,52 28,73
Temkin
B 0,30 0,22 1,09 1,01 0,77 1,10
Ar 113,24 7,99 72,10 14,41 53,43 75,25
r? 0,93 0,92 0,99 0,99 0,98 0,99
Age (%) 8,66 8,90 4,89 3,01 9,04 49,08
Redlich-Peterson
G 0,84 0,77 0,97 0,86 0,86 0,89
Agp 1500 250 30 20 90 85
Bre 38,39 8,91 1,90 2,13 6,06 7,25
r? 1,00 0,99 1,00 1,00 1,00 0,99
Age (%) 5,51 7,04 3,16 2,18 10,90 5,24

De acuerdo a los resultados obtenidos, los valores de “G” cercanos a 1 indican que en general,
la adsorcion es predominantemente del tipo Langmuir, lo cual indica que el proceso de
adsorcion se lleva a cabo en centros activados homogéneos y equivalentes en energia en toda
la superficie del CA. En forma particular, para el caso del plomo, se encontrd que los valores
de “G” eran mas bajos en comparacion con los otros metales, lo que indicaria la formacion de
un sistema de adsorcion mas heterogéneo.

En el caso del ion de cromo, que es un acido duro, se observé que en las muestras con valores
de “G” cercanos a 1, la retencion del cromo es mayor y esto se lleva a cabo en un sistema mas
homogéneo. Por otro lado, también se observd que los valores del parametro B, del modelo
Redlich-Peterson (relacionado con la energia de adsorcidon) son mas altos cuando el pH de la
solucion metalica es mas acido (pH 2).

Segun los valores de la desviacion estandar normalizado, el modelo que mejor ajuste presento,
fue el de Redlich Peterson. En general, se podria decir que la adsorcion a pH 2 fue
principalmente del tipo Langmuir para el caso del cadmio, sin embargo, para el caso del plomo
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y cromo fue Freundlich (con excepcion de AG1 600 en contacto con cromo). Al aumentar el
pH se observo una curva de adsorcion con mayor similitud al modelo de Freundlich en todos
los casos.

Finalmente, la maxima capacidad de adsorcion se logrd con el carbon AGO,75 600 con
soluciones de un pH de 4 y 5 en el siguiente orden descendente: plomo (74,8 mg g ), cadmio
(26,5mgg"),cromo (18,8 mgg").

CONCLUSIONES
De acuerdo con los resultados obtenidos se ha podido establecer que, en la preparacion del
CA, larazon de impregnacion y la temperatura de activacion son los factores mas influyentes
en las caracteristicas fisicoquimicas finales del CA
La acidez superficial del carbon, la porosidad del adsorbato y el pH de la solucion son las
variables determinantes en el proceso de adsorcion de los iones Cd*', Cr oy Y Pb” utilizando
carbon activado.
La presencia de una mayor cantidad de centros acidos y de un area mesoporosa mas
desarrollada en el carbon AGO,75 600 se atribuyd como las responsables de la mayor
capacidad de adsorcion presente en este carbon.
La maxima capacidad de adsorcion se logro con el carbon AGO,75 600 con soluciones a un
pH de 4 y 5 en el siguiente orden descendente: plomo (74,8 mg g'), cadmio (26,5 mg g),
cromo (18,8mgg").
Los resultados experimentales de las isotermas de adsorcion tuvieron una mejor correlacion
con el modelo de Redlich-Peterson en todos los casos. Esto también fue confirmado por los
valores normalizados de desviacion estandar obtenidos.
A pH bajos (pH< 3)y en concordancia con el valor del parametro G (cercano a 1), se puede
establecer que el proceso de adsorcion sigue un comportamiento descrito por el modelo de
Langmuir, sin embargo, al incrementarse el pH de la solucidn, la adsorcion ocurre en sitios
mas heterogéneos siguiendo el modelo de Freundlich.
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PREPARACION DE CATALIZADORES BASADOS EN Cu-Mn
PARA LA COMBUSTION DE n-HEXANO

Gino Picasso”, Freddy Belleza®, César Zavala®, Alcides Lopez', Rosario Sun Kou’®

RESUMEN
Se preparo catalizadores basados en 6xidos mixtos de Cu-Mn ( relaciéon molar Cu/Mn de 0,33
a 3) por el método sol-gel de autocombustion para la eliminacion de n-hexano. Se utilizé dos
agentes de combustion: acido citrico y etilenglicol, para estudiar su influencia en el
catalizador. Ademas, se prepar6 los 6xidos simples de Cu'y Mn con fines de comparacion. La
caracterizacion de los catalizadores se realizo mediante difraccion de rayos X (XRD) y
sorcion de N, (método BET). Todas las muestras presentaron una superficie especifica
preferentemente mesoporosa con areas entre 4 y 50 m’/g. Los difractogramas de los
catalizadores mixtos mostraron una buena cristalinidad independiente de su composicion, con
la presencia de la fase espinela-hopcalita para los 6xidos mixtos, a diferencia de los 6xidos de
Mn y Cu puros que presentaron picos atribuibles a Mn,O,, Mn,0O, y del CuO, respectivamente.
Las curvas de actividad medida como moles convertidos de COV por hora y por gramo de
catalizador, considerando la superficie especifica, mostraron que los catalizadores mixtos con
mayor contenido en Mn fueron los mas activos, adicionalmente la muestra preparada
utilizando 4cido citrico presentd mayor actividad comparada con la obtenida con los 6xidos
simples, debido probablemente a una mejor superficie especifica y estructura cristalina
espinela-hopcalita obtenida.
Palabras clave: 6xidos mixtos, Cu-Mn, eliminacion de n-hexano.

PREPARATION OF CATALYSTS BASED ON Cu-Mn FOR
COMBUSTION OF n-HEXANE

ABSTRACT
Catalysts based on Cu-Mn mixed oxides (with molar ratio Cu/Mn in the range of 0,33 to 3)
have been prepared by sol-gel method of self-combustion for removal of n-hexane. Two
combustion agents, citric acid and ethylenglycol, were applied to study their influence in the
final catalyst. Additionally, simple oxides have been synthesized using the same procedure for
comparison reasons. The catalysts were characterized by X-ray diffraction (XRD) and
sorption of N, (BET method). All samples depicted surfaces, preferentially assigned to
mesoporosity whose values ranged from 4 to 50 m*/g. All XRD difractograms of mixed
samples showed the presence of a good crystalinity indepently of composition, with the
formation of spinnel-hopcalite phase meanwhile Mn and Cu simple oxide showed peaks
attributed to Mn,0,, Mn,0, and CuO, respectively. Curves of activity, measured as number of
VOC molecules converted per hour and per gram of catalyst, considering the specific surface,
showed that mixed oxides with more Mn content were the best, additionally, the sample
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prepared from citric acid was more active than the corresponding values to simple oxides,
probably due to the better specific surface and the better spinel-hopcalite structure obtained.
Key words: mixed oxides, Cu-Mn, removal of n-hexane.

INTRODUCCION
El gran ntimero y diversidad de fuentes que emiten compuestos organicos volatiles (COV's),
el comportamiento de cada COV individual y las grandes diferencias en la composicion
quimica, variaciones espaciales y temporales que experimentan las emisiones, han hecho que
se incrementen las investigaciones de nuevos métodos con los cuales se pueda mitigar su
concentracion en el ambiente'. En el presente trabajo el n-hexano fue elegido como molécula
modelo por su amplia aplicacion en nuestro pais como solvente en la industria de pinturas,
tintes y pegamentos.
Los primeros esfuerzos encaminados a reducir la concentracion de los COV'’s, estuvieron
enfocados en el uso de catalizadores a base de metales nobles como Pd, Pt, sin embargo, el
elevado costo de estos métodos llevd a buscar alternativas cuya aplicacion fuera mas
econdmica. De esta forma, se empezaron a utilizar 6xidos metalicos como catalizadores en la
reaccién de combustién de los COV'’s”. En este campo, han sido publicados interesantes
trabajos en sistemas que utilizan como base el 6xido de manganeso, debido a los distintos
estados de oxidacién que puede tener el manganeso, la oxidacion de los COV's sobre su
superficie se hace bastante factible™*. La presencia de otro metal en el sistema mixto con
manganeso ha potenciado sus propiedades oxidativas debido a un efecto de cooperacion entre
ambos metales’"'; entre los oxidos mixtos, que se vienen estudiando y que incluyen
manganeso, se encuentra la hopcalita, CuMn,0,, la cual ha presentado buena actividad
catalitica logrando conversiones importantes de COV s a bajas temperaturas' . La actividad
del catalizador depende fuertemente del método de preparacion debido a que en esa etapa se le
puede proporcionar al catalizador caracteristicas muy importantes, como una alta area
superficial, una fase cristalina estable y resistencia a altas temperaturas'* '
La parte mas importante en toda reaccion catalitica es el catalizador, el cual debe ser activo,
selectivo a lareaccion de interés, estable, econdomico y de facil accesibilidad. La aplicacion de
oxidos de Cu-Mn presenta una singular caracteristica de introducir diversos cationes
metalicos superficiales con diferentes estados de oxidacion, lo que permite desarrollar
sistemas mixtos con gran variedad de sitios acidos superficiales. La aplicacion de 6xidos
mixtos de Cu-Mn en la remocion de n-hexano, constituye una tecnologia novedosa de gran
interés en nuestro pais, considerando la abundancia y facil accesibilidad de ambos metales de
partida. La preparacion de catalizadores basados en Cu-Mn, que sean muy activos y estables
parala eliminacion de n-hexano, es el principal objetivo de este trabajo.

PARTE EXPERIMENTAL
Materiales de partida
Los materiales de partida fueron los siguientes:
1. Nitrato de cobre (II) trihidratado, Cu(NO,),.3H,0 99.5% (Merck, PF=241;60 g/mol).
2. Nitrato de manganeso (II) tetrahidratado, Mn(NO,),.4H,0 98.5% (Merck, PF=
251.01 g/mol).
Etilenglicol, HOCH,CH,OH 99.5% (Merck, PF=62,07 g/mol).
Acido nitrico, HNO, 15M (Merck, PF=63 g/mol).
Acido citrico, C,H,0, 99,5% (Scharlau, PF=192,13g/mol).
Solucién n-hexano, CH,, 98% (Merck, PF=86,18 g/mol).

S AW
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7. Airesintético, PRAXAIR, 4 ppm de humedad.
8. Aguadestilada.

Se prepararon los 6xidos mixtos de Cu-Mn por el método sol-gel de autocombustion, método
por el cual un compuesto organico encapsula las particulas metalicas al punto de lograr un
aumento brusco en la viscosidad del sistema formando un gel; los cationes metalicos son
complejados y quedan atrapados en este gel, para luego ser sometidos a calcinacion.
Finalmente, el compuesto orgdnico combustiona quedando como producto final el 6xido
correspondiente. Se utilizaron dos agentes de combustion: etilenglicol (Método EG) y acido
citrico (Método CIT), considerando su amplia aplicacion en la literatura'” ',

Preparacion de los catalizadores

Método EG.

Se disolvieron cantidades especificas de las sales metélicas (tabla 1) en 10mL de agua, 40mL
de EG y 10mL de HNO, (relaciéon EG:nitrato=4:1)"* siendo la concentracion total de metales
en la solucion de 0,125M. La concentracion individual de cada metal fue determinado de
acuerdo alatabla 1, dependiendo de la proporcion Cu/Mn que se quiere obtener. Inicialmente,
se evapord la mezcla obtenida a 60°C por 12 horas. Luego, se elevd la temperatura hasta 80°C
y se dejo evaporar hasta la formacion del gel. Se sec6 a 110°C y calcind a 400 °C por 4 h. Las
cantidades especificas utilizadas en la preparacion de los catalizadores se muestran en la
tabla 1.

Tabla 1. Peso de los componentes metalicos utilizado en la preparacion por el
método EG*

Catalizador Cu/Mn M (g) Neu (moles) M (g) N (moles)

CuOx 1:0 1,812 0,0075 — —

MnOx 0:1 — — 1,882 0,0075
CulMnl 1:1 0,906 0,0038 0,941 0,0038
CulMn2 1:2 0,604 0,0025 1,255 0,0050
Cu2Mnl 2:1 1,208 0,0050 0,628 0,0025
CulMn3 1:3 0,453 0,0019 1,412 0,0056
Cu3Mnl 3:1 1,359 0,0056 0,470 0,0019

*naumero total de moles = 0,0075

Método CIT.

Se disolvio las sales metalicas en cantidades especificas (tabla 2) y el acido citrico en 150 mL
de agua. Se mantuvo en reflujo por 2 horas a 80°C. Se evapor6 a la misma temperatura hasta
formacion del gel. Se seco a 105°C por 18 horas. Se calentd con una rampa de 5°C/min hasta

500°C, y luego por 2 horas mas. Un resumen de la preparacion de las muestras se presenta en la
tabla 2.
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Tabla 2. Peso de los componentes metélicos utilizado en la preparacion por el método CIT

. Cu/Mn M Neu Mbwin Nwmn *Nac. Cit. Mac. cit.
Catalizador (2 (moles) (gl\; (mo\;les) (molecs; (g)C l
CuOy 1:0 1,208 0,005 — — 0,005 0,961
MnO, 0:1 1,255 0,005 0,005 0,961
CulMnl 1:1 1,208 0,005 1,255 0,005 0,010 1,921
CulMn2 1:2 1,208 0,005 2,510 0.010 0,015 2,882
Cu2Mnl 2:1 2,416 0,010 1,255 0,005 0,015 2,882
CulMn3 1:3 0,604 0,003 1,883 0,008 0,010 1,921
Cu3Mnl 3:1 1,812 0,008 0,628 0,003 0,010 1,921

*moles totales de metal= moles de citrato™

Lasreacciones basicas del proceso fueron las siguientes:
Método CIT:

(Ecuacion 1)

Enlaecuacion 1 se observa la formacion de los enlaces de coordinacion entre el cido citricoy
los cationes metalicos™.

Método EG:

+ leD

(Ecuacion 2)
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En la ecuacion 2 se muestra el mecanismo de reaccion del proceso con etilenglicol®, como se
puede apreciar, el mecanismo de formacion de las particulas de 6xido metalico se diferencia
de acuerdo al agente gelificante utilizado. En el caso del acido citrico, la formacion del 6xido
se realiza a partir del complejo citrato mientras que en el caso del etilenglicol es a través de un
polimero formado entre las moléculas de etilenglicol y el complejo metalico.

RESULTADOS y DISCUSION

Caracterizacion por sorcién de N,(método BET).

Estos analisis fueron realizados en un equipo Micromeritics GEMINI-VII (serie t), utilizando
N, como gas de adsorcion y He como gas de dilucion y arrastre; previo a la medicion, los
catalizadores fueron desgasificados en una corriente de He a 250°C durante 2h.

Las isotermas de las muestras preparadas por el método CIT se presentan en la figura I, como
se observa todas las isotermas son de tipo IV correspondiente a s6lidos micro-mesoporosos,
con presencia preferente de mesoporosidad. Las isotermas de los 6xidos mixtos y del 6xido de
Cu presentan ciclos de histéresis tipo H1 que es atribuido a la presencia de poros cilindricos,
con excepcion de la muestra MnOx que presenta un ciclo de histéresis tipo H3, que revela la
presencia de poros laminares. Las isotermas de las muestras preparadas por el método EG son
similares como se aprecia en la figura 2, con la diferencia de que todos los ciclos de histéresis
corresponden en este caso al tipo H1.
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[—&A— CulMn2
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Figura 1. [sotermas de adsorcion de los catalizadores preparados por el método CIT.
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Figura 2. Isotermas de adsorcion de los catalizadores preparados por el método EG.
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Los valores de superficie especifica de los catalizadores preparados por el método EG (S,.,—
EG) y método CIT (S,.—CIT), asi como del tamafio medio de particula calculado por la
expresion: D (nm)=6/r.S,,,, donder es la densidad, para las muestras preparadas por el método
EG (D-EG)y CIT (D-CIT), se muestran en la tabla 3.

Tabla 3. Superficies especificas y tamafio medio de particula de los catalizadores
preparados por el método EG y CIT.

Catalizador  Spp-EG (m/g) I(’nﬁg Spr-CIT (m?/g) D(ntI)T
MnO, 481 14,18 30,0 13,74
CuO, 47 13.88 73 2442

CulMnl 13,7 10,10 235 14,79
CulMn2 333 13.47 20,1 14,69
Cu2Mnl 12,4 10,85 19,6 1471
CulMn3 23 14,42 201 16,63
Cu3Mnl 215 10,99 137 14,58

Se puede observar en la tabla 3 que por ambos métodos, los 6xidos de Mn presentan mayor
area superficial en comparacion con los 6xidos mixtos; esto también se ha observado en otros
trabajos'” . Se puede observar una variacion del area superficial con la composicion del 6xido
mixto. Para el caso del método EG (figura3), las superficies a partir del valor de MnOx
muestran un decrecimiento con el incremento en la composicion hasta composiciones de
Cu/Mn 1,0 (con excepcion de la muestra CulMn3) donde se observa el valor maximo de area
superficial lograda, luego el area superficial baja para la relacion Cu/Mn =2, luego la
tendencia aumenta con composiciones de Cu/Mn de 3. En el caso del método CIT (figura 4),
los valores del area también varian al aumentar la relacion Cu/Mn, con una tendencia lineal.
Las variaciones en los comportamientos probablemente se deban a diferencias en la reaccion
de combustion de estos compuestos, ya que esta etapa es determinante en la formacion de la
textura y porosidad del catalizador. Con ambos métodos se observa también una correlacion
aproximada entre la superficie especifica y el tamafio medio de particula, D(nm), como se
observaen la figura 5 con los catalizadores preparados por el método CIT.

40

(m/g)

0,0 05 1,0 15 20 25 3.0

Cu/Mn

Figura 3. Correlacion de los valores de la superficie S, EG con la composicion Cu/Mn.
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Figura 4. Correlacion de los valores de la superficie S,.,~CIT con la composicion Cu/Mn.

Figura 5. Correlacion entre la superficie especifica y el tamafio medio de particula de los
catalizadores preparados por el método CIT.

Analisis por difraccion de rayos X (XRD)

El andlisis XRD se realiz6 en un equipo RIGAKU modelo Miniflex con tubo de cobre y filtro
de niquel; los ensayos se realizaron con 30kV y 15mA; se us6 un monocromador de grafito
con el objeto de seleccionar laradiacion CuK del anodo de cobre y se ha trabajado con angulos
debarrido entre 5y 100°auna velocidad de 0,04 °/s.
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Figura 6. Difractogramas XRD de los catalizadores preparados por el método CIT.
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Figura 7. Difractogramas XRD de los catalizadores preparados por el método EG.

Segtn el analisis XRD, no se observo diferencias sustanciales en los difractogramas de las
muestras preparadas con diferentes agentes de combustion: el acido citrico (figura 6) y
etilenglicol (figura 7). Los difractogramas de los catalizadores basados en 6xidos simples
muestran la presencia de los correspondientes 6xidos simples, en el caso del CuO,, se observo
el CuO y en el caso del MnO,, se apreci6 los picos correspondientes a Mn,O, y Mn,O,. En los
oxidos mixtos, la intensidad de los picos correspondientes a los 6xidos simples se debilita a
medida que disminuye la concentracion del componente simple en el 6xido mixto, por
ejemplo el pico (d,,,) del Mn,O, con cierta intensidad en las muestras CulMn3 y CulMn2,
desaparece a partir de la muestra CulMnl, al disminuir la composicion del Mn. En los

Rev Soc Quim Peri. 80 (4) 2014



Preparacion de catalizadores basados en Cu-Mn para la combustion de n-hexano 245

difractogramas de las muestras mixtas se detectdé ademds la presencia de picos
correspondientes a las fases CuMn,O, (hopcalita) y Cu, Mn, ;O, en concordancia con otros
trabajos'"

Evaluacién de la actividad catalitica de los catalizadores.

Las pruebas cataliticas se realizaron en un equipo de reaccion que consiste de un reactor
catalitico de lecho fijo de cuarzo de 60 cm de largo y 0,9 cm de diametro interno con una frita
fina de cuarzo dentro de un horno hexagonal, similar al descrito en un trabajo anterior*. En el
interior del reactor, en contacto con el lecho fijo se coloc un termopar tipo K. Como flujo de
alimentacion al reactor se utilizo una corriente de aire saturada con n-hexano a 0°C, esto se
consigui6 empleando una bateria de 3 saturadores. Para el registro de salida de los productos
de reaccion se us6 un cromatografo de gases (VARIAN modelo 450-GC) dotado de un
detector FID, conectado en linea con el reactor. Se utiliz6 aire sintético (79%N, y 21%0,)
como oxidante y gas de dilucion. En todas las pruebas se trabajoé con una concentracion inicial
de n-hexano de 2000 ppm y velocidad espacial respecto al peso del lecho catalitico (WHSV)
de 80 h". La eficiencia de los catalizadores se han medido por las temperaturas de conversion
de n-hexano al 50% (T y 95% (T,,). Experimentos en blanco (en ausencia de componente
activo) realizados previamente a la reaccion de combustion, mostraron ausencia de actividad a
temperaturas menores a350°C.

Las curvas de conversion versus la temperatura de reaccion mostradas en la figura 8, indican
que todos los catalizadores preparados por el método CIT son capaces de lograr la combustion
total de n-hexano. Se observa que el 6xido de cobre presenté una conversion muy baja
comparada con los otros 6xidos utilizados, por el contrario, el 6xido de manganeso presentd
una actividad mas alta y cercana a la de los 6xidos mixtos; este comportamiento esta asociado
también con el area superficial del 6xido de manganeso que fue mayor a las areas superficiales
de los demas 6xidos mixtos, por esta razon la conversion de este 6xido fue casi tan alta como la
de los 6xidos mixtos. Un comportamiento similar fue observado en las muestras preparadas
por el método EG (figura 9), con la diferencia que todos los catalizadores tuvieron menor
conversion que el correspondiente a MnOx.

*  MnOx
0  CuOx /
80 A culMnl /¥
v  CulMn2

B Cu2Mnl
® CulMn3
>

Cu3Mn1

60 |

40 -

20

Conversién de n-hexano (%)

80 120 160 200 240 280 320 360 400
Temperatura (°C)

Figura 8. Curvas de conversion de los catalizadores preparados
por el método CIT.
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Figura 9. Curvas de conversion de los catalizadores preparados
por el método EG.

La actividad, evaluada como velocidad especifica expresa la cantidad de n-hexano convertido
por unidad de tiempo. El célculo de la velocidad especifica (v,,,) a partir de la conversion
expresada como fraccion convertida de n-hexano (X) fue realizado mediante la ecuacion 3:

(Ecuacion 3)

Donde la concentracion inicial de n-hexano es 2000 ppmV 0 2000 pL, /L., paraun caudal Q
de alimentacion del aire saturado de n-hexanode 0,1 L, ,...../min en condiciones estandar
(es decir, 1 mol de hexano a 0°C ocupa un volumen de 22400x10°uL). Si la actividad se
calcula en milimoles de n-hexano por hora den-hexano parauna superficie especifica de
S, M’ por gramo de catalizador, entonces:

(Ecuacion 4)

La medicion de la velocidad especifica de los catalizadores permitié observar mejor las
diferencias en actividad entre los catalizadores mixtos preparados por los métodos CIT (figura
10) y EG (figura 11). Como se observa en la figura 10, el catalizador Cul Mn3 convierte mayor
cantidad de n-hexano por unidad de superficie especifica, superando la actividad de MnOx,
seguido de CulMnl y Cu2Mnl.
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Como se observa en la figura 11, las muestras mixtas de mayor actividad fueron CulMn2 y
CulMn3, aunque no superaron en ningun caso la actividad del 6xido MnOx. Con fines de
comparacion se presenta en la figura 12, las actividades de los catalizadores preparados por los
dos métodos, como se aprecia la muestra simple MnOx y las mixtas Cul Mn2-método EG y
CulMn3-método CIT fueron las mas activas. En todos los casos, la introduccion del Mn en la
estructura inicial del CuOx permitié mejorar la actividad de manera significativa, tal como se
observa en la tabla 4. Las menores temperaturas T,,,, y maxima cantidad de COV convertido a
250°C corresponden a las muestras mixtas Cul Mn2-método EG y CulMn3-método CIT.
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Figura 10. Curvas de velocidad especifica de los catalizadores
sintetizados por el método CIT.
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Figura 11. Curvas de velocidad especifica de los catalizadores
sintetizados por el método EG.
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Figura 12. Comparacion de la velocidad especifica de los catalizadores
sintetizados por el método CIT con los preparados por el método EG.

Tabla 4. Temperaturas T, y T,,, y cantidad de milimoles de n-hexano convertidos a
250°C de los catalizadores de Cu-Mn en la combustion de n-hexano.

Catalizador Método CIT Método EG

Tso("C) Tos("C) mmothex | Tsp("C) Tos("C) mmokhex
CuOx 311,7 356,3 0,33 3282 393,0 0
Cu3-Mnl 238,3 279,2 5,0 227.1 287,1 8,7
Cu2-Mnl 224,7 263,8 8.8 254.,6 306,5 2,9
Cul-Mnl 2275 270,0 10,0 233,9 278,9 54
Cul-Mn2 234,5 2777 8,0 2271 277,4 13,6
Cul-Mn3 224,7 261,7 13,8 230,9 278,9 9,0
MnOx 2322 287.,5 11,5 208,5 243,9 25,0

Los resultados revelan que la superficie especifica ha sido un factor importante pues las
muestras mixtas con mayor superficie mostraron las actividades mas altas como el caso de los
catalizadores Cul-Mn3-método CIT y Cul-Mn2-método EG (tabla 4). La presencia
simultanea del Mn en la estructura del CuOx permitidé mejorar la actividad de las muestras,
probablemente debido a la estructura hopcalita que permite el establecimiento del equilibrio:
Cu(II) + Mn(III) = Cu(I) + Mn(IV), que se sustenta en la presencia de Mn(IIT) y Mn(IV)®,
confirmada por el andlisis XRD.

CONCLUSIONES
—  Se prepararon catalizadores en base a 6xidos mixtos de Cu-Mn variando la relacion
Cu/Mn entre los metales de 0,33 a 3; con fines comparativos se prepararon ademas los
oxidos simples de estos metales.
—  Los resultados del area superficial de los catalizadores revelaron que el 6xido simple de
manganeso (MnOx) fue el de mayor area. Por difraccion de rayos X, se detecto que los
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catalizadores de 6xidos mixtos presentaban los picos caracteristicos correspondientes a
los compuestos tipo espinela-hopcalita (CuMn,O, y Cu, Mn, ;0,).

— Todos los catalizadores ensayados permitieron la combustion total de n-hexano. La
actividad medida como velocidad especifica, por unidad de tiempo y por gramo de
catalizador indicdé que los catalizadores de Cu-Mn independiente del método de
preparacion convierte totalmente el n-hexano a temperaturas menores de 300°C. Los
resultados mostraron que la superficie especifica fue un factor importante, evidenciado
por las superficies mas altas obtenidas por los catalizadores CulMn2 (método EG) y
CulMn3 (método CIT), ademas de una estructura tipo hopcalita.
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ESTUDIO COMPARATIVO DEL AGREGADO DE ENMIENDAS
ORGANICAS E INORGANICAS EN PROCESOS DE
BIORREMEDIACION DE SUELOS NORPATAGONICOS
CONTAMINADOS CON PETROLEO

Cecilia E. Silvana Alvaro*', Miguel A. Martinez’, Lucas A. Arocena’

RESUMEN

Las tecnologias de remediacion de suelos contaminados con hidrocarburos se basan en
tratamientos fisicoquimicos, térmicos y bioldgicos. Dentro de estos ultimos, la biorre—
mediacion demostrd ser una tecnologia eficiente y sustentable, cominmente realizada
mediante el aporte de fertilizantes sintéticos (F) y control de las condiciones ambientales del
proceso. El presente trabajo, realizado a escala de laboratorio, analiza la eficacia del agregado
de biosolidos (B) y compost de biosdlidos (CB) en comparacion a los métodos convencionales
de biorremediacion en suelos norpatagoénicos contaminados con petréleo. Estudiamos la
velocidad de degradacion de los hidrocarburos mediante la aplicacion de B y CB vs
tratamientos usuales de biorremediacion: aporte de F y laboreo, aireacion y humectacion
(LH). Los resultados obtenidos muestran diferencias estadisticamente significativas en las
velocidades de degradacion, siendo B>CB>F>LH. Los hidrocarburos de fraccion pesada
(HFP), considerados resistentes a la biodegradacion, mostraron las mayores reducciones
siendo el tratamiento con B el mas efectivo. Los hidrocarburos aromaticos de menor peso
molecular, usualmente llamados BTEX, fueron eliminados rapidamente debido a procesos de
volatilizaciéon y degradacion biologica. El agregado de enmiendas organicas optimiza la
actividad microbiana produciendo mayor degradacion del petroleo respecto a los tratamientos
convencionales de biorremediacion en este tipo de suelos.

Palabras clave: biorremediacion, degradacion del petréleo, enmiendas organicas,
biosolidos.

COMPARATIVE STUDY OF ORGANIC AND INORGANIC
AMENDMENTS AGREGGATE ON BIOREMEDIATION
PROCESSES OF OIL CONTAMINATED NORTH
PATAGONIAN SOILS

ABSTRACT
Remediation technologies of oil contaminated soils are based on physicochemical, thermal
and biological treatments. Within the latter, bioremediation proved to be an efficient and
sustainable technology, commonly performed by adding synthetic fertilizers (F) and control
of the environmental conditions process. This work, carry out at laboratory-scale, study the
efficacy of adding biosolids (B) and composted biosolids (CB) compared to bioremediation
conventional methods in north Patagonian soils contaminated with oil. We study the
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petroleum hydrocarbons degradation rate by applying B and CB vs conventional treatments: F
addition and landfarming method, aeration, tillage and wetting (LH). The obtained results
shows a statistically significant difference in the degradation kinetics, where B> CB>F> LH.
The heavy hydrocarbon fraction (HFP), considered resistant to biodegradation showed
significant reductions, being B the most effective treatment. Volatile aromatic hydrocarbons,
usually named BTEX, were eliminated rapidly, due to processes of volatilization and
biodegradation. Organic amendments optimize microbial activity producing significant
improvement over conventional bioremediation treatments in this type of soils.

Key words: bioremediation, oil degradation, organic amendments, biosolids.

INTRODUCCION
En los ultimos afios la Republica Argentina ha incrementado su produccion de petroleo, con lo
cual varias provincias dependen en gran medida de los ingresos percibidos por la actividad. La
provincia de Neuquén, con el descubrimiento y explotacion intensiva de los yacimientos
Puesto Hernandez, Loma de la Lata y del yacimiento de hidrocarburos y gas no
convencionales Vaca Muerta, se consolida como provincia energética, contribuyendo en la
actualidad con aproximadamente el 23,5 % de la produccion de petroleo y el 47,9 % del gas
natural producido en el pais'.
La explotacion petrolera ocasiona cambios adversos en el ambiente produciendo riesgos
potenciales en la salud de la poblacion y las actividades agricolas de la region. Los derrames
de petrdleo en el suelo constituyen uno de los principales impactos ambientales causados por
la actividad, mas aun, si se tienen en cuenta antiguas practicas realizadas sin una adecuada
prevencion de la contaminacion del ambiente. Si bien el ambiente puede subsanar los dafios
ambientales debidos al derrame de hidrocarburos, se requiere mucho tiempo para conseguir el
Valor Guia de 10.000 ppm (1%) de hidrocarburos totales del petroleo™ (HTP) mediante
atenuacion natural.
La remediacion de suelos contaminados con petréleo crudo y lodos de perforacion derivados
de la explotacion, es un tema de intensa investigacion actualmente’. La materia organica
(MO), y los minerales del suelo son adsorbentes efectivos de los compuestos organicos del
petroleo; la capacidad de adsorcion de los mismos depende de la naturaleza y cantidad de MO,
de la composicion mineral y del contenido de humedad del suelo’. Los suelos patagonicos
poseen escasa cantidad de MO, muy baja humedad y contenido de arcilla variable. Debido a
estas caracteristicas, solo algunos de los procesos conocidos de transferencia entre suelo, aire
y agua ocurren; por lo tanto el modelo de adsorcion usual no se aplica’.
La biorremediacion es una tecnologia emergente que acelera la biodegradacion natural de los
contaminantes, bajo condiciones dptimas de parémetros criticos. Es un proceso eficiente
debido a su relacion costo-beneficio que utiliza organismos vivos (algas hongos y bacterias)
para absorber, degradar o transformar contaminantes organicos e inorganicos y retirarlos,
inactivarlos o atenuar su efecto en suelo, agua y aire. Puede realizarse por dos metodologias:
bioaumentacion y bioestimulacion, siendo esta tltima la mas utilizada. La bioestimulacion
con fertilizantes organicos e inorganicos aporta nutrientes adicionales aumentando la
poblacion microbiana indigena para acelerar el proceso degradativo de los contaminantes’.
Con el objetivo de proponer estrategias adecuadas para minimizar el impacto negativo
causado por la actividad hidrocarburifera, en el presente trabajo comparamos, a escala de
laboratorio, la eficacia de la incorporacion de biosélidos (B) y compost de biosolidos (CB)
frente a los métodos convencionales de biorremediacion: agregado de fertilizantes sintéticos
(F), aireacion, laboreo y humectacion a un suelo tipico de la region norpatagénica
contaminado con 10% de petrdleo.
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PARTE EXPERIMENTAL

Suelo y enmiendas utilizadas

Para la experiencia se seleccioné un suelo del sector de bardas, ubicadas hacia el noroeste de la
Provincia de Neuquén de caracteristicas geomorfologicas tipicas de la meseta patagdnica, con
vegetacion predominantemente arbustiva, rala y de poca altura. Predominan los suelos
moderadamente profundos a someros, de texturas franco-arenosas, arenosos y arcillosos,
comunmente con carbonato de calcio, muy escasa MO, un fuerte déficit hidrico anual y pH
ligeramente alcalino’. El sitio fue escogido considerando que no se encuentran locaciones de
explotacion hidrocarburifera en el area circundante.

Las muestras de suelo se tomaron entre los 0 y 30 centimetros de profundidad, despreciando la
cubierta vegetal. El material se almacen6 temporariamente en bolsas de polietileno para su
traslado hasta el laboratorio y luego se seco a temperatura ambiente, sobre bandejas metalicas,
durante 48 horas. Se elimin6 elementos indeseables tales como piedras y restos vegetales, se
homogeneizé con ayuda de mortero y tamizé mediante malla metalica de 2 mm.

Los biosolidos (B) utilizados se obtuvieron de las eras de secado de la planta de tratamiento de
efluentes cloacales de la ciudad de Neuquén capital, a dosis de 40 g/kg suelo (base seca). El
compost de biosélidos (CB) se obtuvo de la planta de Compostaje de Biosolidos de la ciudad
de Bariloche y se utiliz6 a una dosis de 20 g/kg suelo (base seca). Los fertilizantes sintéticos
empleados fueron: Triple 15 (fertilizante quimico comercial), grado equivalente N:P:K =
15:15:15 (N: 15%, P,O,: 15 % y K,O: 15 %) y urea (N: 46%). La relacion utilizada para la
incorporacion fue C:N:P = 100:1:0.1. Considerando que el hidrocarburo aporta
aproximadamente un 78 % de carbono biodegradable, se incorpor6 0,6 g de Triple 15y 0,65 g
de urea por cadakg de suelo seco’.

Analisis fisico-quimicos y bacteriologicos

Se determind las propiedades quimicas y fisico-quimicas del suelo por triplicado utilizando
métodos estandar’. Los parametros fisicoquimicos determinados fueron: pH (método
potenciométrico de pasta saturada)’, conductuvidad eléctrica (CE), (puente de Whiston en
extracto saturado de suelo)’, carbono organico (CO) y materia organica (MO)’, nitrégeno
total, (Kjeldahl)’, capacidad de intercambio catioénico (CIC) y cationes totales (CT) (método
de saturaciéon en acetato de amonio)’, fosforo", calcio + magnesio (complejometria)’,
retencion hidrica a capacidad de campo (RH) a 0,3 atm y15 atm (membrana de Richards)’. La
caracterizacion de los componentes aromaticos del petrdleo se realizd mediante
cromatografia gaseosa y deteccién con masa, CG/MS, método ASTM D-5739/00'", los
hidrocarburos totales del petroleo (HTP) se cuantificaron por el método EPA 418.1"” y las
fracciones de hidrocarburos mediante la Norma del Estado de Texas, método TNRCC (Texas
natural resource conservation commission) 1005"". La tasa de degradacion del petréleo se
evaluo hasta los 180 dias mediante extracciones con n-hexano y posterior determinacion
gravimétrica, Norma NMX-AA-134-SCFI/06"”. Se determind sustancias extraibles con
n-hexano (HEM) e hidrocarburos de fraccion pesada (HFP).

La cuantificacion del recuento de microorganismos heterotrofos aerobios totales (HAT) y
degradadores de hidrocarburos (DH) presentes en el suelo, se realizé mediante la técnica del
Ntmero mas Probable (NMP)". Los medios de cultivo fueron caldo nutritivo para HAT y
solucion salina de micronutrientes inorganicos y queroseno como Unica fuente de carbono
paraDH.
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Diseiio experimental

Los ensayos de laboratorio se realizaron en microcosmos que involucraron cuatro
tratamientos de remediacion por triplicado para cada muestra. Los microcosmos se armaron
en recipientes de vidrio con seis kilogramos de suelo cada uno. Una semana antes de dar inicio
a cada tratamiento, se contamind el suelo con petréleo crudo al 10 % (p/p) proveniente de una
linea de conduccién local. La homogenizacion del suelo con el hidrocarburo se realizd
mediante agitacion y mezcla lenta de todo el material a fin de minimizar la volatilizacion de
hidrocarburos. En el suelo contaminado se formé agregados y se produjo una notable
variacion en el color. Para la obtencion de muestras, se utilizé un muestreo tipo estrella, que
consiste en tomar una muestra de cada extremo y una del centro de cada recipiente,
descartando los primeros dos centimetros de suelo. Estas muestras se homogeneizaron y la
conservacion de las mismas se realizo seglin lo indicado en la norma NMX-AA-34-SFCI—
2006. Durante los tratamientos de biorremediacion se estudié cuatro muestras de suelo
identificadas como: SLH (el suelo solo recibi6 aireacion, laboreo y humectacion), SB (suelo +
B), SCB (suelo + CB), SF (suelo + fertilizantes sintéticos).

Condiciones de la experiencia

Durante el periodo en el que se desarrollo el trabajo, se mantuvo las siguientes condiciones
ambientales para todos los tratamientos:

Control de humedad: el aporte de agua se realizo dos veces por semana, incorporando el
volumen de agua necesario para alcanzar el 80 % de la capacidad de campo del suelo.
Temperatura ambiente: 20+4°C.

Aireacion y mezcla: con el uso de una pala de jardin, se realizo el volteo y mezcla del suelo
contenido en cada microcosmo, a fin de asegurar la incorporacion de oxigeno al proceso y una
completa homogeneizacion. El proceso se realizo dos veces por semana y el tiempo de mezcla
para cada recipiente se estandariz6 a un minuto, intentando mantener constante la velocidad
de movimiento. Con la finalidad de evitar la contaminacion cruzada entre los tratamientos, los
microcosmos se separaron de los demas durante el proceso de mezcla.

RESULTADOS Y DISCUSION

Caracteristicas del suelo y las enmiendas utilizadas

Los resultados fisicoquimicos del suelo mostrados en la tabla 1 son promedio de tres
determinaciones obtenidas a tiempo cero. De acuerdo a los mismos, el suelo estudiado posee
muy bajo contenido de materia organica (MO <1%) y nitrégeno y altos porcentajes de arena,
lo que conduce a escasa cantidad de cationes totales (CT) y porcentaje de sodio intercambiable
(PSI), baja capacidad de intercambio de cationico (CIC) y de retencion hidrica (RH); el pH es
moderadamente alcalino, lo cual se atribuye a la presencia de CaCO,, caracteristico de las
zonas éridas’. Considerando su conductividad eléctrica (CE), PSI y porcentaje de sodio
intercambiable, el suelo se clasifica como normal y dentro de los rangos frecuentes para la
region’, no presentando problemas de sodificacion y dispersion de arcilla. Estos resultados
son de especial interés en nuestro estudio ya que permiten descartar la influencia del Na'y
otras sales en la estimacion de factores que alteran los procesos de descomposicion y
disponibilidad de nutrientes’, favoreciendo la actividad metabélica de los microorganismos
indigenas presentes en el suelo.
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Tabla 1. Caracterizacion fisicoquimica del suelo.

Determinaciones Suelo

pH pasta 8,5+0,14
CE (mS/cm3) 0,5+0,02
M.O. (%) 0,18 + 0,05
C.0. (%) 0,11 +£0,03
CIC (meq/100 g) 10,2 +0,5
CT (meq/100 g) 1,50 £0,2
PSI (meq/100 g) 5,6

Na' (meq/100 g) 0,57+ 0,06
K" (meq/100 g) 0,26 £0,01
Ca"™" (meg/l) 9,37 + 0,4
Mg (meq/l) 9,37+ 04
Na' (meq/l) 0,57+0,02
K (meq/l) 0,26 + 0,03
RH 0.3 atm (%) 3,3

RH 15 atm (%) 2,52

% Agua ttil 0,78
Textura Af

% arcilla 9,7+0,1
% limo 9,7£0,1
% arena 80,6 £0,3

Las propiedades de las enmiendas empleadas se presentan en la tabla 2 y fueron obtenidas por
promedio de tres determinaciones. Las principales diferencias entre B y CB se observan en las
concentraciones totales de CO y N-NO, + NO,, las restantes caracteristicas son similares en
ambos productos. Por otra parte, las fracciones de carbono organico oxidable determinadas en
las enmiendas presentaron marcadas diferencias siendo la fraccion menos 1abil f3, muy alta en
B (31%) respecto a CB (12 %); las fracciones mas labiles {2 + {1 fueron 7,1 %y 6,3 % paraBy
2 %Y 15 % para CB, respectivamente .

La determinacion de metales toxicos y bifenilos policlorados (PCB) indicé que ambas
enmiendas cumplen con las normas nacionales™ e internacionales™ para ser utilizados con la
finalidad propuesta.
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Tabla 2: Caracteristicas de las enmiendas organicas empleadas.

Determinaciones Compost de Biosdlidos (B)
biosdlidos (CB)

pH (1:10) 4.7+0.12 5.5+0.11

CE mS/cm’ 13+0.1 1.8£0.1

CO (%) 243+0.4 36.3+0.4

N (%) 1.7+0.2 4.6+£0.2

N-NO; +NO; (mg/kg) 214+4 723+ 4

N-NH;" (mg/kg) 178 +2 180 +2

Ca (%) 0.78 £ 0.1 1.33+0.1

Mg (%) 0.37£0.02 0.27 +£0.01

K (%) 0.13+0.01 0.11 £0.01

P (%) 0.57+0.1 0.60 £ 0.1

P Olsen (mg/kg) 680 + 6 440+ 6

Arsénico (mg/kg) <10,0 <10,0

Zinc (mg/kg) 144 118

Cromo total (mg/kg) 10,2 6,3

Plomo (mg/kg) 27,7 24,2

Mercurio (mg/kg) <0,8 <0,8

Niquel (mg/kg) <50 <5,0

PCB (mg/kg) <0,5 <0,5

Caracterizacion del petroleo

El petréleo utilizado para la contaminacion de los microcosmos, se obtuvo de una linea de
conduccion ubicada en el Area Centenario de la provincia de Neuquén.

La concentracién de HTP a tiempo cero expresada en mg HTP kg' de suelo seco
correspondiente a cada tratamiento de remediacion se indica a continuacion:

SLH=3288+34 mg HTPkg'
SB=3424+ 46 mg HTPkg
SCB=3430+46mgHTPkg'
SF=3200+46mg HTPkg '

La composicion de hidrocarburos contenidos en el petroleo se muestra en la tabla 3.
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Tabla 3: Composicion de hidrocarburos del petréleo utilizado en la experiencia.

Composicion % Peso

Total parafinicos 32,0+0.4
Total nafténicos 28,7+0.2
Total aromaticos 5,40+0.3
Total isoparafinicos 33,9+0.2

La determinacion de los hidrocarburos monoaromaticos (BTEX) expresada % en peso de
suelo seco arroj6 los siguientes resultados: Benceno = 0, 98; tolueno = 1,84; m—y p—xilenos =
1,96; 0-xileno=0,57.

El petroleo utilizado contenia 38 Grados APl y se clasifica como petrdleo ligero. Se determino
una gran proporcion de hidrocarburos de bajo peso molecular, hasta C9 (dato no mostrado).

Evolucion del proceso de biorremediacion

El seguimiento del proceso de remediacion se realizdo mediante la cuantificacion de BTEX,
material extraible en n-hexano (HEM), hidrocarburos de fraccion pesada (HFP) y del recuento
de microorganismos degradadores de hidrocarburo (DH) y de heterdtrofos aerobios totales
(HAT).

La determinacion de BTEX se realizd solamente hasta los catorce dias de la experiencia
debido a su rapida disminucion registrada durante ese periodo. Los valores obtenidos para
benceno y tolueno a los catorce dias fueron < 0,05 pg/g peso seco, limite de deteccion del
método y para xilenos 8,4 lg/g peso seco. Este resultado puede deberse a la volatilizacion
producida durante el proceso de homogeneizacion del suelo con el petréleo y a la rapida
accion del metabolismo microbiano sobre dichos componentes. Estos resultados estan en
concordancia con otros estudios informados'’, que coinciden en que gran parte de los
hidrocarburos monoaromaticos se volatilizan durante los procesos de aireacion del suelo.

Los HEM y HFP se determinaron a los 0, 90 y 180 dias. Es importante recalcar que los HEM
estan constituidos por hidrocarburos no volatiles, aceites vegetales, grasas animales, ceras,
jabones, grasas y materia relacionada (norma NMX-AA-34-SCFI-2006), por lo que el
parametro apropiado para realizar el seguimiento del proceso degradativo de hidrocarburos
son los HFP. Los resultados de ambos ensayos se muestran en las figuras 1 y 2. Los mismos
son el promedio de los triplicados, para cada tratamiento, expresados en porcentaje.
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Figura 1. Evolucion de las sustancias extraibles con n-hexano (HEM) después de la
aplicacion de las enmiendas. Simbolos: S = suelo, LH = laboreo y humec-tacion,
B = biosolido, CB = compost de biosolido, F = fertilizantes sinté-ticos.
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aplicacion de las enmiendas organicas. Simbolos como en figura 1.
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Se puede observar en las figuras 1y 2, que la reduccion final de HEM, en comparacion con la
HFP, es menor. Ello puede deberse a la relacion entre la degradacion de hidrocarburos y el
consiguiente aumento de material soluble en n-hexano, generado principalmente por
productos del metabolismo microbiano y por biomasa microbiana muerta™'’.

Al finalizar la experiencia los HEM mostraron una marcada reduccion con las enmiendas B y
CB, (63 y 49 %), respectivamente, siendo sustancialmente menor la reduccion de HEM en el
tratamiento con aporte de F (22 %) y en el cual solo se realizo aireacion, laboreo y
humectacion, LH, (15 %). El tratamiento con F muestra concentraciones de HEM levemente
inferiores al tratamiento LH, tendencia que se acentia hasta finalizar el proceso, superandolo
enapenas un 7% en el total del porcentaje de reduccion.

Lamisma tendencia se observa en la degradacion de los HFP al finalizar la experiencia 83 y 65
% para los tratamientos con B y CB, respectivamente, 35 % para el tratamiento F y 25 % para
LH. En los tratamientos con aporte de materia organica, la degradacion de HEM y HFP se
produjo principalmente durante los primeros noventa dias de iniciada la biorremediacion.
Para evaluar cual de los procesos de biorremediacion analizados produjo la mayor velocidad
de degradacion de HFP, se realizé un Test de Tukey HSD' con un nivel de significacion del 5
%. Los resultados del analisis estadistico indican que existen diferencias entre las velocidades
de degradacion de los tratamientos, siendo B>CB>F>LH y permiten concluir que el
tratamiento con aporte de B fue significativamente superior a los demas tratamientos. A su
vez, el tratamiento con incorporacion de F demostré una mejora estadisticamente significativa
con respecto al tratamiento que solo recibid aireacion y humectacion.

Analisis microbiologico

Se realizo el recuento de microorganismos heterotrofos aerobios totales (HAT) y
degradadores de hidrocarburos (DH) para el suelo sin contaminar (S) y las enmiendas B y CB,
a tiempo cero y al finalizar los tratamientos mediante la técnica del nimero mas probable
(NMP).

Los resultados se presentan en las tablas 4 y 5.

Tabla 4: Recuento de microorganismos heterdtrofos aerobios totales para los distintos
tratamientos de biorremediacion. Técnica del Niimero Mas Probable.

Microorganismos HAT (NMP/g suel o)

Dia S B CB S+B S+CB S+F  S+LH
0 12x10* 55x10° 2,7x10*
180 3x107 2,1x10° 65x10° 1,0x10*

Tabla 5: Recuento de microorganismos degradadores de hidrocarburos para los distintos
tratamientos de biorremediacion. Técnica del Numero Mas Probable.

Microorganismos DH (NMP/g suelo)

Dia S B CB S+B S+CB S+F S+LH
0 16 10 2,71 x 10
180 12x10°  84x10" 26x10° 5.3 x10°
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Las enmiendas presentaron un mayor numero de microorganismos/g que el suelo sin
contaminar; sin embargo, teniendo en cuenta que la dosis ailadida al suelo fue de s6lo 20 g por
kg de suelo contaminado se deduce el aporte de microorganismos no es importante.

El recuento de microorganismos HAT y DH realizado durante el proceso de biorremediacion
indico diferencias significativas respecto al suelo sin contaminar (ver tablas 4 y 5). Al finalizar
los ensayos, los recuentos de microorganismos mostraron que el contenido natural de los
suelos se incremento con la contaminacion de hidrocarburos y fue marcadamente superior en
los casos del agregado de enmiendas, siendo el aporte de B > CB. Estos resultados pueden
deberse a que ambas enmiendas organicas tienen mayor concentracion de nutrientes que los
fertilizantes utilizados; poseen una liberacion rapida de nutrientes (N y P) y mayor
disponibilidad de carbono organico para los microorganismos, reduciendo el tiempo
requerido para la biorremediacion™’.

CONCLUSIONES

El recuento de microorganismos degradadores de hidrocarburos a tiempo cero fue bajo, tanto
en suelo como en las enmiendas organicas; sin embargo, la aplicacion de biosolidos y compost
de biosolidos al suelo contaminado produjo un rapido aumento de la poblacion microbiana
optimizando su actividad, lo que produjo una mejora estadisticamente significativa en la tasa
de degradacién de hidrocarburos respecto a los tratamientos convencionales de
biorremediacion (laboreo, humectacion y agregado de fertilizantes sintéticos).

Los hidrocarburos de fraccion pesada, considerados resistentes a la biodegradacion debido a
su complejidad estructural, baja volatilidad y escasa lixiviacion fuera del sistema mostraron
reducciones significativas, siendo el tratamiento con biosolidos el mas efectivo. Este
resultado indicaria que la madurez de las enmiendas organicas influy6 en la tasa de remocion
de hidrocarburos, siendo la enmienda menos estabilizada la que produjo mayor tasa de
degradacion. Se considera que el metabolismo microbiano se estimuld debido a la adicion de
los nutrientes presentes en las enmiendas organicas, demostrandose el éxito del proceso de
remediacion.
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NANOESTRUCTURAS MESOPOROSAS 1D DE TiO, OBTENIDAS
POR EL METODO HIDROTERMAL

Julieta Cabrera*, Alcides Lopez"’, Ricardo Vilchez', Hugo Alarcén' y Juan Rodriguez'

RESUMEN

Estructuras unidimensionales (1D) mesoporosas tipo nanotubos/nanobarras de TiO, fueron
sintetizadas por el método hidrotermal en medio alcalino, empleando como material de inicio
nanoparticulas de TiO, obtenidas por el proceso Sol Gel (SG-Ti0,). Imagenes obtenidas por
Microscopia Electréonica de Barrido por Emision de Campo (MEB-EC) y Microscopia
Electronica de Transmision de Alta Resolucion (MET-AR) mostraron la formacion de
nanoestructuras tipo tubo de 8 nm de didmetro y tamafios mayores a 400 nm de largo luego del
tratamiento hidrotermal de 18 y 24 horas; éstas nanoestructuras se conservaron luego del
proceso de intercambio i6nico con acido clorhidrico (HCI). Luego de la calcinacion, se
convirtieron a estructuras tipo barras de TiO, anatasa como lo muestran los resultados
obtenidos por Difraccion de Rayos X (DRX). La conversion de nanoparticulas a nanotubos y
posteriormente a estructuras tipo barras fue también confirmada por la variacion en el area
superficial BET de alrededor de 201, a 269 y 97 m’/g, respectivamente. Las isotermas de
adsorcion-desorcion revelaron curvas de histéresis tipicas de materiales mesoporosos. Estas
cualidades resultan atractivas en aplicaciones tales como remocidn de contaminantes en agua.

Palabras clave: Area superficial BET, mesoporoso, método hidrotermal,
nanoestructuras 1D de TiO,.

MESOPOROUS 1D TiO, NANOSTRUCTURES OBTAINED BY THE
HYDROTHERMAL METHOD

ABSTRACT

Mesoporous one dimensional nanostructures (1D) such as nanotubes/nanorods of TiO, were
synthesized by alkaline hydrothermal treatment of TiO, nanoparticles obtained by Sol Gel
process (SG-Ti0,). The electronic microscopy images revealed the nanotubes formation of
approximately 8 nm in diameter and more than around 400 nm long after hydrothermal
treatment of 18 h and 24 h. These tube-like structures were maintained after acid treatment but
after annealing at 400 ° C during 2 hours these turn into rod-ike structures of crystalline TiO,
corresponding to anatase phase as revealed the diffraction patterns obtained by X-Ray
Diffraction (XRD). The conversion of nanoparticles into nanotubes and afterward into rod—
like shape was also confirmed by the variations in the BET surface area from 201, 269 and 97
m’/g around, respectively. The adsorption-desorption isotherms also revealed hysteresis loop
typical of mesoporous materials. These qualities are attractive to use these materials for the
treatment of pollutants in water, for example.

Key words: BET surface area, hydrothermal method, mesoporous 1D TiO,
nanostructures.
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INTRODUCCION

En los ultimos afios, nanoestructuras unidimensionales (1D) tales como nanotubos,
nanobarras, nanohilos y nanocintas de materiales inorganicos han atraido gran atencion
debido a que podrian ofrecer una mayor area superficial en comparacién a las nanoparticulas.'
En este sentido, las nanoestructuras a base de TiO, son unos de los materiales inorganicos mas
ampliamente estudiados debido a que poseen un elevado poder de oxidacion, un ancho de
banda relativamente pequefio (3,2 eV), ademas de ser bioldgica y quimicamente inertes y
poseer buena estabilidad frente a la corrosion dptica y quimica; por ello vienen siendo
ampliamente estudiados en aplicaciones como fotocatalisis,”” celdas solares,”
desnaturalizacion del agua,’ entre otros.’ Estas aplicaciones podrian ser potenciadas si ademas
de contar con un material con elevada area superficial éste presenta caracteristicas
mesoporosas ya que se tendria un elevada area superficial en una estructura continua en lugar
de particulas discretas.’ Diferentes métodos se han desarrollado para obtener nanoestructuras
1D basadas en TiO,, tales como métodos asistidos con plantillas,” oxidacién anoddica
electroquimica’ y tratamiento hidrotermal.”” De éstos, el tratamiento hidrotermal de particulas
de TiO, en soluciones alcalinas es una de las técnicas mas simples para producir estructuras
1D, ya que es un proceso de quimica humeda simple, favorable para reacciones a gran escalay
produccién de materiales con bajo costo, comparado con otros métodos, como los métodos
asistidos con plantillas.’

En este trabajo se reporta la sintesis de nanoestructuras 1D, tales como nanotubos de titanatos
y nanobarras de TiO, anatasa, por el método hidrotermal con NaOH usando como material de
inicio nanoparticulas obtenidas por el método Sol Gel (SG NP) a partir de isopropdxido de
titanio. Las nanoestructuras obtenidas fueron caracterizadas por MEB-EC, MET-AR, DRX.
Las propiedades texturales, volumen de poro, tamafio de poro y area superficial BET, se han
estudiado a través de las isotermas de adsorcion-desorcion de nitrégeno. Considerando que
los nanotubos de titanatos obtenidos por el método hidrotermal poseen propiedades de
intercambio idnico y también se caracterizan por una elevada area superficial y volumen de
poro, ellos pueden ofrecer un ambiente especial para la adsorcion de cationes presentes en
colorantes basicos, a través del mecanismo de intercambio i6nico. Por lo tanto, puede ser una
importante tarea examinar las potenciales aplicaciones de estos nanotubos en aplicaciones
medioambientales .

PARTE EXPERIMENTAL
Materiales
El isopropéxido de titanio, NaOH y HCI, de grado analitico, fueron proveidos por Merck.
Agua ultrapura se utilizd para la sintesis del coloide de TiO, y para el lavado de las
nanoestructuras, obtenidas luego del proceso hidrotermal, se utilizo agua destilada. Todos los
reactivos fueron usados tal como se recibieron, sin ninguna purificacion posterior.
Sintesis de nanoparticulas de TiO, por el método Sol Gel.
En la sintesis de nanoparticulas a partir del método Sol-Gel, se obtuvo una solucion coloidal
afladiendo lentamente gotas de isopropoxido de titanio a otra solucion acida (HC1 0,1 M)
agitada vigorosamente a temperatura ambiente. La suspension resultante fue calentada a 70°
C por 2 h para peptizar los agregados de particulas y obtener las nanoparticulas; el coloide
resultante fue llevado a un tratamiento hidrotermal en un envase de teflon y autoclave de acero
inoxidable a 220°C por 12 h. Luego de ello, se obtuvo una solucion transparente sobrenadante
y un precipitado blanco. El precipitado blanco fue lavado y posteriormente secado a 80 °C en
una estufa.
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Sintesis de las nanoestructuras 1D por el método hidrotermal

Los nanotubos/nanobarras fueron sintetizados por el método hidrotermal; se utilizé 1 g de
polvos de TiO, en una solucion 10 M de NaOH a 130 °C por 18 h'y 24 h. Luego del tratamiento
hidrotermal se obtuvo un precipitado blanco el cual fue filtrado y lavado con agua hasta
neutralidad, posteriormente se lavo con una solucion de HCI para promover el intercambio
ionico de Na'y H' y luego nuevamente lavado hasta neutralidad. Finalmente la muestra fue
calcinadaa400 “C por2 h.

Caracterizacion de las nanoestructuras

Las nanoestructuras obtenidas fueron caracterizadas por difraccion de Rayos—X (DRX) en un
difractometro Rigaku usando radiacion Cu Kot (A=1,54056 A). La morfologia fue estudiada
por Microscopia Electrénica de Barrido por Emision de Campo (MEB-EC, con un
microscopio FE-SSEM SUPRA 40 Carl Zeiss, operando a 5 keV) y Microscopia Electronica de
Transmision de Alta Resolucion (MET-AR, empleando un equipo JEOL JEM-2010F
operando a 200 keV). Las muestras para MET-AR fueron preparadas dispersando una
pequeiia cantidad de la muestra en etanol con ayuda de un bafio ultrasonico para luego colocar
pequetias gotas de esta dispersion sobre una rejilla de cobre cubierta con carbon para mejorar
la conduccion de los electrones. El area superficial especifica fue calculado por el método
BrunauerEmmett-Teller (BET), mientras que la distribucion de tamafio de poros, volumen y
tamafio de poro fueron obtenidos usando el modelo Barret-Joyner-Halenda (BJH) a partir del
analisis de las isotermas de adsorcion-desorcion de N, en un equipo Micromeritics GEMINI
VIImodelo 2390t.

RESULTADOS Y DISCUSION

La figura 1 muestra la imagen obtenida por MEB-EC de las nanoparticulas mesoporosas de
TiO, obtenidas por el método Sol Gel (SG-TiO,). Luego del tratamiento hidrotérmico, las
particulas esféricas del material de inicio se tornaron en estructuras unidimensionales (1D)
como lo muestran las imagenes en la figura 2. Los analisis obtenidas por MET-AR revelaron
que éstas corresponden a estructuras tipo tubo cuyos diametros externos estan alrededor de 8
nm. Asi mismo, se observa que estas nanoestructuras 1D conservan su forma tubular luego del
proceso de intercambio iénico con HCI; sin embargo, luego de la calcinacion a 400 °C por 2
horas, las muestras se tornaron en estructuras tipo barra, independientemente del tiempo de
tratamiento hidrotermal de 18 h 'y 24 h, cuya fase corresponderia a TiO, anatasa al observarse
las distancias interplanares correspondientes a los planos (101). Es preciso sefialar que a fin de
tratar de conservar la estructura tipo tubo, se calcind a 300 °C la muestra tratada
hidrotérmicamente a 24 h. Sin embargo, como muestra la imagen MET en la figura 2i, las
estructuras tipo tubo colapsaron dando lugar a estructuras tipo barra. Esto, como también
sugieren otros autores, podria deberse a la remocion completa de los iones sodio en el proceso
de intercambio, lo cual ocasiona la disminucién del espaciamiento inter laminar de los
titanatos promoviendo el cambio de estructuras tipo tubos hacia estructuras tipo barras,
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Figura 2. Imagenes MEB-EC y MET-AR de las nanoestructuras 1D obtenidas con 18 h (izquierda y
centro) y 24 h (derecha), (a, b y c: muestras luego del tratamiento hidrotermal; d, e y f: muestras
luego del intercambio iénico con HCl y g, h, i: muestras calcinadas)
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Aligual que con microscopia electronica, en los resultados obtenidos por DRX no se observan
diferencias significativas entre las muestras sintetizadas con 18 y 24 h. La figura 3 muestra los
patrones de difraccion de las nanoparticulas de TiO, obtenidas por sol gel y de los productos
obtenidos luego del tratamiento hidrotermal a 24 h. El patron DRX de las nanoparticulas
muestra que éstas corresponden a TiO, anatasa y una pequefia porcion de brokita ya que se
observa uno de sus picos de reflexion caracteristico alrededor de 30,8° correspondiente a la
reflexion de los planos (121). Luego del tratamiento hidrotermal se observan reflexiones de
picos a 9,8; 24,5; 28,4 y 48,3 grados 20. Estos picos han sido asignados para la difraccion de
titanatos de sodio con formula quimica Na,Ti,O,,.,(n=3,6,9).""” De acuerdoa la data JCPDS
N° 314329 y 331293 podriamos describir éstos como una mezcla de Na,Ti,O,y Na,Ti,O,,
designados de forma general como titanatos de sodio.”™” Luego del tratamiento de
intercambio i6nico con HCI, los picos alrededor de 9,8° y 28,4° (correspondientes al
espaciamiento interlaminar de los titanatos) son practicamente insignificantes; esto indicaria
la completa remocion de los iones sodio, con lo cual el patron de difraccion corresponderia
ahora al titanato de hidrogeno (H,Ti,0,). Luego de la calcinacion inicamente se observa la
presencia de la fase cristalina anatasa; los picos bien definidos alrededor de 25,3°; 37,8°;
48,0° 20 son caracteristicos de los planos (101), (004) y (200), respectivamente, de anatasa
cristalina de TiO,. Analizando el ancho de pico a la mitad de la reflexion maxima de acuerdo a
la ecuacion de Scherrer en la direccion del plano (101) en la figura 3, el tamaiio de la cristalita
fue alrededor de 5 nmy 16 nm, para las semillas de TiO, obtenido por Sol Gel y las estructuras
tipo barra, respectivamente. Este resultado muestra que el tamafio de la cristalita aumenta
cuando se forma la estructura tipo barra.

Las isotermas de adsorcion-desorcion de nitrogeno (figura 4a) muestran el comportamiento
mesoporoso de las muestras al observarse curvas de Tipo IV con histéresis. Asimismo, la
isoterma de adsorcion no presenta una meseta verdaderamente horizontal a presion relativa
mayor a 0,1 y la pendiente observada es asociada con el llenado de mesoporos (poro entre 2 'y
50 nm). De acuerdo a la clasificacion de la IUPAC," el circuito de histéresis para las
nanoparticulas de TiO, (SG-TiO,) serian del tipo H2, la cual estd asociada a la presencia de
poros desordenados (poros con forma “ink bottle”); mientras que las nanoestructuras 1D
muestran histéresis mas parecidas al tipo H3 asociadas a agregados de particulas tipo laminas
(poros con forma de grietas). La figura 4b muestra las curvas de distribucion de tamafio de
poros de la muestra obtenida con 24 h de tratamiento hidrotermal y su producto luego de
calcinacion a 400 °C por 2 h (los resultados a 18 h no se muestran pero fueron muy similares).
Dichas curvas fueron calculadas a partir de la isoterma de sorcion con el método Barret—
Joyner-Halenda (BJH). En ésta podemos ver que los poros correspondientes a la muestra SG—
TiO, estan centradas en un solo punto alrededor de 5 nm. Sin embargo, luego del tratamiento
hidrotermal, la distribucion de tamanos de poro se centra en tres puntos, alrededor de 3 nm, 9
nmy 11 nm. Luego de la calcinacion tinicamente se observa poros alrededor de 3 nmy 10 nm;
la desaparicion de los poros alrededor de 9y 11 nm, observados para las estructuras tipo tubos,
podria deberse a la formacion de las nanobarras. Algunos autores sugieren que los poros mas
pequeiios corresponderian a los diametros internos de los nanotubos mientras que los poros
mas grandes podrian atribuirse a los espacios que resultan en la agregacion de las
nanoestructuras 1D.

Los parametros texturales asi como morfologicos se resumen en la tabla 1; el area superficial
BET de los nanotubos obtenidos a 18 h fue de 269 m*/g. En contraste, el de las nanoparticulas
de TiO, fue aproximadamente 201 m*/g. Luego del proceso de calcinacion el 4rea superficial
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BET disminuye drasticamente hasta 97 m’/g; este resultado concuerda con la transformacion
morfologica observada por MET-AR. Los valores mostrados de volumen y tamafio de poro se
obtuvieron de la isoterma de adsorcion a partir del método BJH. Como reportamos en un
trabajo anterior, estos resultados sugieren que la conversion de particulas hacia nanobarras
ocurre por un proceso de disolucion-precipitacion que involucra la transformacion de TiO, a
titanato de sodio, seguido de intercambio i6nico para producir el titanato acido y, finalmente,
cristalizacion a anatasa luego del proceso de calcinacion. La estructura cristalina evoluciona a
través de todos estos pasos, dando compuestos mas cristalinos con menor area superficial.

A (101)
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A (200)

A (105)

A (211)

A (204)

Intensidad (u.a.)

10 20 3I0 42) 50 60 70
20 (grados)
Figura 3. Patrones DRX de las nanoparticulas obtenida por sol-gel, (a) muestra luego de

24 h de tratamiento hidrotérmico, (b) con posterior tratamiento de intercambio idénico con
HCly (c) calcinada a 400 °C (A=anatasa, B= brookita T=titanatos).
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Figura 4. Isotermas sorcion de N, (a) para las muestras obtenidas con 18 h de tratamiento
hidrotermal y (b) distribucion de tamafio de poros (BJH) para la muestra obtenida con 24 h
de tratamiento hidrotermal.
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Tabla 1. Propiedades de las muestras obtenidas.

Tamano Tamano de

Seer,  Vioros Fase e’ Forma
Muestra de poro, cristalito, (MEB/MET)
m?”/ g cm’/ g nm (DRX) nm*
SG TiOs 201,53 0,16 3,79 A,B 5,4 Nanoparticulas
Luego de 18 hde
tratamiento 269,07 0,44 6,42 T - Nanotubos
hidrotérmico
Después de
calcinacion a 400 °C 97,36 0,43 13,77 A 16 Nanobarras
* Calculado usando la ecuacion de Scherrer A=anatasa B= brookita T=Titanatos
CONCLUSIONES

Se ha sintetizado nanoestructuras 1D tipo tubo y barra con elevada area superficial y
caracteristicas mesoporosas. La conversion de particulas hacia nanobarras ocurriria por un
proceso de disolucion—precipitacién que involucra la transformacién de TiO, a titanato de
sodio, seguido de un intercambio idnico para producir el titanato &cido y, finalmente, la
cristalizacion a anatasa luego del proceso de calcinacion. La estructura cristalina evoluciona a
través de todos estos pasos dando compuestos mas cristalinos con menor area superficial
Dado que las estructuras 1D tipo tubo conservan su forma luego del proceso de intercambio
ionico y ademas, preservan su elevada area superficial, esto acompafiado de sus
caracteristicas mesoporosas, podrian aprovecharse en aplicaciones como adsorbentes de
moléculas contaminantes, por ejemplo en aguas.
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PREPARACION DE CATALIZADORES BASADOS EN Ce-Pr PARA
LA COMBUSTION DE n-HEXANO

Gino Picasso”, Pedro Navarro®, César Zavala®, Alcides Lopez', Rosario Sun Kou’

RESUMEN
Catalizadores basados en 6xidos mixtos de Ce—Pr, [HcMGSEMOR fucron preparados por
coprecipitacion (con x de 0,1 a 0,9) para la combustion de n-hexano. Con fines de
comparacion, los correspondientes 6xidos simples fueron también preparados. Todas las
muestras fueron caracterizadas por sorcion de N, (S,;,) y difraccion de rayos X (XRD). El
analisis textural de los catalizadores mostrd la formacion de isotermas tipo IV, con areas
superficiales entre 9,1y 62,3 m*/g, predominando la formacién de mesoporos. Los patrones de
difraccion de rayos X de todas las muestras mostraron la presencia mayoritaria de la fase
fluorita. La introduccion de Pr en la composicion del 6xido mixto no alterd la estructura de
tipo fluorita original. La evaluacion catalitica se realizé en un reactor de lecho fijo, para una
concentracion inicial de n-hexano de 2000 ppm y con una velocidad espacial (WHSV) de
80 h'. Las temperaturas de combustion total para los catalizadores mixtos estuvieron entre
356 y437°C. Conel 6xido [SEEISWMER sc obtuvo la mas alta velocidad especifica (calculada
por hora y gramo de catalizador, considerando la superficie especifica), comparada con las
correspondientes a la de los otros 6xidos mixtos y 6xidos simples puros como resultado de
una mayor superficie especifica obtenida.
Palabras clave: 6xidos mixtos, Ce—Pr, eliminacion de n-hexano

PREPARATION OF CATALYST BASED ON Ce-Pr FOR
COMBUSTION OF n-HEXANE

ABSTRACT
Catalysts based on Ce-Pr mixed oxides, [WEMSPEMO. were prepared by coprecipitation (x
ranged from 0,1 to 0,9) for combustion of n-hexane. For comparison purposes, the pure simple
oxides were also prepared. Catalysts were characterized by sorption of N, and X-ray
diffraction (XRD). The analysis of adsorption isotherms of catalysts showed profiles of type
IV, with specific surfaces ranging from 9,1 to 62,3 m’/g, with the prevalence of mesoporosity.
The X-ray diffractogram patterns for pure and mixed oxide catalysts show the majority
presence of stable fluorite phase. The introduction of Pr in mixed oxide composition maintains
the crystal structure of fluorite-like type. The catalytic tests were carried out in a fixed bed
reactor with a starting concentration of n-hexane of 2000 ppm and weight hourly space
velocity (WHSV) of 80 h'. The total combustion temperatures for mixed oxides
catalysts were in the range 0of 356 to 437 °C. The [HUNIUPIOE oxide showed higher specific

rate (evaluated per hour, gram of catalyst considering the specific surface) than the other
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mixed oxides and pure simple oxides as a result of a higher value of surface area obtained.
Key words: mixed oxides, Ce—Pr, removal of n-hexane.

INTRODUCCION

En septiembre 2005, la Comision de las Comunidades Europeas, en el marco del programa
“Clean Air for Europe” (CAFE), publicé su estrategia tematica sobre la contaminacion
atmosférica. Esta estrategia establece los objetivos en la salud, en el ecosistema y en la
reduccion de emisiones para los principales contaminantes del aire. Para lograr estos
objetivos, las emisiones de SO,, NO,, compuestos organicos volatiles (COV's), amoniaco y
materia particulada PM,, deberan disminuir en 82%, 60%, 51%, 27% y 59%,
respectivamente, con relacion a las emisiones registradas en el 2000'. La combustién
catalitica es la técnica mas eficaz de eliminacion de COV's debido al empleo de menores
temperaturas respecto a la incineracion térmica, evitando la formacion de oxidos de
nitrogeno’. Los catalizadores empleados para la oxidacion de COV's’ son 6xidos soportados o
no soportados conteniendo metales s6los o formulaciones complejas de los mismos. Como
una alternativa a los metales nobles, los 6xidos de metales de transicion, en particular, los
6xidos basados en ceria han resultado catalizadores prometedores para esta reaccion
Los materiales basados en ceria (didxido de cerio)son capaces de someterse a ciclos rédox

JIA ripidos y reversibles, a temperaturas moderadas, debido a la alta
movilidad de losiones metalicos desde la superficie del s6lido hacia el seno del sistema (bulk)
de reacciony viceversa” . En muchos casos, las propiedades rédox y la actividad quimica de la
ceria pura pueden ser reforzadas mediante dopamiento con un segundo metal en la red
cristalina del oxido""”. Entre los elementos reducibles, praseodimio, es particularmente
adecuado para obtener disoluciones so6lidas con cerio. En los 6xidos mixtos, se puede formar
estados de oxidacion mixtos con ambos cationes Pr3*y Pr'*. Ademds, en las soluciones
solidas Ce—Pr, ambos elementos pueden optar estados de oxidacion +3 y +4, y las vacancias
aniénicas son mas moéviles en este sistema" . En trabajos previos se ha estudiado algunos
catalizadores basados en Ce-Mn, CeZr, Fe-Mn en la combustion de n-hexano, empleando
catalizadores masicos y soportados; se determind la existencia de una fuerte influencia de la
estructura y composicion del sistema mixto en la eficiencia de la reaccion'®™. Este trabajo
persigue estudiar la influencia de las propiedades estructurales del sistema mixto CePren la
combustion de n-hexano, un alcano muy difundido en nuestro pais, especialmente como
solvente en la industria quimica.

PARTE EXPERIMENTAL
Los materlales de partida en este trabajo fueron los siguientes:

B8 Aldrich 99,99% de pureza.
{8 Aldrich 99,99% de pureza.

Los catahzadores fueron preparados en el Laboratorio de Investigacion de Fisicoquimica de la
Facultad de Ciencias de la Universidad Nacional de Ingenieria Los oxidos mixtos de cerio—

el método de coprempltacmn usando (N0 ; f" (N r'.' JECIFMNE] como precursores €
hidréxido de amonio como agente prempltante Las cantidades requerldas de cada precursor
fueron disueltas en agua destilada y se mezclaron volumenes en la proporcion de los
catalizadores deseados. Luego, se agrego6 hidroxido de amonio gota a gota (1mL/min) hasta
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que se completd la precipitacion (pH= 9). El solido formado (6xido/hidréxido) fue
recuperado por filtracion a vacio. El precipitado se seco en un horno a 110°C por 24h, luego se
calcino a 500°C por lh en aire estatico. Finalmente, las muestras se tamizaron hasta obtener
particulas de tamafio igual o menora 150 um.

Las reacciones quimicas y procesos fisicos que ocurren en cada etapa se muestran a
continuacion, donde M puede ser Ce o Pr:

Disolucion:
J[‘ :\YO,J, 6H_ O S + H: O:g T ﬂ[;_:u‘_’ ) + 3.‘“\"‘703_

e, + TH200)

Precipitacion:
ii.‘_».u;. + 3NH,OH, .-, - M(OH) 5o, T 31‘;\-“'0;;#7@) -- 3NH4‘-+W;.
Secado:
H;0q) = H;0,
Calcinacion:

M(OH)s ) + 0,250, ;) = MO, ) + 15H,0,y)

Como se observa, es en la etapa de precipitacién donde se forma el hidroxido metélico, que
después del proceso de calcinacion se obtiene el correspondiente 6xido metalico.

RESULTADOS Y DISCUSION

Caracterizacion porsorcionde N,y XRD.

Las areas superficiales de las muestras fueron determinadas por adsorcion de N, a 196°C
usando un equipo Gemini VII automatico modelo 2390t (Micromeritics). Previo al analisis,
las muestras fueron desgasificadas por 2h a 250° C en un ambiente inerte de He. Los resultados
de la caracterizacion textural de los catalizadores frescos (sin uso) se muestran en la tabla 1.

Tabla 1. Superficies especificas y diametro medio de poro (método BJH) y tamafio de
cristalita de los catalizadores frescos (sin uso).

n° Catalizador dpyu (nm)’ d(nm)?
1 5 50,4 5,8 76,6
2 62,3 3,9 64,2
3 60,6 6,7 77,2
4 28,4 18,2 76,6
5 53,4 19,8 63,7
6 22,2 19,1 76,6
7 48,9 27,6 76,6
8 9,1 31,2 95,9
9 37,4 20,3 89,3

'Calculado por el método Barrett-Joyner-Halenda, “Calculado por la formula de Scherrer: E
donde K=0,1; A=1,5418 A; B: ancho del picoy 0 : angulo de difraccion.
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Todos los catalizadores han presentado isotermas tipo IV que corresponden a so6lidos micro—
mesoporosos con formaciéon preferente de mesoporosidad (figura 1). La presencia
de pequeiios ciclos de histéresis del tipo H1 (que se atribuye a sélidos con poros
estrechos o cilindricos), aparecen en las isotermas de los catalizadores mixtos _
RN v REEIERER . talizador puro de |EEEN. mientras que en la isoterma
correspondlente al 6xido mixto equimolar se observéd un 01010 de histéresis del tipo H3, con
formacion preferente de poros laminares. Por otro lado, la isoterma de! [SSjiENEN presenta
un comportamiento similar ala isoterma de! [SiEl-
La insercion de Pr en la estructura del produce un mayor aumento del area en el catalizador
IEEEER < 50.4 a 62,3 m’/g y una disminucion en el didmetro de poro de 5,8 hasta 3,9 nm,
para luego aumentar paulatinamente con la presencia del Prhasta31,2nm (tabla 1).

200
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Figura 1. Evolucion de las isotermas al aumentar la concentracion
de Pr en los catalizadores.

La figura 2 muestra los difractogramas de rayos X de los catalizadores frescos. La muestra
de [ presento la estructura fluorita estable, tipica de este material (JCPDS file: 34-0394).
Los picos de difraccion XRD de los catalizadores mixtos frescos aparecieron en la misma
posicion que los de - sin embargo, para el caso del J@N#" sc observa un corrimiento de los
picos hacia menores angulos, que es consistente con la formacion de dos posibles especies
cristalinas: PrO, ,, o Pr,O,, (JCPDS file: 06-0329 y 421121, respectivamente) y los hombros,
observados a menores angulos, sugieren la presencia de la fase PrO, (JCPDS file: 24-1006)".
Los difractogramas de las muestras mixtas mostraron tener la misma estructura, tipo fluorita,
de la ceria pura con un ligero aumento del ancho de los picos a medida que aumenta el
contenido de Pr. El tamafio de cristalita vari6 entre 63 y 96 nm, con tendencia a aumentar a
mayores contenidos de Pr; su magnitud guarda una correlacion lineal aproximada con la
magnitud de la superficie especifica.
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Figura 2. Difractogramas XRD de los catalizadores de Ce—Pr preparados.

Evaluacion de la actividad catalitica.

Los catalizadores puros y mixtos basados en Ce—Pr, fueron ensayados en el reactor de lecho
fijo que consiste en un tubo de cuarzo de 60 cm de largo y 0,9 cm de didmetro interno con una
frita fina de cuarzo dentro de un horno hexagonal, similar al descrito en trabajos anteriores'**
En el interior del reactor, en contacto con el lecho fijo se colocd un termopar tipo K. El lecho
fijo consistid en una mezcla 100 mg de catalizador con 200 mg de cuarzo pulverizado, ambos
previamente pasados a través de un tamiz de 150 um. Como flujo de alimentacion al reactor se
utiliz6 una corriente de aire saturada con n-hexano a 0°C, esto se consiguié empleando una
bateria de 3 saturadores, para una concentracion inicial del alcano de 2000 ppm y velocidad
espacial respecto al peso del lecho de 80 h'. Para homogenizar el reactor con la corriente de
alimentacion se dejo pasar el aire saturado de n-hexano a 0°C; durante aproximadamente 11
horas; esto se realizé un dia antes del ensayo. Luego de la homogenizacion, la corriente de
aire saturada con hexano se analizd por cromatografia de gases para verificar que la
concentracion inicial de hexano alimentado sea de 2000 ppm. Luego se dej6 el hornoa 100°C
durante 30min para poder estabilizar el sistema. Después se realizaron los ensayos en el
cromatografo por duplicado, obteniendo asi los cromatogramas para la combustion catalitica
de n-hexano a la temperatura inicial de 100°C. Para determinar el efecto de la temperatura se
realizd, de manera andloga a la descrita, una serie de ensayos en el intervalo de 100°Ca450°C,
con intervalos de 30 °C hasta obtener una conversion del 95%. Después de terminar los
analisis a distintas temperaturas, se verifico la concentracion inicial de n-hexano.

La conversion catalitica de las muestras mixtas se inici6 aproximadamente a 250°C y alcanzo
la conversion de 95% a temperaturas menores de 440°C (figura 3 y tabla 2). La insercion de
cierta cantidad de praseodimio en lared cristalina de la ceria involucr6 un efecto positivo en la
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actividad del 6xido mixto resultante. Particularmente, con el catalizador mixto S )
se logré una mayor conversion que las obtenidas con los correspondientes dxidos 51mples
puros y los otros 6xidos mixtos, debido probablemente a una mayor superficie especifica
(tabla2).

N
o
S

80

60

40

0O>v A @ &4 > n

20

Conversién de n-hexano (%)

0k = r/ N 1 N 1 N 1 N
100 150 200 250 300 350 400 450 500

Temperatura (°C)

Figura 3. Curvas de ignicion de los catalizadores basados en 6xidos simples CeO,, PrO,y
en 6xidos mixtos Ce Pr. O, (x =0,1 a 0,9) obtenidas en la combustion de n-hexano.

Tabla 2. Temperatura de combustion total (T,,,) y cantidad de milimoles de n-hexano
convertido a 400°C de los catalizadores Ce—Pr en la combustion de n-hexano.

: mmol
Catalizador Tys0,(°C) a-hexano

CeO, 450,0 19,8
PrO; 389,5 19,1
Ce .1 Pry,0, 437,0 4.6
Ce.2Pros0; 374,1 25,1
Ce (.35 Pro 650, 422,8 10,9
Ce.sProsO, 402,38 27,1
Ce .65 Prg350, 407,6 14,2
Ceg gPr,0, 388,2 31,2
Ce o oPry 0, 356,2 32,2

La medicion de la actividad catalitica se realiz6 evaluando la velocidad especifica en
milimoles de n-hexano convertidos por hora, gramo de catalizador, considerando la
superficie especifica. Las ecuaciones de aplicacion en detalle se presentaron en trabajo
previo”. Como se observa de la figura 4, las diferencias en actividad entre los catalizadores
mixtos y simples son mas pronunciadas, siendo las muestras con mayor contenido de Ce
(CeyyPr, 0, v Ce,,Pr,,0,) las que presentaron mayor cantidad de alcano convertido que
corresponden a una mayor superficie especifica obtenida (tabla 1). El aumento de una pequeia
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cantidad de Pr en la estructura del 6xido mixto permitié un aumento pronunciado de 19,8
mmol de n-hexano convertido en CeO, hasta 32,2 con el catalizador Ce, ,Pr,,0,y 31,2 con el
Ce,Pr,,0,. Estos resultados indicarian que el reemplazo de un &tomo de mayor tamafio como
el Pren la estructura de la fluorita parece mejorar el grado de reducibilidad de los catalizadores
y el enriquecimiento superficial del Pr determinado por andlisis XPS (resultados no

Gino Picasso, Pedro Navarro, César Zavala, Alcides Lopez, Rosario Sun-Kou

. 13
mostrados), como sugieren otros autores .
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Figura 4. Curvas de velocidad especifica de los catalizadores simples CeO,, PrO,y de
los mixtos Ce Pr, O, (x de 0,1 a 0,9) en combustion de hexano.

—  Se prepar6 catalizadores mixtos de
0,1;0,2;0,35; 0,5;0,65;0,8;0,9 y

Ce Pr O
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Ceo,éﬁ Pr0,35OZ
Ce Pr O
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Ce Pr O
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Ce Pr O
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300
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CONCLUSIONES

estructura tipo fluorita estable.

—  Conel catalizadordH

posicionamiento del Pr en el 6xido mixto.
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DETERMINACION DE TIMOLY CARVACROL EN HOJAS DE
OREGANO POR HPLC FL

Lena Téllez', Fermin Arévalo’, Henry Juarez’, Pedro Altamirano®, Karina Ccapa®, Jorge
Chavez®, Lizardo Visitacion®

RESUMEN
El orégano (Origanum vulgare L.) es una planta aromatica originaria del mediterraneo;
tradicionalmente es cultivada en la zona sur del Peru. Se adapta muy bien a los valles
interandinos sobre los 2600 m.s.n.m. Debajo de esa altitud, la concentracion de aceites
esenciales (timol y carvacrol) disminuye. El desarrollo del presente método tiene por
finalidad dotar de herramientas para tomar decisiones sobre la identificacion de regiones
donde uno o mas ecotipos pueden desarrollarse potencialmente con respecto a la calidad de
sus aceites esenciales en funcion al contenido de timol y carvacrol. Como parte de las
actividades del proyecto fue necesario el desarrollo de un protocolo para la cuantificaciéon por
HPLC parael cultivo de orégano.
El método propuesto consiste de un sistema HPLC con detector de Fluorescencia, fase movil
isocratica de acetonitrilo y agua (ACN):H,O (50:50), columna Purospher® STAR rp-18e (4,6
x 150 mm, 5 pum), flujo de 1 mL/min, volumen de inyeccion de 20 pL y un tiempo de corrida de
15 minutos. El método ha presentado una linealidad mayor a 0,999, precision < 2,27y 2,4
intradia,y< 2,47y 1,94 inter diario para el carvacrol y timol, respectivamente. Los limites de
deteccion determinado LOD y limite de cuantificacion LOQ fue de 0,0007 —0,002 mg/L para
el timol y 0,002 —0,005 mg/L para el carvacrol, con una recuperacion de 98,68 % y 90,95 %,
respectivamente. Los resultados muestran que el protocolo desarrollado es un método
adecuado para la determinacion de timol y carvacrol en hojas de orégano.
Palabras clave: Orégano, timol, carvacrol, aceites esenciales, HPLC.

DETERMINATION OF THYMOL AND CARVACROL ON
OREGANO LEAVES VIA HPLC FL

ABSTRACT

Oregano (Origanum vulgare L.) is an aromatic native plant originated from the
Mediterranean region and it's traditionally grown in the south of Peru. The crop has adapted
well over 2600 m.a.s.l. Bellow this altitude, the concentration of essential oils (thymol and
carvacrol) decreases. The development of this method is essential to provide tools for decision
making to identify regions where one or more ecotypes can potentially grow and produce high
quality of essential oils contents of thymol and carvacrol. As part of the activities, it was
necessary to develop a protocol to quantify HPLC for the oregano crop.
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Académico de Quimica de la Facultad de Ciencias de laUNALM Lima—Peru.
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The proposed method uses a HPLC with a fluorescence detector, isocratic mobile phase of
acetonitrile and water (ACN): H,O (50:50), a column Purospher® STAR rp-18e (4.6 x
150mm, Sum), flow 1 ml/minute, injection volume of 20 UL and run time of 15 minutes. The
present method has a linearity greater than 0.999, precision< 2.27, 2.4 intra-day, and < 2.47
and 1.94 for daily measurements for carvacrol and thymol respectively. Detection limits (DL)
and quantification limits (QL) were 0.0007 to 0.002 mg/L for, thymol and 0.002 to 0.005 mg/L
for carvacrol with a recovery of 98.68% and 90.95% respectively. Results show that the
protocol is an appropriate method to quantify carvacrol and thymol via HPLC in oregano
leaves.
Key words: Oregano, Thymol, Carvacrol, essential oils, HPLC.

INTRODUCCION

La determinaciéon de timol y carvacrol en muestras de orégano y otras plantas, ha sido
realizado por muchos autores utilizando métodos por HPLC "* y cromatografia de gases con
detector FID o de masas. "**’ La cromatografia de gases es muy util para realizar el analisis
cualitativo y cuantitativo de todos los componentes no volatiles del aceite esencial; pero no
puede ser utilizado para dosis grandes. El método por HPLC es una técnica muy precisa para
cuantificar los componentes volatiles y no volatiles de una planta ', logrando una buena
separacion y una rapida determinacion del contenido de timol y carvacrol en el aceite esencial
de orégano. La diferencia principal entre los diferentes métodos de determinacion por HPLC
radica en el tipo de detector a utilizar; éstos pueden ser: Detector por arreglo de diodos en el
rango UV '*** o de fluorescencia’. Los detectores de fluorescencia tienen la capacidad de
medir sefiales de luz muy débiles comparados con los detectores de absorcion UV tal como el
DAD 8. Los diferentes métodos de determinacion hacen uso de diferentes tipos de columnas
de marcas registradas y diversas longitudes, pero todas tienen en comun el uso de una columna
de fase reversa C— 8.

En el presente trabajo se validé el método de determinacién por HPLC con detector de
Fluoresencia de timol y carvacrol en muestras de Origanum vulgare, bajo las condiciones
mencionadas en el articulo, utilizando la linealidad, limites de deteccion y cuantificacion,
selectividad, precision, recuperacion """, Para el caso de la selectividad se utiliz6 la resolucion
de picos cromatograficos .

PARTE EXPERIMENTAL
Lainvestigacion se realizo en los Laboratorio del Departamento de Quimica de la Facultad de
Ciencias de la UNALM, Laboratorio de Instrumentacion del Instituto de Investigacion en
Bioquimica y Biologia Molecular y los campos experimentales de cultivo de Molinos,Cusco
S.A.

Material de plantas
Se colecto hojas de Origanum vulgare provenientes de zonas de cultivo en Tacna, Pert.

Extraccion del aceite esencial

Se utilizo la hidrodestilacion con trampa de Clevenger. Se tomo 1000 g de material fresco de
hojas de O. vulgare. Se secd a temperatura ambiente en sombra, obteniéndose 200 g de hojas
secas. Se extrajo durante 120 minutos. El aceite esencial obtenido fue secado con sulfato de
sodio anhidro y almacenado a +4° C antes de su uso.
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Reactivos quimicos
Agua grado HPLC.
Acetonitrilo grado HPLC.

Instrumentacion

El equipo de HPLC utilizado es Hitachi Elite LaChromm, con el Software EZChrom Elite
v3.3.2, equipado con bomba L-2130, valvula gradiente baja presion L2130ACC,
degasificadora L2000ACC, Interface USB IFU, horno de columnas L2350, Inyector manual
77251-006, mezclador cuaternario de solventes; el detector utilizado fue el Hitachi FL
Detector L-2485; se utilizo la longitud de onda de excitacion: 230 nm, longitud de onda de
emision: 280 nm.

Los cromatogramas fueron elaborados en: Instituto de Investigacion en Bioquimica y
Biologia Moleculardela UNALM, 2014.

Cuantificacién por Cromatografia Liquida de Alta Resoluciéon

Acondicionamiento

Se busco las condiciones de estabilidad del sistema cromatografico, previos a la corrida de los
estandares o muestras. Con la finalidad de eliminar las impurezas de la muestra posterior a la
corrida de la muestra, se realizo un lavado de la columna, de tal forma, que queda limpia para
lainyeccion de la siguiente.

Preparacion de los estandares

Las soluciones Stock de timol (3 mg/mL) y carvacrol (0,3 mg/mL) fueron preparadas
separadamente con una mezcla de solventes ACN:H,O (80:20). Se prepard diferentes
concentraciones a partir de la solucion stock (0,6 - 18 pg/mL de timol y 0,06 — 1,8 pg/mL para
carvacrol); se plated la curva de calibracion.

Preparacion de la muestra
Se utilizd 200 mg/L de muestra del aceite esencial disueltos en ACN:H,O (80:20). Se inyecto
por triplicado.

Identificacion y cuantificacién

Se determino la identidad de los componentes de la muestra en base a los tiempos de retencion
de los estandares puros. Se determiné la concentracion de los componentes de la muestra a
partir de la curva de calibracion por regresion lineal y luego se llevo a masa de la hoja.
Validacion

Linealidad

Parala verificacion de la distribucion normal de los resultados, se evaluo la linealidad a través
de la relacion entre la concentracion del timol —carvacrol y la absorbancia por el detector de
FL-HPLC. La determinacién del coeficiente (r°) se calculd por ajuste de minimos cuadrados.
La linea de calibracion fue réalizada a través de dos réplicas para concentracion de timol o
carvacrol, para conocer la extension de la variabilidad total de la respuesta que puede ser
explicada por el modelo de regresion lineal.

Limites de deteccion y cuantificacion

Los limites de deteccion (LODs) y cuantificacion (LOQs) fueron calculados usando las
expresiones 3,3c/s y 10o/s, respectivamente; en donde o es la desviacion estandar
interceptaday s es la pendiente de la curva de calibracion.
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Selectividad

Para el desarrollo del método cromatografico, se requiere una separacion de los picos; se
evalud laresolucion de los picos de timol y carvacrol.

Precision

La precision del método indica el grado de dispersion entre la determinacion de la misma
muestra. Tres muestras en tres intervalos (80, 100 y 120 %) fueron analizados en el mismo dia
(intra diario) y por tres dias consecutivos (inter diario) y se determino6 la desviacion estandar
relativa (% RSD). Las tres muestras de cada nivel fueron preparadas e inyectadas en el HPLC
por tres veces.

Recuperacion

Este parametro muestra la proximidad entre el valor experimental y el valor real. Esto asegura
que no se ha producido pérdidas durante el proceso de analisis. Este método fue llevado por el
método recuperacion después de la adicion de dos concentraciones de estandar 0,1 y 1,0
ug/mL de carvacrol y 0,7y 7,0 ng/mL de timol. Para cada nivel se realizo la determinacion por
triplicado en el equipo de HPLC. Se determino con la muestras de menor concentracion.

RESULTADOS Y DISCUSION

Condiciones cromatograficas

Se realiz6 un acondicionamiento por 30 min con la mezcla acetonitrilo agua 50:50, flujo 1
mL/min, logrando la estabilizacion de la sefial del equipo.

La corrida de los estandares fue realizada con una fase movil isocratica formada por
acetonitrilo y agua (ACN):H,O (50:50), columna Purospher® STAR rp-18e (4.6 x 150 mm, 5
um), flujo de 1 mL/min., volumen de inyeccion de todas las muestras y estandares de 20 puL y
un tiempo de corrida de 15 minutos.

El lavado fue utilizando 5 min 100 % agua, flujo 1 mL/min, 5.1 min 50:50% agua acetonitrilo
flujo 1 mL/min, 10 min 50:50% agua acetonitrilo, flujo 2 mL/min, 30 =60 min 50:50% agua
acetonitrilo flujo 1 mL/min, 60.1 a 90 min 50:50% agua metanol, flujo 1 mL/min.

Identificaciéon
Se determiné que los estandares de carvacrol y timol se encuentran bien definidos con tiempos
deretencionde 9,5 y 10,6 minutos, como se observa en el cromatograma siguiente (figura 1).

Carvacrg

concentracion estandares
0.6ug/mL carvaacrol 1,5
ug/mL timaol

Figura 1. Cromatograma de los estandares de carvacrol y timol
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Validacion
Linealidad

Como se observa en la figura 2 la curva de calibracién del timol presenta un valor de r* de
0,999967 para concentraciones de 0,3 hasta 9,6 mg/L

Figura 2. Curva de calibracion del timol

En la figura 3 la curva de calibracion del carvacrol presenta un valor de r* de 0,999811 para
concentraciones de 0,03 hasta 0,96 mg/L.

Figura 3. Curva de calibracion del carvacrol
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Limites de deteccion y cuantificacion

Para el timol, el limite de deteccion determinado (LOD) es 0,0007 mg/L y el limite de
cuantificacion (LOQ) es 0,002 mg/L. Para el carvacrol, el limite de deteccion determinado
LOD es 0,002 mg/Ly el limite de cuantificacion (LOQ) es 0,005 mg/L.

Selectividad

Se ha determinado un valor de resolucion Rs de 1,65, o que indica una buena resolucion de los
picos de timol y carvacrol.

Precision

Laprecision de los resultados del analisis de timol y carvacrol, respectivamente, fue RSD% <
2,27 y 2,4 intra dia, y RSD% < 2,47 y 1,94 inter diario para el carvacrol y timol,
respectivamente.

Recuperacion

Se obtuvo una recuperacion maxima de carvacrol y timol de 98,68 % y 90,95 %
respectivamente para los dos niveles.

Eleccion de la dilucién éptima de las muestras

De la muestra de 200 mg/L del aceite esencial disueltos en ACN:H,O (80:20), se requirié una

dilucién 1:10. Se obtuvo el cromatograma de la figura 4, donde la concentracion de carvacrol
fue de 0,003 mg/Lyladetimol fuede 0,189 mg/L.

Aplicacion del método a muestras de orégano
El método es de facil aplicacion para la muestra de orégano extraida por Klevenger.

Figura 4. Muestra de Orégano.

Expresion de resultados
El porcentaje de carvacrol y timol en el aceite esencial:

mg carvacrol/100 mg aceite esencial = Lyp; * F + 100/Co
mg timol/100 mg aceite esencial = Lyp, - * F * 100/Co

Donde:

Lye:  mg/L de carvacrol o carvacrol medidos en el HPLC

F: Factor de dilucion ejm: 1 en 10 =10

Co: Concentracion del aceite esencial en la muestra a analizar mg/L
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La muestra analizada por este método contiene 1,04 y 19,95 % de carvacrol y timol. Estos
valores son similares a los encontrados para Origanum x aplii and Origanum x majoricum
donde el timol presenta valores de 33,8 y 12,9 %, respectivamente y para el carvacrol se
encontrd valores menoresa 1,0 % .

CONCLUSIONES
El método de determinacioén es adecuado para la cuantificacion del timol y carvacrol en
muestras de hojas de orégano secadas al aire bajo sombre y extraidos por el método de
Klevenger durante 2 horas.
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DETERMINACION DE COMPUESTOS FENOLICOS,
FLAVONOIDES TOTALES Y CAPACIDAD ANTIOXIDANTE EN
MIELES PERUANAS DE DIFERENTES FUENTES FLORALES

Ana Maria Muiioz J éureguil*, Carlos Alvarado-Ortiz Ureta’, Teresa Blanco Blasco’,
Benjamin Castafieda Castafieda’, Julio Ruiz Quiroz', Angel Alvarado Yarasca’.

RESUMEN

Se realizé el estudio en doce mieles de diferentes marcas colectadas en supermercados de
Lima, determinandose el contenido de compuestos fenolicos totales segiin Pérez et al,
flavonoides totales por Zhishen et al, ensayo de 2-desoxi-D-ribosa por Sandoval ef al,
capacidad antioxidante por el método ABAP/ABTS, segun Overveld et al., su efecto
antioxidante sobre el anion superoxido segun Bermudez-Campos et al y contenido de
fenolicos por HPLC segiin Muioz et al.

La miel silvestre del callejon de Huaylas tuvo mayor contenido (207,89 mg/100g) de
fendlicos, mientras la multifloral de Piura, mayor contenido (3,839 mg QE/100g) de
flavonoides totales y apigenina (1,799 ppm), pero menor inhibicién del anion superdxido
(53,21%), mientras la de eucalipto de la sierra central, mayor capacidad antioxidante por el
método ABTS (68,452 ng TEAC /100 g) y de inhibicion del anion superdxido (64,73%). Por
otro lado, la de Zapote en panal de Piura presentd menor contenido (0,914 mg QE/100g) de
flavonoides totales, pero mayor inhibicion (54,80%) de radical oxhidrilos y de clorogénico
(0,866' mg/kg). Asimismo se encontré mayor contenido de acido coumarico en la de
algarrobo (1,572 ppm). Se concluyd que la miel contiene una gran capacidad antioxidante,
relacionada al contenido de compuestos fenolicos, variando segin su origen floral y
procedencia.

Palabras clave: Fenolicos totales, flavonoides, miel, antioxidante

DETERMINATION OF PHENOLIC COMPOUNDS, TOTAL
FLAVONOIDS AND ANTIOXIDANT ACTIVITY IN PERUVIAN
HONEY FROM DIFFERENT FLOWER'S SOURCES

Ana Maria Munoz J éureguil*, Carlos Alvarado-Ortiz Ureta’, Teresa Blanco Blasco’,
Benjamin Castafieda Castafieda’, Julio Ruiz Quiroz', Angel Alvarado Yarasca’.

ABSTRACT
The study was realized in twelve different brands of honey collected from supermarkets in
Lima, determining the content of total phenolic compounds according to Pérez et al, total
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flavonoids by Zhishen et al trial Desoxy-D-ribose by Sandoval et al, antioxidant capacity
method ABAP / ABTS as Overveld ef al., its antioxidant effect on superoxide as Bermudez—
Campos et al and phenolic content by HPLC according to Mufioz et al.
Wild honey Huaylas had higher content (207,89 mg / 100 g) of phenol, whereas the higher
content from Piura multifloral (QE 3,839 mg/ 100g) of total flavonoids and apigenin (1,799
ppm) but less inhibition of superoxide anion (53,21 %), while the central mountain eucalyptus
higher antioxidant capacity by ABTS method (TEAC 68,452 mg/ 100 g) and inhibition of
superoxide anion (64,73%). Furthermore the honeycomb Zapote Piura showed less content
(QE 0,914 mg/ 100g) of total flavonoids but greater inhibition (54, 80%) of oxhidrilos radical
and chlorogenic (0,866 mg/kg). Also higher content of coumaric found in carob (1,572 ppm).
It was concluded that honey contains a high antioxidant capacity related to the content of
phenolic compounds varies by floral source and origin.

Key words: Total phenolics, flavonoids, honey, antioxidant

INTRODUCCION
La miel es un producto de la colmena preparado por las abejas a partir de sustancias
azucaradas, el néctar y otros derivados de muchas plantas’. La miel se compone
principalmente de los azicares glucosa y fructosa, y su tercer componente mas grande es
agua. También contiene muchos otros tipos de azlcares, asi como acidos, proteinas y
minerales’.
Los fitoquimicos son sustancias que se encuentran en los alimentos de origen vegetal,
biologicamente activos; se encuentran en las plantas y son ampliamente investigados por los
cientificos por su promocion de la salud. La miel tiene una amplia gama de fitoquimicos, como
los polifenoles, que actiian como antioxidantes’.
Los antioxidantes son sustancias nutritivas y no nutritivas que pueden retardar o inhibir la
oxidacion y/o neutralizar los efectos perjudiciales de los radicales libres. En los seres
humanos, el estrés oxidativo esta implicado en un niimero cada vez mayor de enfermedades
cronicas, como las cardiovasculares y el cancer. Mayor contenido de antioxidantes en el
organismo podria ayudar a proteger contra el dafio celular y el desarrollo de enfermedades
crdnicas. La investigacion indica que la miel contiene numeros antioxidantes fenolicos y no—
fenolicos; la cantidad y tipo dependen, en gran medida, de la fuente floral de la miel. Mieles
mas oscuras son generalmente mas altas en contenido de antioxidantes que las mieles mas
claras; se ha demostrado ser similares en la capacidad antioxidante al de las frutas y vegetales".
Los polifenoles y acidos fendlicos encontrados en la miel varian de acuerdo a las condiciones
geograficas y climaticas. Algunos de ellos fueron reportados como un marcador especifico del
origen botdnico de la miel. Se ha encontrado diferencias considerables, tanto en la
composicion como en el contenido de compuestos fendlicos de las diferentes mieles florales’.
Los principales metabolitos en las mieles son: pinobanksina, crisina, hesperetina, luteolina, 3—
metil quercetina, isorramnetina, pinocembrina, dimetil cafeato, fenil etil cafeato, miricetina—
3,7,4',5'-metiléter, galangina, galangina-3-metiléter, tectocrisina, acido elagico, 8—
metoxikaempferol, apigenina, dimetilalil cafeato, quercetina, kaempferol, pinobanksin-3—
acetato’.

PARTE EXPERIMENTAL
Muestra
Las muestras fueron colectadas de los supermercados de la capital (Lima—Pert) y almacenadas
a temperaturas de refrigeracion en el Centro de Investigacion de Bioquimica y Nutricion.
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Doce muestras de mieles fueron colectadas de diferente origen floral; entre ellas el algarrobo
(Prosopis pallida), eucalipto (Eucalyptus globulus), faique (Acacia macracantha), zapote
(Capparis angulata), vichayo (Capparis ovalifolia), pajaro bobo (Tesalia integrifolia), chilco
(Bacharis Lanciolata), suelda 'y mano de raton (tabla 1).

Tabla 1. Lista de muestras; su origen geografico y botanico.

Mieles Origen geografico Floracion
MO001 Callejon de Huaylas Eucalipto
MO002 Callejon de Huaylas Silvestre

MO003 Valles andinos Algarrobo
MO004 Costa norte Zapote silvestre
MO005 Sierra central Eucalipto
MO006 Oxapampa Silvestre

MO007 Oxapampa *

MO008 Costa norte, Piura Multifloral Silvestre
MO009 Costa norte Multifloral
MO10 Costa norte, Piura Zapote

MO17 Costa norte Eucalipto
MO18 Costa norte Silvestre

*Floracion no indica.

Reactivos

Acido galico, Folin-Ciocalteu, catequina, 1,1-diphenyl-2-picrylhydrazyl (DPPH), 2,2'-
Azobis (2-methylpropionamidine) dihydrochloride (ABAP), 2,2'-Azino-bis (3-ethylbenzo—
thiazoline-6-sulfonic acid) (ABTS), 2-desoxi-D-ribosa, pirogalol; fueron obtenidos de Sigma
(Sigma-Aldrich GmbH, Sternheim, Alemania).

Métodos de Analisis

Polifenoles totales

El contenido de polifenoles totales fue determinado mediante el método descrito por Pérez et

al'. Se tomé de 0,5 2 0,6 g de miel aproximadamente; 25 pL del extracto fue mezclado con 450

pL de agua desionizaday 1500 uL de la solucién A (1 % de SDS, 0,4 % NaOH, 2 % de Na,CO,,

0,16 % tartrato de sodio y potasio); a la solucidon A, se adicion6 1000 pL. de CuSO, al 4 %. La

mezcla fue incubada a 37 °C por 10 minutos. Luego se agreg6 150 uL del reactivo Folin—
Ciocalteu 0,2 N. La absorbancia fue medida a 750 nm y se utiliz6 acido galico como estandar
dereferencia.

Flavonoides totales

Los flavonoides totales fueron determinados por el método desarrollado por Zhishen et al’;
una alicuota de 250 uL del extracto de la muestra fue mezclada con 1000 puL de agua
desionizada; inmediatamente después se anadié 75 puL de NaNO, y se dejo reaccionar 5
minutos. Posteriormente, 75 pL de AICI, al 10 % fue adicionado y 500 pL de NaOH 1 M. La
mezcla fue centrifugada a 3500 r.p.m. durante 5 minutos. Los flavonoides totales fueron
expresados en mg CAT/100 g de muestra. Las absorbancias fueron medidas a 510 nm.
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Actividad antioxidante

Ensayo de DPPH

La actividad antioxidante se determiné mediante el método modificado por Brand-Williams
etal”; consistio en hacer reaccionar 50 pL de la dilucién con 950 uL. de DPPH a 100 uM. La
actividad antioxidante de las mieles fue expresada como pg de vitamina equivalente (VCEAC)
por 100 g de muestra. El tiempo de reaccion fue de 5 minutos y los valores de absorbancia
fueronregistradosa 515 nm.

Ensayo de ABTS/ABAP

Las mediciones del potencial antioxidante por radical-trapping (TRAP) fue desarrollado por el

ensayo ABAP/ABTS, usando el método descrito por Overveld et al.”. Los radicales ABTS’

fueron generados por descomposicion termal del compuesto soluble en agua, 2,2'-azobis (2—
amidopropano) hidrocloride (ABAP), generando un compuesto de color verde debido a la

formacion estable del radical cationico 2,2'-azinobis (3-etilbenzotiazolino-6-acido sulfonico)

ABTS . El producto de oxidacion es medido a 414 nm. Los resultados fueron expresados como

ng de trolox equivalente (TEAC) por 100 g de muestra.

Ensayo de 2-desoxi-D-ribosa

Para la determinacion de captura del radical OH se uso6 el método utilizado por Sandoval
etal”. Una cantidad de 200 pL de 2-desoxy-D-ribosa (2 mM), 200 puL de KH,PO, (20 mM),
100 pL de FeCl, (100 uM), 100 ul de EDTA (100 pM), 100 pl de H,0, (1 mM), 100 pL de acido
ascorbico (100 uM) y 50 pL de muestra o estandar fueron mezclados. La reaccion fue incubada
por 2 horas a 37 °C. Después de este tiempo se adicioné TBA al 1 %y se llevo a 100 °C por 20
minutos. El producto color rosado generado por la reaccion con TBA fue medido a 540 nm.

Ensayo del anién superéxido

Se acondiciond los métodos descritos por Bermudez-Camps et al.". El medio de reaccion
contenia un volumen final de 3 mL de las siguientes concentraciones finales: 1000 L Tris-HC1
de SOmM apH 8,2; 1000 pL EDTA a 1 mM, 500 puL de muestra'y 500 pL de pirogalola 1 mM.
Los valores de absorbancia se registraron a 420 nm.

Determinacion de compuestos fenolicos por HPLC

Se peso 50g de miel, y se diluyo6 esa muestra hasta completar 250 mL con agua acidificada con
HCl a pH 2. Las columnas cromatograficas se llenaron con amberlita, y se llevd a empaquetar
con agua destilada; luego se lavo la columna con un flujo de 200 mL de agua destilada seguido
por 100 mL de agua acidificada con HCla pH 2, luego de lo cual se afiadio 250 mL de muestra
previamente filtrada, después de lo cual se agregd 150 mL de agua acidificadacon HClapH 2y
luego se agreg6 300 mL de agua destilada para retirar los az(icares de la muestra presentes en la
columna con la amberlita empaquetada y obteniendo un pH neutro; finalmente, se afiadié 300
mL de metanol p.a. para la extraccion de compuestos fendlicos presentes en la muestra (miel o
polen). Para finalizar el proceso y trabajar las siguientes muestras se lavo la columna con 100
mL de agua destilada seguido por 150 mL de agua acidificada con HCl a pH 2, y se continu6
con el mismo proceso indicado anteriormente. Una vez extraido los compuestos fenolicos en
los balones de vidrio de base plana, se llevo a evaporar en bafio maria a 80 °C hasta sequedad;
luego ese residuo se disolvio con S mL de agua destilada y se extrajo los compuestos fendlicos
con éter dietilico realizando el lavado tres veces en una pera de decantacion; ese ultimo
extracto se evapord a temperatura ambiente en una campana de extraccion y el residuo
obtenido se reconstituy6 con 2 mL de metanol grado CG, para posteriormente ser analizadas en
el HPLC.
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RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados obtenidos en todas las tablas fueron evaluados estadisticamente mediante
analisis de varianza (ANOVA) y al ser significativo su analisis, se realizd el test de
comparacion multiple, aplicando la prueba de Duncan (p<0,05), donde las letras iguales
indican que son muestras estadisticamente similares, mientras que letras diferentes indican
que son muestras estadisticamente diferentes.

Contenido de polifenoles totales y flavonoides totales

En la tabla 2 se muestra el contenido de polifenoles totales en distintas muestras de miel
expresado como acido galico (GAE) / 100 g muestra. La muestra 2 “miel silvestre” fue la que
tuvo el mayor contenido de polifenoles totales, y la muestra 5 “miel eucalipto” la que tuvo
menor contenido de polifenoles totales. El contenido hallado es superior a los encontrados por
Mufioz y colaboradores’ en mieles chilena, cuyo valor maximo fue de 8,8mg/100g. Por otro
lado, Vit y colaboradores determinaron polifenoles en mieles producidos por la abeja
Tetragonisca fiebrigi de Argentina y Paraguay, cuyos contenidos de compuestos fendlicos fue
un promedio de 240,7mg/100gy 148,3 mg/100g respectivamente."

Tabla 2. Contenido de polifenoles totales en distintas muestras de miel expresado como
acido galico (GAE) / 100 g muestra.

N° Caracteristica: Floracion mg GAE/100g muestra
PROM SD Duncan
1 Miel eucalipto 180,37 2,56 h
2 Miel silvestre 207,89 2,18 i
3 Miel algarrobo 121,81 1,85 d
4 Miel zapote y otros 143,72 2,73 f
5 Miel eucalipto 83,15 4.09 a
6  Miel flora silvestre 112,14 2,12 c
7  no indica 102,72 091 b
8  Miel multifloral de Piura 14528 1,89 f
9  Multifloral (3ra semana 16;8%) 177,05 2,69 h
10  Zapote miel en panal de Piura 134,87 1,20 e
17  Miel eucalipto 150,08 3,32 g
18 Miel silvestre 15091 1,69 g
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Tabla 3. Contenido de flavonoides totales en distintas muestras de miel expresado como
quercetina (QE) / 100 g muestra.

N°  Caracteristica: Floracién mg QE/100g muestra
PROM SD Duncan
1 Miel eucalipto 1,4058 0,02 b
2 Miel silvestre 1,4032 0,08 b
3 Miel algarrobo 1,0063 0,01 a
4 Miel zapote y otros 0,9651 0,01 a
5  Miel eucalipto 1,5736 0,05 be
6  Miel flora silvestre 1,7563 0,06 c
7  noindica 2,0755 0,07 d
8  Multifloral de Piura 3,8391 0,15 e
9  Multifloral (3ra semana 16.8%) 0,9692 0,02 a
10 Zapote miel en panal de Piura 0.9139 0,02 a
17  Miel eucalipto 1.6264 0,31 c
18  Miel silvestre 1.4329 0,06 b

En la tabla 3 se muestra el contenido de flavonoides totales en distintas muestras de miel
expresado como quercetina (QE)/ 100 g muestra. E1 maximo contenido en mieles multifloral
en Piura (3 83 mg QE/100g) fueron cercanos a los encontrados por Ciappini 'y colaboradores
que arrojo valores promedio de : 3,28 + 1,13 mg QE/100 g de miel de “trébol”, 3,95+ 1,29 mg
QE/100 g de miel de “eucalipto”y 3,63 + 0,74 mg QE/100g para mieles de “alfalfa".

La muestra 8 “miel multifloral” fue la que tuvo el mayor contenido de flavonoides totales, y
las muestras 3, 4, 9y 10 (miel algarrobo, miel zapote y otros, multifloral-3ra semana 16,8% y
miel de zapote en panal respectivamente) las que tuvieron estadisticamente menor contenido
de flavonoides totales.

Ensayode DPPH

En la tabla 4 se muestra la capacidad antioxidante medido por el ensayo de DPPH en distintas
muestras de miel expresado como pg de vitamina C equivalente (VCEAC) /100 g muestra.

La muestra 9 “multifloral (3ra semana 16,8%)” fue la que tuvo la mayor capacidad
antioxidante, y la muestra de Oxapamapa, la que tuvo menor capacidad antioxidante; ambas
medidas por el ensayo DPPH expresado como pg de vitamina C equivalente (VCEAC) /100 g
muestra. Otros estudios encontrados por Ciappiani y col., determinaron valores de
capacidad antioxidante por el ensayo de DDPH expresado en trolox (x=42,55 + 33,19 mg
TE/100g) enmieles"”.
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Tabla 4. Capacidad antioxidante medido por el ensayo de DPPH en distintas muestras de miel
expresado como pg de vitamina C equivalente (VCEAC) / 100 g muestra.

pg/ 100g muestra *

N° Caracteristica: Floracion
PROM SD Duncan
1 Miel eucalipto 6,740 0,013 def
2 Miel silvestre 6,769 0,001 ef
3 Miel algarrobo 6,738 0,037 d
4 Miel zapote y otros 6,788 0,054 f
5  Miel eucalipto 6,721 0,009 d
6  Miel flora silvestre 6,669 0,005 ¢
7  noindica 6,370 0,010 a
8  Miel multifloral de Piura 6,579 0,012 b
9  Multifloral (3ra semana 16.8%) 6,850 0,056 g
10 Zapote miel en panal de Piura 6,778 0,006 ef
17  Miel eucalipto 6,715 0,017 d
18 Miel silvestre 6,773 0,005 ef

Tabla 5. Capacidad antioxidante medido por el ensayo de ABTS en distintas muestras de miel
expresado como pg Trolox equivalente (TEAC) / 100 g muestra.

N° Caracteristica: Floracion pg/ 100g muestra *
PROM SD Duncan
1 Miel eucalipto 37,464 0,032 f
2 Miel silvestre 36,480 0,001 €
3 Miel algarrobo 58,863 0,009 j
4 Miel zapote y otros 28,747 0,002 a
5  Miel eucalipto 68,452 0,026 1
6  Miel flora silvestre 56,869 0,004 i
7  noindica 47,617 0,005 h
8  Miel multifloral de Piura 67,825 0,005 k
9  Multifloral (3ra semana 16.8%) 33,740 0,010 b
10 Zapote miel en panal de Piura 34,257 0,012 c
17  Miel eucalipto 34,417 0,001 d
18  Miel silvestre 40,694 0,008 g
Ensayo de ABTS/ABAP

En la tabla 5 se muestra la capacidad antioxidante medido por el ensayo de ABTS en distintas
muestras de miel expresado como pg Trolox equivalente (TEAC)/ 100 g muestra.

Lamuestra 5 “miel de eucalipto” fue la que tuvo la mayor capacidad antioxidante, y la muestra
4 “miel zapote y otros” la que tuvo menor capacidad antioxidante; ambas medido por el
ensayo ABTS en distintas muestras de miel expresado como pg Trolox equivalente (TEAC) /
100 g muestra. Otros estudios encontrado por Ciappiani" y col; indican contenidos de 102,02
+44,69 ug TE/100 g).
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Ensayo de 2-desoxi-D-ribosa

En la tabla 6 se muestra el ensayo de desoxi-D-tibosa en distintas muestras de miel expresado
como porcentaje de inhibicion para cada muestra. Las muestras 7'y 10 fueron las que tuvieron
estadisticamente el mayor porcentaje de inhibicion (54,62 y 54,80% respectivamente), y la
muestra 2 “miel silvestre” la que tuvo el menor porcentaje de inhibicion; ambas medido por el
ensayo 2-desoxi-Dribosa en distintas muestras de miel expresado como porcentaje de
inhibicion para cada muestra. Otros estudios realizados por Rodriguez y colaboradores en la
miel proveniente de Apis miellifera, obtuvieron un mayor porcentaje de inhibicion
(62,73%)".

Tabla 6. Ensayo de desoxi-D-ribosa en distintas muestras de miel expresado como
porcentaje de inhibicion del radical OH para cada muestra.

% inhibicion

N° Caracteristica: Floracion
PROM SD Duncan
1 Miel eucalipto 31,56 1,89 d
2 Miel silvestre 1,72 0,42 a
3 Miel algarrobo 33,11 3,79 d
4 Miel zapote y otros 30,57 1,04 d
5 Miel eucalipto 11,78 0,78 b
6  Miel flora silvestre 15,74 2,93 C
7  noindica 54,62 1,.59 f
8  Miel multifloral de Piura 10,65 2.23 b
9  Multifloral (3ra semana 16.8%) 43,61 0,83 e
10 Zapote miel en panal de Piura 54,80 1,64 f
17  Miel eucalipto 42,63 0,98 e
18  Miel silvestre 45,19 2,69 e
P*  Catequina 7923 1,17

P* corresponde al patron “Catequina”

Ensayo de anion superdxido

Enlatabla 7 se muestra el ensayo de anion superdxido en distintas muestras de miel expresado
como porcentaje de inhibicion para cada muestra.

Las muestras 1, 2, 3, 5, 6, 10, 17 y 18 fueron las que tuvieron estadisticamente el mayor
porcentaje de inhibicion del anion superoxido, siendo la muestra 17 de eucalipto la de mayor
inhibicion (64,73 %) y las muestras 3, 4, 8 y 9 las que tuvieron, estadisticamente, el menor
porcentaje de inhibicidn. Otros estudios realizados por Rodriguez y colaboradores obtuvieron
un valor promedio de 69,06 % de inhibicion en miel proveniente de Apis miellifera".
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Tabla 7. Ensayo de anion superdxido en distintas muestras de miel expresado como
porcentaje de inhibicion para cada muestra.

N° Caracteristica: Floracién % inhibicion
PROM SD Duncan
1 Miel eucalipto 62,72 2,90 cod
2 Miel silvestre 62,56 3..12 cd
3 Miel algarrobode valles andinos 58,68 2.83 abed
4 Miel zapote y otros 58,25 324 abe
5  Miel eucalipto 6134 3,76 bed
6  Miel flora silvestre 59,43 3,77 bed
7  noindica 6233 2.85 cd
8  Miel multifloral de Piura 53,21 3,17 a
9  Multifloral (3ra semana 16.8%) 56,.06 3,40 ab
10 Zapote miel en panal de Piura 61,30 3,36 bed
17  Miel eucalipto 64,73 3,29 C
18  Miel silvestre 63,.33 3,16 cd

Determinacion de compuestos fenélicos por HPLC en mieles

En la tabla 8 se muestra ¢l contenido de compuestos fendlicos: acido clorogénico, siringico,
rutina, coumarico y apigenina en distintas muestras de miel expresado como mg/kg de
muestra; letras distintas indican que son muestras estadisticamente diferentes, siendo para el
contenido de 4cido clorogénico (0,866 mg/kg) la muestra 10 quien tuvo estadisticamente el
mayor contenido, y las muestras 1 y 2 las que tuvieron, estadisticamente, los menores
contenidos; ambas para el contenido de acido clorogénico (0,007 y 0,009mg/kg).

El contenido de acido siringico en la muestra 3 “miel algarrobo” (0,722 mg/kg) fue la que
obtuvo estadisticamente el mayor contenido, y la muestra 2 “miel silvestre” la de menor
contenido (0,018 mg/kg).

El contenido de rutina en la muestra 18 “miel silvestre” (0,121 mg/kg) fue la que obtuvo
estadisticamente el mayor contenido, y la muestra 5 “miel eucalipto” (0,006 mg/kg)

lade menor contenido.

El contenido de coumarico en la muestra 3 “miel algarrobo” (0,722 mg/kg) fue la que obtuvo
estadisticamente el mayor contenido, y lamuestra 2 (0,010 mg/kg) la de menos contenido.

El contenido de apigenina en la muestra 8 “miel multifloral” (1,799 mg/kg) fue la que obtuvo
estadisticamente el mayor contenido, y la muestra de Oxapampa (0,027 mg/kg) la de menor
contenido. Los flavonoides identificados en la miel son normalmente de los grupos de
Flavanonas, flavononas y flavonoles, siendo importante la fuente de origen del néctar de la
flor.
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Tabla 8. Contenido de compuestos fenolicos: acido clorogénico, siringico, rutina, coumarico y
apigenina en distintas muestras de miel expresado como mg/kg de muestra.

N° Caracteristica: Floracién Compuestos fendlicos
Clorogénico Siringico Rutina Coumarico Apigenina
1 Miel eucalipto 0,007* 0,037° 0,012° 0,011* 0,144°
2 Miel silvestre 0,009* 0,018 0,034° 0,010* 0,346"
3 Miel algarrobo de valles andinos 0,029" 0,722" 0,073 1,572% 0,191¢
4 Miel zapote y otros 0,075¢ 0,374 0,057" 0,118° 0,045"
5  Miel eucalipto 0,116° 0,301° 0,.006* 0,797 0,341°
6  Miel flora silvestre 0,041° 0,340¢ 0,008" 0,925’ 0,472¢
7 o indica ND 0,365" 0,065% 0,075° 0,027*
8  Miel multifloral de Piura 0,195¢ 0,117° ND 0,261¢ 1,799
9 Multifloral (3ra semana 16.8%) 0,762" 0,490 0,086' 0,112¢ 0,224¢
10  Zapote miel en panal de Piura 0,866' 0.,24% ND 0,052° 0,189¢
17 Miel eucalipto 0,144" 0,224 0,024° 0,121 0,682'
18 Miel silvestre 0,036 0,289¢ 0,121 0,404" 0,652"
CONCLUSIONES

La miel silvestre del callejon de Huaylas tuvo mayor contenido (207,89 mg/100g) de
fenolicos, mientras la multifloral de Piura mayor contenido (3,839 mg QE/ 100g ) de
flavonoides totales y apigenina (1,799 ppm)pero menor inhibicién del anidn superoxido
(53,21%).

Lamielde eucalipto delasierracentral tuvomayor capacidad antioxidante por el método
ABTS (68,452 ug TEAC/100g) y deinhibicion del anion superdxido (64,73%).

La miel de zapote en panal de Piura presenté menor contenido (0,914 mg QE/100g) de
flavonoides totales pero mayor inhibicion (54,80%) de radical oxhidrilos y mayor contenido
de clorogénico (0,866 mg/kg).

Asimismo, seencontré mayor contenido de coumarico en la de algarrobo (1,572 ppm). Se
concluyd que la miel contiene una gran capacidad antioxidante relacionada al contenido de
compuestos fendlicos, variando segun su origen floral y procedencia.
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ESTUDIO DE LA CINETICA DE BIOSORCION
DE IONES CADMIO (II) EN PECTINA RETICULADA
PROVENIENTE DE CASCARAS DE NARANJA

Deysi Sanchez Sanchez," Victor Garcia Villegas,” Andrea Yipmantin Ojeda,” Enrique
Guzman Lezama,*’ Neptali Ale Borja,” Holger Maldonado Garcia."

RESUMEN

Se ha estudiado la cinética de biosorcion de cadmio a 20°C en pectina extraida de cascaras de
naranja obteniéndose una capacidad de adsorcion en el equilibrio, ¢,, igual 2 99,56 mg/g en el
rango de pH de 4,5-5,5. El material péctico fue extraido mediante hidrolisis acida (pH: 1,5,
temperatura: 90°C, tiempo: 30 min) y reticulado con formaldehido en medio acido para
disminuir su capacidad de hidratacion e hinchamiento, asi como impedir que se produzca la
lixiviacion del polisacarido al encontrarse en medio acuoso. Los datos experimentales de
cinética de biosorcion presentaron mayores coeficientes de correlacion para el modelo
matematico de pseudo segundo orden. Los parametros fisicoquimicos: influencia de tamafio
de particula (125 um —500 um y 0 um —125 pm) y concentraciones de biosorbente y metal en
la solucion, fueron evaluados en la cinética de biosorcion. La constante de pseudo segundo
orden, k, = 8,0x10* g.mg 'min", para el biosorbente con tamafio de particula 125-500 pum,
aument6 en 13,7% cuando la granulometria disminuyo a 0125 pum, mientras que la ¢, se
increment6 de 140,7 a 148,4 mg/g a las mismas condiciones. La concentracion residual de
plomo (II) en las soluciones se determin6 mediante espectroscopia de absorcion atomica. Para
el procesamiento de datos y tratamiento estadistico se empled el programa informatico Origin
6.0, ajustandolos mediante regresion no lineal a los modelos de pseudo primer orden y pseudo
segundo orden.

Palabras clave: Biosorcion, pectina, cadmio, cinética, peseudo-primer orden, pesudo—
segundo orden

KINETICS STUDY OF CADMIUM (II) BIOSORPTION ON CROSS-
LINKED PECTIN FROM ORANGE PEELS

ABSTRACT
Biosorption kinetics of cadmium (II) on cross-linked pectin extracted from orange peels at
20°C was studied, obtaining an equilibrium sorption capacity, ¢,, of 99.56 mg/g in pH range
4.5-5.5. Pectic material was extracted through acid hydrolysis (pH: 1.5, temperature: 90°C,
time: 30 min) and crosslinked with formaldehyde acidic solution in order to diminish
hydration capacity and swelling, as well as polysaccharide leaching when found in aqueous
environment. Biosorption kinetics experimental data showed greater coefficients of
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Seccion Quimica, Universidad Peruana Cayetano Heredia, Lima 31 deysi.sanchez@upch.pe
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correlation (R”) on pseudo second order mathematic model. Physical chemistry parameters:
particle size influence (125 um —500 um and 0 um —125 pm) and biosorbent and metal
concentrations in solution were evaluated in the biosorption kinetics. Pseudo second order
constant, k, = 8.0x10* g.mg 'min ', of biosorbent with particle size 125-500 um increased in
13.7% as particle size decreased to 0-125 um, meanwhile, ¢, increased from 140.7 to 148.4
mg/g at the same conditions. Lead (II) residual concentrations in solution were determined by
atomic absorption spectroscopy. For data processing and statistic treatment of non-linear
regression, Origin 6.0 informatics program was used.

Key words: Biosorption, pectin, cadmium, kinetic, pseudo-first order, pseudo-second
order.

INTRODUCCION
Actualmente, el aprovechamiento de los recursos hidricos de las cuencas hidrograficas en el
Pert adolece de una planificacion integral, provocando el deterioro de la calidad de este
recurso, el cual se ve afectado por una descarga anual de 960,5 millones de metros cubicos
(MMC) de desagiies sobre el agua superficial, subterranea y marina.'
Entre los contaminantes mas comunes que afectan los diversos ecosistemas se encuentran los
metales pesados provenientes de relaves mineros, la industria metal-mecénica, curtiembre,
fotografia, entre otras.” Como ejemplo se tiene la desaparicion del camardn del rio Locumba
debido a la deposicion de relaves mineros.' Ademas de afectar el medioambiente, los metales
pesados también perjudican seriamente la salud.’
El cadmio es un elemento peligroso, muy toxico y causa gran dafio medioambiental al no ser
biodegradable.” Es por ello que, debido a la necesidad de remover el ion cadmio de los
efluentes industriales, se ha disefiado diversos métodos de tratamiento como los procesos de
intercambio i6nico, precipitacion quimica, adsorcion en carbon activado, entre otros. Sin
embargo, la aplicacion de tales procesos es a menudo restringida por limitaciones
econdmicas. La biosorcion de metales pesados es una de las tecnologias mas prometedoras
que intervienen en la eliminacion de estos iones toxicos de las aguas residuales al seguir
procesos convencionales debido al bajo costo, porque se obtienen de materiales de desechos
biologicos (bacterias, algas, hongos, alginatos y residuos agricolas), la minimizacion del
volumen de producto quimico y/o lodos bioldgicos al ser biodegradables y no hay necesidad
de nutrientes.
Estos desechos bioldgicos presentan biopolimeros estructurales, los cuales son responsables
de la interaccion con metales pesados, entre los cuales tenemos al quitosano, alginato,
carragenanos, pectinas, entre otros. La pectinas estan conformadas, principalmente, por
polisacaridos anidnicos con unidades de acido a—D—galacturonico, con grupos carboxilicos
que tienden a desprotonarse en solucion acuosa predominando la forma anidnica y
dependiendo del pH del medio. Esto ocasiona que interactie con especies cargadas
positivamente, como es el caso de los metales. Esta alternativa de control para metales
pesados en efluentes representa un método efectivo, econémico y de gran rendimiento.
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Capacidad de adsorcion
La capacidad de adsorcion se puede determinar mediante la siguiente relacion:

_ V(C(l - Ceq)
9 m

Donde:

g  Capacidad de adsorcion (mg.g ")

V: Volumende lasolucion (L)

C,- Concentracion inicial de plomo (ppm)

C,. Concentracion del residual de plomo en el equilibrio (ppm)
m:  Masa del biosorbente (g)

Cinética de biosorcion

El estudio cinético del proceso de biosorcion permite determinar la velocidad de fijacion del
soluto en el biosorbente en el tiempo. Se ha propuesto que este proceso ocurre en dos fases:
una de forma rapida y otra donde la velocidad disminuye hasta alcanzar el equilibrio.™

El mecanismo cinético es bastante complejo ya que puede involucrar reacciones o
interacciones entre grupos funcionales del biosorbente y del soluto. Ademas, hay que tener en
cuenta los procesos de transferencia de materia, tales como transporte de especies en el seno
de la fase liquida hasta la superficie del s6lido.™

Modelo de pseudo primer orden (Largegren, 1898)
Este modelo asume la biosorcion como una reaccion de primer orden en cada uno de sus

reactantes a partir de:

Al resolver la ecuacion diferencial tomando en cuenta los limites de integracion desde =0
hasta =1t se tiene:
Donde:

g,: Cantidad de soluto adsorbido en el equilibrio por unidad de masa de adsorbente, (mg.g ).

q,;: Cantidad de soluto adsorbido en el equilibrio por unidad de masa de adsorbente al tiempo
t,(mg.g").

k;: Constante de velocidad de pseudo primer orden, (min ).

La constante &, se puede determinar por analisis de regresion no lineal de la grafica:

q,Vst.

Modelo de pseudo segundo orden

Este modelo fue desarrollado por Ho y McKay y dado a conocer en 1999. En €l se supone que
el adsorbato se adsorbe en dos sitios activos de la biomasa.

En este caso, la ecuacion de velocidad de la cinética de adsorcion se expresa como:’
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Al resolver la ecuacion diferencial tomando en cuenta los limites de integraciéon desde t =0
hasta t =t se obtiene:

Donde:

k,: Constante de velocidad de pseudo segundo orden, (g.mg " .min ).

Las constantes k, y q,, se pueden determinar por andlisis de regresion no lineal de la grafica: ¢,
VSt.

El objetivo de este trabajo fue encontrar el pH 6ptimo y el modelo matematico que represente
mejor la cinética de biosorcion de plomo en pectina reticulada extraida de cascaras de naranja.

PARTE EXPERIMENTAL
Obtencion de la pectina:
El aislamiento del material péctico fue realizado mediante el método de hidrdlisis acida (pH
1,5 y temperatura igual 90 °C), utilizando solucién de é4cido clorhidrico como agente
extractante.’

Reticulacion:
Los polimeros reticulados presentan una gran estabilidad frente a la temperatura y el pH. La
reticulacion se realizé a 50 °C en presencia de H,SO, 0,1 M y de formaldehido.’

Obtencién del pH 6ptimo para la biosorcién de Cd”™*

Se prepar6 2L de solucién de 42,25 ppm de Cd” empleando Cd(NO,), y se vertié en 10
frascos de vidrio hasta un volumen de 100mL ajustando cada muestra a diferentes pH (1,5;
2,0;2.5;3,0; 3,5; 4,0; 4.5; 5,0; 5,5 y 6,0). Se anadié 25 mg de biosorbente (material péctico
reticulado, 0 um 125 um) a cada muestra y se colocd, seguidamente en el agitador orbital
(Barnstead/Lab-line, MaxQ 4000) a 250 rpm, durante 72 h y a temperatura ambiente. Una vez
transcurrido el tiempo, el biosorbente fue separado de las muestras; se filtro y se midi6 el pH
final de las soluciones y se procedid a preservarlas con una gota de HNO, 1:1. La
concentracion residual de cadmio (c¢,) en dichas soluciones fue determinada mediante la
técnica de espectrometria de absorcion atdbmica de llama.

Cinética de biosorcion de Cd (IT)

Para el estudio cinético, considerando el tamafio de particula, se prepard 2 soluciones de 1L de
Cd(II) de 39,15 ppm ajustando al pH 6ptimo (pH 5,5); se agregd 100 mg de biosorbente (0 —
125 pm/L y 125 - 500 um/L en cada caso) y se puso en agitacion magnética durante 48h.
Seguidamente se procedio a registrar el tiempo de reaccion, considerando ¢ = 0 el instante en
que el biosorbente se pone en contacto con la solucion. A partir de =0 se tomo6 muestras de 10
mL periodicamente hasta ¢=2880 min. Finalmente, se determino la concentracion de plomo
(c) para cada muestra mediante la técnica de Espectrometria de absorcion atomica de llama
(equipo modelo Perkin Elmer AAnalyst 100).

Para el estudio de la cinética con diferentes concentraciones de metal se prepard tres
soluciones de 1L de sal de cadmio (II) de 19,28; 39,15 y 70,97 ppm ajustando al pH 6ptimo
(pH 5,5) y luego se agregd 100 mg de biosorbente (0 —125 um/L) a cada solucion. La cinética
de biosorcion fue determinada para cada sistema de la misma forma que se describe en el
analisis cinético considerando diferente tamaiio de particula.

En el estudio cinético con diferentes cantidades de biosorbente se prepar6 tres soluciones de
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1L de sal de cadmio (II) de 38,68 ppm ajustando al pH éptimo (pH 5,5) y se agreg6 150,250y
350 mg de biosorbente (0 —125 pm/L) a cada vaso, respectivamente. La cinética de biosorcion
fue determinada de la misma forma que se describe en los dos casos anteriones.

Procesamiento de datos
Los datos experimentales fueron procesados ajustandolos a modelos de regresion no lineal,
utilizando el programa Origin 6.0.

RESULTADOS Y DISCUSION

La figura 1 muestra la disminucion del pH después de producirse la quelacion con el metal
debido a la desprotonacion de grupos carboxilicos del acido galacturénico desde el momento
en que se ponen en contacto con el medio acuoso. El pH en donde se produce la mayor
adsorcion, 4,5-5,5, se debe al aumento de grupos carboxilicos en su forma anidnica. La
disminucién del pH a valores mas bajos del pH inicial se hace menos considerable debido a
que el exceso de iones H' en la solucién desplaza el equilibrio hacia la forma protonada de los
grupos carboxilo.” Sin embargo, a pH 6, y posiblemente a pH superiores, se observa un
decrecimiento en la cantidad de metal adsorbido, lo cual puede ser atribuido a la presencia de
especies hidratadas del metal, a los cambios en la carga de la superficie de la pectina o a la
precipitacion de la sal correspondiente del metal.”® Por ello, el pH seleccionado como éptimo
fuede5,5, conuna capacidad de adsorcion, g, de 99,56 mg/g.

100 A

60 =

a(mg/g)

40

—l— pH inicial
—@— pH final

20

pH

Figura 1: Capacidad maxima de sorcion, ¢, en mg/g a diferentes valores de pH
al inicio de la reaccion y al final. Co: 42,25 ppm, W: 25 mg y V: 100 mL
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Figura 2: Curvas de tendencia de la cantidad de cadmio adsorbida por unidad de
masa de biosorbente con respecto al tiempo (q, en mg/g) para diferentes
granulometrias de biosorbente (0 <S2 <125um <S7 <500um) e igual concentracion
de metal y biosorbente (39,15 ppm de Cb y 100 mg de pectina). Los ajustes para el
modelo de pseudo—primer orden estan representados por la linea continua (— — — )y
para el modelo de pseudo segundo orden por la linea punteada (—).

En la figura 2 se observa que al comparar los estudios cinéticos de biosorcion utilizando
diferentes tamafios de particula se obtiene mayor rendimiento para sistemas con particulas de
menor tamafio. Segun Pérez-Marin et al.", el tamafio de particula no influye en la biosorciéon
de metales. Sin embargo, Mufioz'* encontré que para la absorcion de Pb(II) la capacidad de
biosorcion aumenta conforme disminuye el tamafio de particula, debido a la presencia de una
mayor area superficial para formar enlaces con el biosorbente. Por otro lado, Volesky ™"
explica que las particulas de mayor tamafio presentan una mejor sorcién debido a que tienen
una mayor transferencia de masa dentro de las particulas del sorbente. Sin embargo, cuando el
proceso de adsorcion de los iones de un metal se da a nivel de la superficie de la particula, se
observa unamejor adsorcion en particulas mas pequefias.

Como se observa en la tabla 1, los valores de R’ de los datos experimentales obtenidos en la
cinética de biosorcion comprueban que presentan un mejor ajuste para el modelo de pseudo
segundo orden para S2 y S7. La constante de pseudo segundo orden, k,= 8,0x10* g.mg 'min”,
para S7 aumento en 13,7% cuando la granulometria disminuy6 a 0-125 pm, mientras que la g,
se incremento de 140,7 a 148,4 mg/g alas mismas condiciones.
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Tabla 1: Cinética de biosorcion de cadmio en pectina reticulada. Parametros de las
ecuaciones cinéticas de Pseudo ler Orden y Pseudo 2do Orden para diferentes
tamafios de particula (C, = 39,15 ppm y S = 100 mg)

- Pseudo ler Orden Pseudo 2do Orden
Tamafio de
partiCUIa qe kix 103 Rz qe k>x 105 Rz
(mg/g)  (min™) (mg/g)  (g.mg'min”)
s2° 142,9 68,7 0,9086 148,4 91 0,9491
s7" 134,5 63,4 0,9398 140,7 80 0,9613
* 0 < $2 < 125pm < $7 < 500pm

En la figura 3 se observa que el tiempo de contacto entre el cadmio (II) y el biosorbente para
alcanzar el equilibrio fue mayor (cerca de 200 min) cuando se trabajé con concentraciones
iniciales de cadmio iguales a 70,97 ppm; sin embargo, para concentraciones mas bajas (40—
20ppm) el tiempo se redujo hasta cerca de 45 minutos, aumentando la constante de velocidad,
k,, con respecto a S3 en factores de 4 y 20, respectivamente, como se muestra en la tabla 2
debido, posiblemente, a que existe una menor poblacién de iones que migran hacia el
biosorbente. Cabe decir que, a concentraciones mas altas, todos los iones de cadmio presentes
en solucidn pueden interactuar con los sitios de union, logrando de esta manera la saturacion
del biosorbente y alcanzar su capacidad maxima de adsorcion. Por otro lado, a
concentraciones mas bajas, fue menor el rendimiento de biosorcion porque, probablemente,
no se llegd a alcanzar la saturacion de los sitios activos para aprovechar el maximo
rendimiento.” Los coeficientes de determinacion, R’, de los datos experimentales también
comprueban que S1, S2, S3, S4, S5 y S6 presentan un mejor ajuste para el modelo de pseudo
segundo orden. Entre los sistemas con iguales concentraciones de metal S4, S5y S6, el que
presentd mayor saturacion del biosorbente con los iones metalicos fue el de menor cantidad de
material péctico, S4 (alrededor de 80mg/g). Esto se debe a que hay menor disponibilidad de
los sitios de union para la formacion de complejos de iones metalicos. Sin embargo, la
capacidad de adsorcion en el equilibrio, ¢,, se redujo con el incremento de la cantidad de
biosorbente (alrededor de 60mg/g), aumentando k2 con respecto a S4 en factores de 4,5y 5,5,
pudiéndose atribuir a la superposicion o agregacion de sitios en el biosorbente que disminuyen
el area superficial total y aumentan la longitud de la trayectoria de difusion.™"
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a(mg/g)

Si:e 19,28 ppm Cd, 100mg
S2:m 39,15 ppm Cd, 100mg
S3: a 70,97 ppm Cd, 100mg
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Figura 3: Curvas de tendencia de la cantidad de cadmio adsorbido por unidad de masa de
biosorbente con respecto al tiempo, q(t) en mg/g para diferentes concentraciones de metal,
manteniendo constante la masa de biosorbente (S1, S2 y S3) y para diferentes cantidades de
biosorbente, manteniendo constante la concentracion de metal (S4, S5y S6). Los ajustes para
el modelo de pseudo—primer orden estan representados por la linea continua (— — ) y para el

modelo de pseudo segundo orden por la linea punteada (—).

Tabla 2: Cinética de biosorcion de cadmio en pectina. Parametros de las ecuaciones
cinéticas de Pseudo ler Orden y Pseudo 2do Orden (tamano de particula: 0 — 125 pm).

Pseudo ler Orden Pseudo 2do Orden
Sistema C;(ppm) m (m
(ppm) m (mg) —— —— 1 . 4 X105
(mg/g)  (min™) (mg/g) (g.mg'min’)
S1 19,28 100 85,9 279,9 0,8382 89,4 497 0,9286
S2 39,15 100 142,5 72,2 0,9094 148,2 92 0,9491
S3 70,97 100 268,4 51,7 0,8092 290,3 26 0,8988
S4 38,68 150 76,3 111,6 0,8832 81,9 175 0.9443
S5 38,68 250 62,8 337,8 0,8802 65,1 792 0.9489
S6 38,68 350 59,9 371,4 0,8767 61,9 973 0,9498
CONCLUSIONES

La capacidad de adsorcion de cadmio en pectina reticulada correspondi6 al rango de pH 4,5—
5,5, 1o cual se explica porque en este rango ocurre una desprotonacion dejando libre los grupos
carboxilos para la sorcion del metal.
A partir del procesamiento de datos se observo que el ajuste no lineal para el modelo de
pseudo-segundo orden presenta coeficientes de correlacion mas altos, en comparacion del
modelo de pseudo-primer orden.
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Al usar un menor tamafio de particula (0 —125 um) se obtiene una mayor disminucién de la
concentracion inicial de cadmio en la solucion y una mayor capacidad de adsorcion del
biosorbente (148,4 mg/g), debido a un incremento en el area superficial. Mientras que a
concentraciones bajas de cadmio en la solucidn, se obtienen menores rendimientos en la
biosorcion en pectina, sin embargo, aumenta la velocidad de quelacion con el metal.
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ACTIVIDAD ANTIOXIDANTE in vitro DE UN EXTRACTO
ACUOSO DE Allium sativum variedad HUARALINO

Silvia Suarez Cunza’, Américo Castro Luna, Neptali Ale Borja

RESUMEN

El objetivo del presente estudio fue evaluar la actividad antioxidante in vitro del bulbo de
Allium sativum (ajo) variedad huaralino. Se realiz6 ensayos para estudiar los metabolitos
secundarios azufrados, cuantificando alicina y compuestos organicos de bajo peso molecular
con grupo tiol. Para los metabolitos oxigenados se evalu6 polifenoles y flavonoides. Estos
ensayos se realizaron por espectrofotometria. También se cuantifico los minerales por
absorcion atomica. Los ensayos para estudiar la capacidad antioxidante in vitro se hicieron por
formacion de carbonilos en albumina tratada con peroxido de hidrogeno y niveles de especies
reactivas al acido tiobarbitarico (TBARS) en gldbulos rojos tratados también con perdxido de
hidrégeno. Los principales resultados sobre metabolitos azufrados y oxigenados fueron: a)
alicina 2,8 mg/g de bulbo fresco pelado, b) tioles de bajo peso molecular 0,95 umol cisteina
(cis)/ g masa seca, ¢) polifenoles 2,52 mg equivalente acido galico/g masa secay d) 1,71 mg
equivalente quercetina/g masa seca. El extracto ejerce proteccion antioxidante disminuyendo
significativamente (p< 0,05) la formacion de carbonilos y los niveles de TBARS. En
conclusion, el extracto acuoso del bulbo de Allium sativum variedad huaralino tiene
metabolitos antioxidantes azufrados y oxigenados con capacidad de ejercer efecto
antioxidante in vitro.

Palabras clave: Allium sativum, ajo, actividad antioxidante, carbonilo proteico,
lipoperoxidacion.

ANTIOXIDANT ACTIVITY in vitro OF AQUEOUS EXTRACT OF
Allium sativum variety HUARALINO

ABSTRACT
The aim of this studio was to evaluate in vitro the bulb antioxidant activity of Allium sativum
var. huaralino. Tests were conducted to study the sulfur secondary metabolites, allicin and
quantifying organic compounds of low molecular weight with thiol group. For oxygenated
metabolites it was evaluated polyphenols and flavonoids. These assays were performed by
spectrophotometry. Mineral was also quantified by atomic absorption. Assays for in vitro
antioxidant activity were made By carbonyl formation in albumin treated with hydrogen
peroxide and thiobarbituric acid reactive species (TBARS) levels in red blood cells also
treated with hydrogen peroxide. The main results of sulfur and oxygenated metabolites were:

a) allicin 2.8 mg / g of fresh peeled bulb, b) low molecular weight thiols pumol 0.95 cysteine
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(Cys)/g dry mass, ¢) 2.52 mg polyphenols EAG / g dry mass d) EQ 1.71 mg/ g dry mass. The
extract had antioxidant protection: decreased significantly the formation of protein carbonyl
and TBARS levels (p <0.05). In conclusion, the aqueous extract of Allium sativum var.
huaralino bulb has oxygenated and sulfur antioxidant metabolites capable of exerting an
antioxidant effect in vitro.

Keywords: Allium sativum, garlic, antioxidant activity, protein carbonyl,
lipoperoxidation.

INTRODUCCION
El hombre, a través de la historia, ha empleado una serie de fuentes naturales, no s6lo para su
alimentacion sino también para paliar una serie de dolencias. Parte de esta riqueza de
productos naturales empleados ancestralmente es el A/lium sativum (ajo). Este constituye uno
de los recursos vegetales mas antiguo del mundo, usado en el arte culinario y como recurso
medicinal por sus diversas actividades bioldgicas y farmacoldgicas, que incluyen funciones
antimicrobiana, antitrombotica, antiateroesclerética, anticarcinégeno, antiinflamatorio y
antioxidante .
Allium sativum es una hortaliza cuyo bulbo, de sabor fuerte, especialmente en crudo y
ligeramente picante, crece hasta 70cm de altura. La raiz bulbosa, esta compuesta de 6 a 20
bulbillos, conocidos como "dientes de ajo", reunidos en su base por medio de una pelicula
delgada, formando lo que se conoce como "cabeza de ajos". Cada bulbillo se encuentra
envuelto por una tiinica blanca, a veces algo rojizo, membranoso, transparente y muy delgado,
semejante a las que cubren todo el bulbo’. Sus metabolitos secundarios més conocidos son
compuestos azufrados; también contiene otros tipos de metabolitos como los oxigenados.
Durante el almacenamiento de los bulbos a bajas temperaturas, la aliina se acumula
naturalmente. En promedio el bulbo contiene hasta 0,9% de yglutamilcisteina y hasta 1,8%
aliina. Ademas de estos principales compuestos azufrados, los bulbos de ajos intactos
contienen una pequeia cantidad de S-alil-eisteina (SAC) pero no de alicina.
El SAC es formado del catabolismo de y-glutamil cisteina y se le ha reportado como el
contribuyente de los beneficios saludables de sus preparaciones. Cuando el ajo es procesado,
sea cortandolo o triturandolo, o cuando es deshidratado, pulverizado y luego expuesto al agua,
la enzima vacuolar aliinasa (E.C. 4.4.1.4, S-alquil-L-cisteina liasa), répidamente actia sobre
la aliina, y forma alicina, de olor intenso.
En las tltimas décadas se viene estudiando la capacidad antioxidante de diversos productos
naturales debido a que los procesos biologicos implican reacciones rédox, especialmente en
los organismos aerobios; procesos fisioldgicos como el envejecimiento, fisiopatologicos
como la respuesta inflamatoria y patologicos como la diabetes o enfermedades
cardiovasculares son estados en los que la generacion de radicales libres y la defensa
antioxidante son claves para conservar la homeostasis de los sistemas biolégicos y el balance
rédox’; estos estudios incluyen trabajos previos en extractos de ajo de diversas variedades™.
Desde hace relativamente poco tiempo se realiza investigaciones rigurosas para crear la base
cientifica que permita una vision y una utilizacion que conduzca a darle solidez al uso
tradicional y a mejorar las diversas formas de conocimiento popular. La creciente demanda de
productos naturales de paises como el nuestro en mercados internacionales va en paralelo a
exigencias cada vez mayores en cuanto a la calidad del producto en los aspectos
fisicoquimicos, microbioldgicos, genéticos y también en los aspectos bioquimicos, puesto
que la optimizacion de las condiciones de cultivo para conseguir la homogeneidad del recurso
tiene que mantener las cualidades terapéuticas por las que se les conoce tradicionalmente.
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El interés de la contribucion es aportar conocimientos generados en nuestro pais, sobre las
propiedades quimicas y bioquimicas relacionados con sus capacidades antioxidantes de A/lium
sativum cultivado en nuestro territorio.

En el presente trabajo se analiz6 la variedad huaralino del Allium sativum producido por la
Estacion Experimental Donoso en la provincia de Huaral, departamento de Lima, ubicado a
188 msnmy a 87,6 kmal norte de Lima.

El objetivo principal ha sido la evaluacion de la actividad antioxidante in vitro del extracto
acuoso de este bulbo mediante técnicas quimicas y bioquimicas in vitro.

PARTE EXPERIMENTAL
Muestra
Los bulbos de Allium sativum variedad huaralino fueron donados por la Estacion Experimental
Donoso de la ciudad de Huaral, en los meses de octubre y noviembre del afio 2006 y 2007. Los
bulbos tenian en promedio un peso de 51,1 + 12 g, didmetro de 5,72 cm y 14 + 3 bulbillos o
dientes por bulbo; el peso promedio por diente fue de 3,64 g. Los reactivos usados en el presente
estudio fueron de la casa Sigma-Aldrich Coy de la casa Merck.
Los ensayos mediante espectrofotometria se realizaron en el Centro de Investigacion de
Bioquimica y Nutricion de la Facultad de Medicina, y las medicion de metales por absorcion
atomica se realizo en la Facultad de Quimica e Ingenieria Quimica, ambas de la UNMSM.

Evaluacion de metabolitos secundarios azufrados y oxigenados

Cuantificacién de alicina y tioles de bajo peso molecular: Para la cuantificacion de la alicina
se empled el método de Miron’ usando 4 —mercaptopiridina (4MP); basado en la formacion de
un enlace disulfuro mixto, 4—alilmercaptotiopiridina. El ensayo se mide por disminucion de la
absorbancia del 4-MP a 324 nm como producto de la reaccion con la alicina. El €,,, ,, a es
39600 M 'ecm. El resultado se obtuvo aplicando la siguiente formula’:

[alicina] mg/mL=[A,,,,..(4-MPsinajo)-A,,,...(4-MPconajo)] x0,499

Para este ensayo, la muestra se preparé con bulbos frescos de ajo pelados obteniendo un
extracto acuoso conagua bidestilada de 46,67 %w/v.

Para el andlisis de tioles de bajo peso molecular, se procedio de acuerdo a Di Simplicio et al *,
con algunas modificaciones. El fundamento es la reaccion del grupo tiol con el reactivo de
acido dinitrobenzoico (DTNB). Se prepard un extracto de ajo a una concentracion de 40
mg/mL en etanol absoluto (para precipitar las proteinas) y en presencia de 5 mg de acido
ascorbico (agente reductor).

Elreactivo DTNB se prepar6 a una concentracion de 5 mM. Se empled como estandar cisteina,
preparando una curva de calibracion de cinco concentraciones entre 0,1 a 1,0 mM. En el tubo de
reaccion se tuvo buffer fosfato de sodio 0,1 M pH 7,0, EDTA 1mM, DTNB 0,5 mM y 100 uL.
de muestra de ajo o estandar. Después de cinco minutos a temperatura ambiente se leyd a 412
nm.

Cuantificacion de polifenoles y flavonoides (metabolitos oxigenados): La cuantificacion
del contenido de polifenoles se realizd siguiendo el procedimiento de la International
Organization for Standardization (ISO) 14502 ; primero se procedio a la extraccion de estos
metabolitos’. Se prepard un extracto con ajo en polvo a una concentracion de 40 mg/mL en agua
bidestilada a 70°C, se agitd por 10 minutos. Se centrifugé a 200 g x 10 minutos. Se realiz6 una
segunda extraccion con el sobrenadante. Ambos extractos fueron unidos y se ajusto el volumen
a 10 mL. Este extracto se diluyé 100 veces con agua bidestilada. Cada tubo de reaccion se
prepard con 100 pL de extracto o referencia y se agrega 500 UL de reactivo Folin-Ciocalteu y
400 uL de Na,CO,7,5%w/v. La lectura se realiz6 en espectrofotometro a 765 nm contra agua.
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El resultado es expresado como equivalentes de acido galico (EAG) en mg/g de materia seca.
La concentracion de polifenoles en las muestras fue derivada de una curva de 4cido galicode 10
a50ug/mL. (y=0,0123x; R*=0,9992).

La cuantificacion del contenido de flavonoides se realizo segun el procedimiento De Stalikas ",
empleando tricloruro de aluminio. Se prepard un extracto etandlico de ajo en polvo de 50
mg/mL a 80°C. Agitandose vigorosamente, se dejo por 2 horas y luego se centrifug6 a 4000
rpm por 10 minutos. La reaccion en el tubo fue: 360 UL del extracto, 40 uL de AICL, 5% y 600
UL de agua bidestilada. Después de 30 minutos se leyd a 425 nm. Se prepar6 una curva de
calibracion empleando como referencia quercetina (Q), con concentraciones de 10 a 100
ug/mL. (y=0,0687x; R’=0,9996). El resultado es expresado como equivalentes de quercetina
(EQ) en mg/g masaseca.

Evaluacion de metales asociados a defensa antioxidante

Se determind Cu, Zn, Mn, Fe y Se mediante el analisis multilelemental de la muestra por [CP—
MS (Inductively coupled plasma-mass spectrometry) siguiendo el protocolo EPA 3050B para
la preparacion de la muestra y el protocolo EPA 6020A, para el procedimiento analitico. En
resumen, se trabajo con 0,3417 g de muestra seca, se procedio a una digestion con adicion
repetida de dcido nitrico y perdxido de hidrégeno. La digestion resultante se llevd a un volumen
de 50 mL. Se us6 agua desionizada. Los resultados se reportan en mg/kg.

Evaluacion de la actividad antioxidante in vitro

Serealizé dos ensayos:

a) Induccién de Estrés Oxidativo en un modelo in vitro en eritrocitos humanos

Se trabajo con la metodologia de Murphy etal "'. Todos los ensayos se realizaron por triplicado
de manera independiente.

Se obtuvo los globulos rojos (GR) 6 mL de sangre venosa con heparina en ayuno. La muestra de
extracto acuoso de ajo se prepar6 en tres concentraciones: 100 mg/mL, 10 mg/mLy 1 mg/mL.
Se prepar6 8 tubos denominados de la siguiente manera:

T1: referencia, GR y PBS, T2: estrés, GR y peroxido de hidrogeno, T3: estrés y extracto de
allium 10 mg/mL, T4: estrés y extracto de allium 1 mg/mL, T5: estrés y extracto de allium 0,1
mg/mL, T6: referencia y extracto de allium 10 mg/mL, T7: referencia y extracto de allium 1
mg/mL, T8: referenciay extracto de allium 0,1 mg/mL.

Para los ensayos, se prepardé GR a una concentracion de 25% en buffer fosfato salino (PBS) y
NaN, 2mM. Se coloc6 el tubo en baiio de maria a 37°C con agitacion por 30 minutos.

Se prepar6 la bateria de los 8 tubos, cada uno con un volumen total de 0,8 mL. Se coloco en cada
tubo 0,32 mL de GR y 80 UL de ajo segun la denominacion de los tubos indicados arriba, se
completa con PBS. Se continud con el bafio de maria a 37°C por 30 minutos y luego se afiadid
0,4 mL de peréxido de hidrégeno a los tubos T2, T3, T4 y T5; nuevamente bafio de maria 37°C
por 60 minutos. Después de concluido el tratamiento, se procedié a medir TBARS.

Determinacion de especies reactivas al acido tiobarbitirico (TBARS)

Se midid, por espectrofotometria, el complejo MDA-TBA formado por la reaccion del
malondialdehido (MDA) con el acido tiobarbittrico (TBA) alalongitud de 535 nm.
Procedimiento: En tubos con tapa rosca se coloco 0,3 mL de muestra y 0,6 mL de acido
tricloroacético al 20%; se llevo a bafio de maria hirviente por 15 minutos. Se retird y se afiadid
0,9 mL de acido tiobarbitarico 0,67% preparado en HCI 0,25N. Se continué con bafio en las
mismas condiciones durante 30 minutos, luego se enfrid y se llevo a centrifugacion 6000 rpm
durante 10 minutos. Los resultados se obtienen empleando el coeficiente de extincion del
complejo MDA-TBA, 1,56x 10°M 'cm .
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b) Segundo ensayo: Los carbonilos proteicos se producen por el ataque de radicales libres
sobre las estructuras proteicas; la presencia de este grupo funcional es evidencia del dafio
oxidativo a proteinas. El dafio oxidativo se realizé empleando peroxido de hidrogeno y Cu™.
La deteccion de carbonilos se realizo con el 2,4-dinitrofenilhidracina (DNPH) “.

Para producir el dafo oxidativo, en cada tubo se colocé 0,5 mL de albumina 10 mg/mL y/o ajo
10 mg/mL; se afiadié 0,1 mL de sulfato cuprico 5 mM y 0,1 mL de perdxido de hidrégeno 10
mM y completd con agua bidestilada hasta un volumen total de 5 mL. Las muestras no
oxidadas se prepararon en el mismo volumen empleando las mismas cantidades exceptuando
laadicion de los reactivos oxidantes.

Se llevo a agitacion a temperatura ambiente durante media hora. Luego se trabajé con dos
tubos para cada sistema, preparados colocando I mL de muestray 4,0 mL de HC10,25 M para
los tubos control; y el mismo volumen de DNFH 10 mM para los tubos de reaccion.

Se colocd en bafio a temperatura ambiente con agitacion durante 1 hora. Se afiadié 5,0 mL de
TCA 20%; se dejo por 10 minutos en bafio de hielo. Se centrifugd a 7000 rpm por cinco
minutos. El sedimento se lavo con 4,0 mL de TCA 10% y luego, por tres veces, con 4,0 mL de
una mezcla de etanol: acetato de etilo (1:1). El precipitado se disolvié con 2,0 mL de guanidina
6 M, durante 10 minutos a 37° C, agitando.

Sellevoaleera365 nm. Paralos cdlculos se empled el €=2,2x 10'M'ecm .

Losresultados se expresan en nmol/mg proteina.

Determinacion de proteinas: La muestra control disuelta en guanidina se ley6 a 280 nm. Se
prepar6 una curva de calibracion con una solucion de albimina 2 mg/mL disuelto en la
solucion de guanidina con concentraciones de 0,25, 0,5, 1,0 y 1,5 mg/mL. La lectura de
proteinas de cada tubo se determind en el tubo control después de afiadirle la guanidina. La
curvade calibracion dio larecta: y=0,4791x +0,0253; R’=0,9984.

Todos los ensayos se hicieron por duplicado en tres determinaciones independientes.

RESULTADOS Y DISCUSION
El contenido de alicina, metabolito secundario mejor conocido del Allium sativum resulto ser
1,31 mg/mL de extracto, expresado en ajo fresco pelado corresponde a 2,8 mg alicina/g. Este
resultado se encuentra dentro de lo reportado por la literatura: 2,5 a 4,5 mg/g de peso fresco.
Resultados reportados por Eagling y Sterling ", sobre ajo australiano, muestran valores de
alicina entre 7 y 9 mg/g de ajo fresco, determinados por HPLC, mencionan que son los de
mayor contenido a nivel mundial pues otros estudios dan resultados desde 1,7 mg/g de peso
fresco. Estos autores hacen notar que los mayores niveles de alicina se producen en regiones
con climas calidos, secos y con suelos de alto pH, debido a que en estas condiciones se
favorece la captacion de sulfato, ademas de las condiciones de almacenamiento.
La cuantificacion de tioles de bajo peso molecular resultd en 0,95+ 0,118 wmol Cis/g de masa
seca en presencia del reductor acido ascorbico; en ausencia de este agente no se pudo detectar;
lo que significa que los tioles se encuentran oxidados.
Sobre los metabolitos oxigenados los resultados para los polifenoles y flavonoides fue 2,52+
0,01 mg EAG/gmasasecay 1,71+ 0,00 mg EQ/g masa seca, respectivamente. El contenido de
polifenoles también fue ensayado en medio metandlico (1,45 mg EAG/ g masa seca); el
extracto acuoso fue significativamente superior (p< 0,001) al extracto metanodlico; lo
interesante de este resultado es que la literatura consigna de manera preferente la extraccion
metandlica para la determinacion de polifenoles, significa que en el caso del ajo investigado
estos metabolitos secundarios son principalmente hidrosolubles, constituyendo una gran
ventaja por la economia de este solvente y su aplicacion en preparados nutricionales y otros.
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Comparando los resultados de los extractos acuoso y metanolico expresados en mg EAG/g
masa fresca resultaron superiores a otros ajos reportados en la literatura. Sin embargo,
Gorinstein et al’ reportaron que el contenido de polifenoles en ajos de Polonia, un valor de 19,4
mg EAG/g masaseca.

En la determinacion de flavonoides, también se emple6 dos solventes alcoholicos: metanol y
etanol. Los resultados fueron significativamente mayores con el solvente etanol (p<0,001).
Resalta para ambas determinaciones polifenoles y flavonoides, la menor extraccion con
metanol; importante, dada la toxicidad de este solvente.

Comparando con otras hortalizas, Pérez-Gregorio et al* mostraron que el contenido de
flavonoides en cebolla fresca, fue de 390 mg EQ/kg masa fresca y este contenido aumento a
alrededor de 570 mg EQ/kg de masa fresca, cuando fue expuesto a la luz durante 16 dias. El
bulbo de ajo huaralino exhibié un contenido de 647 mg EQ/kg de masa fresca.

Los resultados de la evaluacion de los metales asociados al sistema antioxidante se observa
en la tabla 1.

Tabla 1. Minerales determinados por Analisis Multielemental
mediante Induccion de Plasma Acoplada.

Analito Concentracion Analito Concentracion
mg/kg mg/kg
Cobre 2,8 Mn <0,1
Hierro 16,7 Cinc 31,2
Potasio 11230 Selenio <0,03

Latabla 1 muestra la deteccion de estos minerales en el ajo como masa seca; los metales antes
mencionados fueron detectados aunque estos valores son ligeramente menores a los
reportados por USDA National Nutrient Database for Standard Reference: Fe 56,5; Cu 5,33;
Mn 9,79; Se 0,239 mg/kg, excepto para el cinc que fue 31,2 mg/kg, ligeramente mayor a 29,9
mg/kg. Es importante mencionar que el mineral mas abundante es el potasio. Estos resultados
pueden diferir por la variedad del bulbo, clima, sueloy condiciones agrondémicas que resultan
en diversos contenidos de minerales.

Los ensayos que se realizaron para determinar las actividades antioxidantes in vitro se
muestran en las figuras 1 y 2.

e allvn ol G allion

Figura 1. Prevencion de la formacion de TBARS por efecto de la presencia del extracto acuoso de
Allium sativum variedad huaralino en un modelo de estrés oxidativo in vitro en eritrocito humano.
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a: p< 0,05 frente al grupo de globulos rojos sin estrés (GRs/estrés), b: p< 0,05 frente al grupo de
globulos rojos con estrés (GRc/estrés).

Los extractos acuosos de ajo huaralino preparados a tres concentraciones también exhibieron
significativo efecto protector in vitro sobre la lipoperoxidacién (TBARS) de los globulos rojos
humanos (figura 1) a la concentracion de 10 mg/mL (p < 0,05). Los tratamientos con 1y 0,1
mg/mL presentaron una disminucion de 20% y 13% con respecto al grupo globulo rojo
oxidado pero sin significancia estadistica.

En la misma figura se observa que la presencia del extracto de ajo en el medio de los globulos
rojos también produce un ligero incremento, no significativo, en comparacion con la muestra
control; este ligero incremento fue casi homogéneo en las tres concentraciones de extracto; es
decir, independiente de la concentracion.

En la literatura se reporta que el extracto de ajo, en especial sus componentes organicos
disulfuros, puede atravesar la membrana del eritrocito y realizar diversas actividades en el
medio citoplasmatico, probablemente modificando diversas proteinas. Estas actividades
ejercen modificaciones favorables. Takasu etal’ han reportado los
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Figura 2. Prevencion de la formacion de carbonilos proteicos por efecto de la presencia del extracto
acuoso de A/lium sativum variedad huaralino.

a: p < 0,005 frente a albumina sin oxidacion (Alb s/ox), b: p<0,05 frente a albumina oxidada (Alb
0x)

beneficios del consumo de ajos envejecidos en pacientes con anemia falciforme en un
tratamiento por un mes, produjeron disminucion significativa (p < 0,05) de 58,9% inicial a
29,8% al final del tratamiento.

Ameen et al” también han reportado los efectos benéficos en un modelo experimental con
ratas hembras sometidas a la toxicidad pulmonar de crisotilo (silicato) por periodos de hasta
180 dias. Los principales resultados fueron una inhibicion en la formacién de TBARS y de la
actividad de la enzima arilhidrocarburo hidroxilasa hacia los 90 y 180 dias, asi como la
recuperacion del GSH. También se observo induccion de la actividad de la glutation S—
transferasa; entendiéndose con ello que el extracto de ajo puede dar proteccion mediante
cambios en el sistema enzimatico de destoxificacion.
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Los resultados que ser reportan en el presente trabajo dan cuenta de ese efecto protector
medido por la disminucion de la formacion de TBARS.

En el caso de la deteccion de carbonilos proteicos puede observarse en la figura 2 la
efectividad del cobre y el peroxido de hidrogeno en la oxidacion de la albumina (p<0,005) y el
efecto protector en la formacion de los carbonilos del ajo huaralino en comparacioén con la
muestra de albimina oxidada (p<0,05). El contenido de carbonilos en los ensayos de los tubos
de ajo y en el ajo oxidado fue los mas bajos, 0,14 y 0,23 nmol carbonilos/mg proteina,
respectivamente. Se interpreta que el extracto de ajo no contribuye al incremento de
carbonilos, aun cuando este ha sido sometido a un dafio oxidativo. Lo expuesto permite
plantear el beneficio del extracto de ajo en la proteccion al dailo oxidativo a proteinas. La
formacion de carbonilos producto del dafio oxidativo a proteinas, ha sido demostrado en
sistemas biologicos in vitro e in vivo, por lo que la bisqueda de metabolitos naturales que
puedan proteger o remover estos carbonilos serd importante con fines fitoterapéuticos.
Estudios realizados por Ashraf et al’ dan pruebas que los extractos vegetales son capaces de
atenuar la formacion de carbonilos, de manera semejante al mostrado en este trabajo.

CONCLUSIONES
El extracto acuoso de Allium sativum variedad huaralino contiene metabolitos secundarios
azufrados (alicina y otros) y oxigenados (polifenoles y flavonoides), asi como metales
asociados al sistema antioxidante que explicarian el efecto de proteccion antioxidante in vitro
disminuyendo la formacion de carbonilos proteicos y de peroxidacion lipidica.
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INFORMACIONES

DEL 31° CONGRESO LATINOAMERICANO DE QUiMICA (Lima)
Del 14 al 17 de octubre

Trabajos de investigacion
Se presentaron 593 trabajos de investigacion, repartidos entre las secciones: Quimica
Analitica, Quimica Inorganica, Quimica Organica, Fisicoquimica, Bioquimica, Educacion
Quimica, Quimica de los Alimentos, Quimica Ambiental, Quimica Cosmética, Quimica
Industrial, Quimica de los Materiales, Quimica Médica, Quimica de los Polimeros, Quimica
de los Productos Naturales, Quimica Tedrica y Computacional, Quimica Verde e Historia y
Filosofia de la Quimica.

Conferencias
Fue un total de 52 Conferencias ofrecidas durante los 4 dias de Congreso. Entre los temas
tratados destaco la exposicion del Dr. Carlos Bustamante. Manifesté que los métodos
desarrollados en Bioquimica han hecho posible seguir en tiempo real el comportamiento
individual de moléculas sujetas para medir la energia generada en el curso de una reaccion.
El Dr. Javier Garcia Martinez destacd que la produccion de energia, el uso de recursos y el
progreso economico deben gestionarse de manera dptima para asegurar la supervivencia a
largo plazo de la especie humana. Recalcé la importancia de incluir a los jovenes cientificos
en la conversacion acerca de la sostenibilidad, ya que los cambios que se produzcan los
involucrara directamente.
Comentd que Global Young Academy (GYA) es la primera red internacional de jovenes
investigadores, que pone énfasis en la promocion de la ciencia y la participacion de jovenes en
diversas cuestiones cientificas clave como, por ejemplo, la sostenibilidad, e invitd a los
jovenes peruanos a participar en esta red.
Otras conferencias trataron sobre el desarrollo de materiales, que por su estructura cristalina,
alta superficie especifica y una microporosidad con canales bien definidos y ordenados,
ofrecen potenciales aplicaciones industriales. Se traté también el tema de los avances
logrados en la sintesis de nanoparticulas y sus posibles aplicaciones biomédicas y en catalisis.
En el area de la Quimica Inorganica, y mas concretamente en la Quimica de Coordinacion, se
trat6 del avance logrado, debido a la amplia variedad de interacciones posibles, que abren paso
auna gran diversidad de estructuras, como los armazones metal-organicos y los polimeros de
coordinacion de altas dimensionalidad.

Simposios

I Simposio Iberoamericano de Nanotecnologia

Participaron como expositores los Doctores Javier Garcia, Carlos Cabrera, Maria Quintana,
José Vega, Roberto Candal, y como moderadora la Ing. Ana Maria Osorio.

Entre los diversos temas tratados, destacan:

— Importancia de las celdas de combustible y biosensores en la nanotecnologia.

— Usodelos nanomateriales para encarar el grave deterioro del medio ambiente.

—  El material grafeno ofrece un amplio campo para diferentes aplicaciones, dadas su alta
resistencia mecanicay su gran conductividad electronica.

—  Entre los nanomateriales resaltan los 6xidos metalicos, por su alta capacidad catalitica y

Rev Soc Quim Perii. 80 (4) 2014



318

su elevada area superficial.

Simposio sobre los aminoacidos: Son piezas fundamentales de la salud

Fue auspiciado por Ajinomoto del Peri S.A.

Participaron los Doctores: Teresa Blanco, Saby Mauricio, Rafael Figueredo. Actué como
moderadorala Dra. Ana Maria Mufioz.

Se vio laimportancia de los aminoacidos en la nutricién humana, y como sustrato para sintesis
del glutation, principal antioxidante enddgeno, e involucrado en la regulacion osmética del
estado de hidratacion celular.

Simposio sobre dermocosmética

Tuvo como expositores a los Doctores: Omar Hugo Santamaria, Elane B. Schulz, Krishna M.
Kumakawa. Como moderador el Dr. José R. JuarezE.

El Simposio cumplié ampliamente con el objetivo de fomentar el conocimiento de los
aspectos mas importantes relacionados con los efectos de laradiacion solar y la prevencion del
cancer de la piel.

Simposio de investigacién en educacion quimica

Los expositores fueron los Doctores Melanie Cooper, Maria T. OliverHoyo, Johanna
Camacho G., Carolina Lizarazo C. Actu6é como moderadora la Dra. Patricia Morales Bueno.
Durante el Simposio se intercambio experiencias en torno a cuatro temas principales:

— Aprendizaje y ensefianza de la Quimica. Formacion del profesorado. Divulgacion de la
Quimica. Innovacién en Quimica.

Asimismo, se establecid vinculos para un trabajo en conjunto, con proyeccion a la creacion de
redes de investigacion.

Mesa redonda: Experiencias y desafios en la biisqueda de la innovacién en productos
naturales.

Como expositores participaron los Dres.: Maria Inés Carazo, Rosario Uria, Mirtha Navarro,
Elmer Lava.

Los panelistas fueron los Dres.: Javier Verastegui, Eduardo Ferré, Genaro Vivanco y Luis
Rosa—Pérez. Actudé como moderadorala Dra. Diana Flores.

Se cumplid con los objetivos fijados: Difundir el conocimiento de la ciencia, latecnologiay la
innovacion para alcanzar el desarrollo y sostenibilidad de los Productos Naturales en nuestros
paises latinoamericanos, con el fortalecimiento de capacidades, y la comercializacion.

Festival de quimica

En el marco del Congreso se realizo el FESTIVAL DE QUIMICA, una actividad promovida
por la American Chemical Society (ACS) que se ha realizado con mucho éxito anteriormente
en paises como Mé¢xico, Puerto Rico, Chile y Colombia. Este afio, la ACS ha tenido a bien
encargar a la Dra. Patricia Morales Bueno, Decana del Colegio de Quimicos del Pert, la
coordinacion local de la actividad, cuya organizacion se realiza conjuntamente con la
Sociedad Quimica del Peru, el Colegio de Quimicos del Pera y el Grupo de Investigacion y
Desarrollo de Estrategias para la Ensefianza de la Quimica (GIDEEQ, PUCP).

La cita fue el martes 14 de octubre, de 11:00 a.m. a 4:00 p.m., en la zona de estacionamiento
del centro comercial Plaza San Miguel (Cruce de la Av. La Marina y Av. Riva Agiiero). Este
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evento tuvo como fin la difusion de la disciplina dirigida al publico en general, pero
principalmente en edad escolar.

Las actividades estuvieron disenadas para promover la comprension publica de la Quimica en
las comunidades locales y comunicar el valor y el impacto de la Quimica en sus vidas. Se
demostro laimportancia de la Quimica en la vida diaria.

HOMENAJE A LOS 80 ANOS DE LA REVISTA
Durante la ceremonia de clausura del Congreso se recordé los 80 afios de vida de la Revista
(Boletin) de la Sociedad Quimica del Perta. Se pasé un video con una lista de los socios que
mas contribuyeron, con la publicacion de sus trabajos, a la difusion del Boletin durante los
primeros afios:

Fortunato Carranza Sanchez,
Victor Carcamo Marquez,
Angel Maldonado Alcazar
Alberto Guzman Barron
Santiago Antinez de Mayolo

Un recuerdo especial fue para el Dr. Juan de Dios Guevara Romero, quien durante 60 afios
como Secretario General permanente, respondid de todo el proceso de publicacion del Boletin
(Revista) de la SQP.
En el mismo video aparecio6 una lista de investigadores que publicaron en la Revista durante
los tltimos 25 afios.

Olga Lock SIng Eduardo Castro

Lothar Beyer Maria del Rosario Sun Kou
Antonio Monge Vega Gino Italo Picasso E.
Emilio Guija Poma Abel Navarro

Hielke Haak Mores Bertha Llanos

Noemi Belloni Rosario Rojas

César M. Fuertes Ruiton Adolfo La Rosa Toro
Armando Yarlequé Chocas Ana Maria Mufloz Jauregui
Jorge Angulo Cornejo Julio Santiago Contreras

A ellos y a todos los que publicaron algun trabajo les llega el mérito de que la Revista haya
cumplido 80 afios de publicacion, con 4 nimeros por afo, nunca interrumpidos.

Durante la ceremonia de homenaje hizo uso de la palabra el actual editor, Luis Valles
Fernandez quien recibié una placa recordatoria de manos del presidente de la Sociedad
Quimica del Pert, Dr. Mario Ceroni.
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