ISSN impreso: 1810-634X
ISSN on line:  2309-8740

REVISTA
de la
SOCIEDAD QUIMICA
DEL PERU

REVISTA TRIMESTRAL

VOLUMEN 87 N° 4
OCTUBRE - DICIEMBRE - 2021

INSTITUCION GIENTIFIGA FUNDADA EN 1938

LIMA, PERU







REVISTA
de la

SOCIEDAD QUIMICA DEL PERU
(Rev Soc Quim Peru)
ISSN impreso: 1810-634X
ISSN on line: 2309-8740

Revista Trimestral

Comité Editor
Editor en Jefe : Ana Cecilia Valderrama Negron
Miembros : Julio Santiago Contreras

Lisveth Flores Del Pino
Julio Reynaldo Ruiz Quiroz

Comité Consultivo

Alarcon Cavero, Hugo Arturo Gamboa Fuentes, Nadia

Universidad Nacional de Ingenieria Pontificia Universidad Catdlica del Peru
Areche Medina, Carlos Alberto Ruiz Quiroz, Julio

Universidad de Talca — Chile Universidad Nacional Mayor de San Marcos
Castro Mandujano, Olivio Nino Santiago Contreras, Julio

Pontificia Universidad Catolica del Peru Universidad Nacional Mayor de San Marcos
Cedron, Juan Carlos Valderrama Negron, Ana Cecilia

Universidad De la Laguna — Espaiia Universidad Nacional de Ingenieria

Revista indizada en el Chemical Abstracts, SciELO y Latindex
Sede: Av. Nicolas de Aranibar 696 Santa Beatriz — Lima 01
Casilla Postal 14-0576 — Lima 14 Pera

Teléfono (511) 960 189 928
e-mail:sqperu@gmail.com
Portal web: www.sqperu.org.pe
Ley 26905 — Hecho el deposito legal a la Biblioteca Nacional del Peru
Certificado N° 95-1567

Vol 87 OCTUBRE - DICIEMBRE 2021 N° 4

En el Pert: N° suelto S/.15 Suscripcion anual: S/. 60.00 En el extranjero: Suscripcion anual: $50.00







SOCIEDAD QUIMICA DEL PERU
CONSEJO DIRECTIVO
(marzo 2020 — marzo 2022)

Presidente
Vice-Presidente
Tesorero

Secretaria

Director Administrativo
Vocales

: Mg. Helmer Heli Lezama Vigo

: Mg. Neptali Ale Borja

: Dr. Juan Manuel Parrefio Tipidn

: Lic. Nora Emperatriz Alvino De la Sota
: Ing. Patricio Eudes Mufoz Huillcas

: Quim. Rodolfo Pumachagua Huertas

Mg. Norma Amparo Cuizano Vargas
Dr. Fernando Carlos Carrasco Solis
Mg. Nora Gabriela Herrera Hernandez
Mg. Mario Antonio Bolarte Arteaga
Mg. Max Jorge Carlos Salazar

Comision de Economia y Finanzas
Presidenta: Ing. Quim. Flor de Maria Sosa Masgo

Comision de Publicaciones
Presidenta: Dra. Ana Cecilia Valderrama Negron

Comision de Actuaciones Cientificas
Presidenta: MSc. Luz Castafieda Pérez

INSTITUCIONES Y EMPRESAS PROTECTORAS DE LA
SOCIEDAD QUIMICA DEL PERU






CONTENIDO
(Vol. 87 — N° 4 -2021)

Editorial ... o 307
Trabajos Originales

- Biopeliculas a base de quitosano y aceite esencial de Minthostachys Mollis (MUNA) con 309
propiedades antioxidante y antimicrobiana, por Kaysser A. Villar Calero, Gustavo A. Ruiz
Pacco, Cesar M. Fuertes Ruiton.

- Colorantes naturales antocianicos extraidos de frutos de Berberis humbertiana y Berberis — 321
boliviana para su uso en yogures, por Carla del Carpio Jiménez.

- Composicion quimica, valor bioldgico y glucosinolatos de harina de maca negra (Lepidium 332
meyenni W.) extruida y obtencion de mezcla con avena (Avena sativa), por Mery Baquerizo
Canchumanya, Lucy Cérdova Ponce, Cesar Samaniego Rafaele, Fredy Yabar Villanueva, Luis
Artica Mallqui, Vilma Reyes De la Cruz.

- Evaluacion de la actividad antioxidante del extracto acuoso del fruto micro pulverizado de 345
Solanum melongena L. “berenjena” (Solanaceae), por Milagritos Roxana Pérez Alvarez, Jorge
Arroyo Acevedo, Eva Ramos Llica, Monica Guadalupe Retuerto Figueroa.

- Evaluacién del recubrimiento de la ignimbrita con polisiloxano funcionalizado con 353
nanoparticulas de plata, por Paslinda Rodriguez Cruz, Julia Zea Alvarez, Corina Vera Gonzales,
Maria Elena Talavera Nuiez.

- Optimizacion del proceso de remocion de Ph?* y Zn?* por el material adsorbente- floculante 370
NeoniteMR, por Eder C. Vicufia Galindo, Alissa Soto Huaman.

- Antocianinas en corontas y extractos de maiz morado (Zea mays L.) “INIA 615” conservados ~ 386
en anaquel, por Samuel Cerro-Ruiz, Leonardo Espillico-Cormilluni.

- Fe de erratas 397

Revista Arbitrada
Derechos reservados: Prohibido el uso total o parcial del material de esta revista sin indicar la fuente de origen.
Nota: Las referencias comerciales que aparecen en los trabajos no constituyen una recomendacion de la
Sociedad Quimica del Peru.



INSTRUCCIONES PARA LOS AUTORES

La Revista de la Sociedad Quimica del Pert publica trabajos originales ¢ inéditos de caracter cientifico,
tecnoldgico y técnico en el campo de las ciencias quimicas. La Revista acepta preferentemente los trabajos
que expresen resultados valiosos, producto de las investigaciones cientificas basicas o aplicadas, asi como,
los de divulgacion que, por su importancia y la claridad de su exposicion, constituyan un material valioso
para la comunidad cientifica y tecnologica.

La Revista, en formato impreso o electronico, esta dividida en las siguientes secciones: articulos de
investigacion, comunicaciones cortas, cartas al editor, articulos de revision, ensefianza de la quimica y
divulgacion.

Los trabajos son recibidos por el Comité Editorial, quien revisara cumplan con las “Instrucciones para los
autores”, la ortografia y redaccion (incluida la puntuacién). A continuacion pasa a la Comision de
Publicaciones y Arbitros para que se pronuncien sobre el contenido cientifico. Si existen observaciones se
comunicara al autor corresponsal para que se proceda a levantar dichas observaciones.

Los articulos de investigacion son el resultado de un trabajo experimental o tedrico, producto de una
investigacion cientifica o tecnologica, que aporta un nuevo conocimiento. Se recomienda una extension
entre 10 a 15 paginas a espacio y medio.

Las comunicaciones cortas son trabajos cuya extension no debe ser mayor a 4 paginas a espacio simple,
escritas bajo las mismas caracteristicas que un articulo de investigacion. Estan referidos a trabajos cortos
concluidos, pero en los que hay urgencia en su publicacion.

Las cartas al editor son comunicaciones que brindan la oportunidad para discutir, criticar o ampliar
algunos puntos sobre los trabajos publicados en la Revista. Su extension no debe exceder una hoja a espacio
simple.

Los trabajos de revision se basan en recopilaciones bibliograficas de temas en los que el autor tiene amplia
experiencia. La Comision de Publicaciones encomendara estos trabajos a especialistas en la materia.

Los articulos de ensefianza de la quimica son aquellos que proporcionan, en especial a los profesores y
alumnos, una nueva vision, interpretacion o aclaran los conceptos, teorias o experimentos quimicos. Los
requisitos que deben tener son: originalidad, importancia pedagdgica, relevanciay claridad.

Las notas informativas corresponden a temas que no estan relacionados a una investigacion, pero son
articulos que merecen ser divulgados, por ser de gran interés para la comunidad quimica.

Los autores de los trabajos publicados son los tnicos responsables de la autenticidad y opiniones expresadas
en los mismos. Todos los autores de un articulo deberan firmar una carta de presentacion del trabajo como
garantia de haber participado activamente en la investigacion y redaccion del articulo. Todas las
comunicaciones entre la Comision de Publicaciones y el autor corresponsal se realizardn via correo
electronico. El autor corresponsal debera responder los correos electronicos en el plazo que se sefiale.

Los autores enviaran sus articulos impresos y en formato electronico (disco compacto o al correo
electronico sgperu@gmail.com a la Comision de Publicaciones, junto con una carta dirigida al editor y
abonaran 30 soles por concepto de gastos administrativos, como adelanto del pago de la publicacion, no
reembolsables.

Lapublicacion de cada trabajo esta sujeta al pago de las siguientes sumas:

Cuando todos los autores son socios: S/. 120,00

Cuando todos los autores no son socios: S/. 200,00

Si entre los autores hay socios y no socios: S/. 150,00

Silos autores residen en el extranjero US $ 110,00

Cuando el nimero de autores es superior a 3 se afladird, ademas, S/. 30,00 por cada autor en exceso.

Siel trabajo es enviado del extranjero, sera US $ 15,00 mas por cada autor en exceso.

Por exceso de correcciones de estilo se cobrara después de la segunda, un minimo de S/. 30,00.

Si alguna parte del trabajo, y a pedido de los autores, necesitara ser impreso a color, asumiran el 100 % del
exceso del costo sefialado por la imprenta.



The publication of each work is subject to payment of the following ones:

When all the authors are partners of the Peruvian Chemical Society: S/. 120,00

When all the authors are not partners: S/. 200,00

Ifamong the authors there are partners and non partners: S/. 150,00

If the authors reside abroad US $ 110,00

When the number of authors is superior at 3 it will be paid, also, US $ 15,00 for each author in excess.

Formato para los articulos

Baje la plantilla de articulo. Los autores pueden solicitar la plantilla de articulo al correo electronico
sqperu@gmail.com

1. El texto completo, debe ser escrito en formato Microsoft Word, tamafio de pagina A4. Margenes;
izquierdo 3 cm, derecho 3 cm, superior 3 cm, inferior 3cm. Espacio 1'%, fuente Times New Roman, estilo
de fuente regular (salvo indicacion contraria), color de fuente negro (texto y graficos) y tamafio de
fuente 12. Se imprimira de manera vertical. Todo el texto, excepto el titulo, debe estar alineado a la
derechay alaizquierda (usarla opcion “justificar”). Los decimales deben llevar coma.

2. Losidiomas de publicacion son espafol e inglés.

3. Eltitulo del trabajo, que debe ser brevey claro, en espafiol y en inglés (este ultimo antes del abstract) se
escribe con tamafo de fuente 16, centrado y en negritas. Los nombres completos de los autores
apareceran a continuacion con tamafio de fuente 12, el autor corresponsal se identificard con un
asterisco. Las instituciones de la cual proceden los autores se escriben con tamafio de fuente 10 e iran a
pie de pagina, donde también so6lo el autor corresponsal colocara su correo electronico después de la
direccion postal completa de su institucion.

4. Se presentaran dos resumenes, uno en espaiol y otro en inglés (Abstract), con una extension
aproximada entre 50 y 200 palabras. Las palabras Resumen y Abstract se escriben con tamafo de
fuente 14, centrado y en negrita. Ademas, después del Resumen se debera incluir entre 3 y 6 palabras
clave, en espafiol. Tanto Palabras clave como Key words se escriben a la izquierda del texto, con tamaiio
de fuente 12y ennegrita.).

5. Debera respetarse las normas internacionales referentes a la nomenclatura, simbolos y sistemas de
medida. Los nombres cientificos de género y especie van en cursiva (italica).

6. Elcasodearticulos originales y comunicaciones cortas, el texto debe contener las siguientes secciones:
Introduccion, Parte Experimental, Resultados y Discusion, Conclusiones, Agradecimientos,
Referencias. Estas se escriben con tamafio de fuente 14, en negritas y centradas. Las cartas al editor,
articulos de revision, ensefianza de la quimica y notas informativas, tendran las secciones que el autor
creamas conveniente.

7. Las tablas, figuras y esquemas, que no deben ser mayores que una pagina A4, tienen numeracion
arabiga seguido de punto. A continuacion se coloca la leyenda que explique su significado. La
numeracion y leyenda en una tabla, cuyo formato debe ser basico 1, se colocan en la parte superior a
diferencia de las figuras y los esquemas que se ubican en la parte inferior. Las figuras deben ser
originales y de alta resolucion.

8. Lastablas, fotos, figuras y esquemas deben estar incluidos en el documento de Microsoft Word.

9. Lasreferencias, se citan en el texto correlativamente como superindice. El nimero de estas referencias
no debe ser excesivo. Deberian fluctuar entre 7'y 15. La seccion Referencias se escribe con tamafio de
fuente 14, centrado y en negrita. Las abreviaturas de la revistas se escribiran seglin el Chemical
Abstracts Service Source Index (http://www.cas.org/sent.html) y List of Journals Indexed in Index
Medicus,. (http://www.nlm.nih.gov/tsd/serials/lsiou.html) Las referencias citadas se escribiran con el
tamano de fuente 10y se seguira el estilo de Vancouver.






307

Editorial
Contaminacion ambiental , respeto a la sociedad y al medio ambiente

El ser humano en general, de manera espontanea respeta a sus semejantes, por esta razon lo
que haga tiende a evitar dafio a los demas. Sin embargo, la cultura de respeto a la naturaleza
institucionalmente es muy reciente. Recuerdo los inicios de mi etapa laboral en la industria
petrolera, sin el menor respeto desfogaban pozos a la atmosfera para aliviar la presion de
estos cuando eran intervenidos para un servicio. Alguna vez observé este detalle a mi jefe y
su respuesta fue despectiva por mi noviciado en esa actividad. Con el transcurrir del tiempo
y debido a serias penalidades sobre compaiiias petroleras en el extranjero, estas tomaron
mayor atencion e iniciaron programas de evaluacion de proyectos para estudiar los impactos
que sus operaciones causan al ambiente y poblaciones aledafias. Ahora los desfogues de
pozos estan prohibidos y también toda operacion que emita gases nocivos a la salud humana,
vida acuatica, aves, etc.. Las emisiones, por ejemplo de H2S, CO2, metano y otros, son
controladas con programas de monitoreo y mitigacion que permanentemente son revisadas
por consultores internos y externos. Sin embargo, hay que reconocer que es dificil conseguir
niveles cero de contaminacion debido a imperfecciones en los materiales, corrosion y diversos
fendmenos quimicos, practicas indebidas, cambios operacionales, personal improvisado y
anormalidades operativas de alto riesgo entre otros aspectos.

Profesionales de la ciencia quimica , dedicados al analisis de detalle, somos requeridos para
participar en la formulacion de politicas de control de impactos ambientales , participamos
en la visualizacion y conceptualizacion del proyecto, fundamentalmente. Posteriormente
puesto el proyecto en operacion, participamos en programas de monitoreo y remediacion.
He tenido la oportunidad de participar en la elaboracion de politicas de control y remediacion
de la corrosion atmosférica, corrosion por suelo y corrosion interna en ductos, en sistemas
de almacenamiento, etc. El foco de nuestra atencion ha sido , siempre, la prevencion de la
ocurrencia de falla y su rapida remediacion. Con métodos actuales de alertas automaticas de
problemas operativos el control es usualmente oportuno, sin embargo, se complica en areas
remotas y de alto impacto social. La cercania a areas pobladas expone a las instalaciones a
acciones vandalicas. En algunos paises, los pobladores agujerean los ductos para abastecerse
de hidrocarburo liquido o gaseoso, en el pasado esto ocurria en el norte nuestro.

El mar es un cuerpo receptor de contaminantes inmenso, y por tanto recibe toda clase de
contaminacion, igual el aire y suelos. Imaginense el impacto ambiental que causa el intenso
transito maritimo por el comercio, el agua de desecho de plantas de 6smosis inversa, ahora
la generacion de energia edlica en operaciones mar adentro, agua de pozos petroleros sobre
saturadas de sales que se desechan al mar bajo la concepcion de que es un cuerpo inmenso
capaz de diluir estas sin el menor “dafio”. Amén de la contaminacion costera.

En el caso de contaminacion por hidrocarburos esto puede ocurrir en operaciones de carga

y descarga a tierra de hidrocarburos liquidos. En esta oportunidad se contamina el agua de
mar y en casos menos comunes el suelo marino, pero si es comun los suelos de playa. Las
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causas pueden ser por roturas, fallas en conexiones, debido a esfuerzos mecanicos anormales
externos e internos, corrosion interna o externa. El impacto y su remediacion dependera de
si el hidrocarburo es parafinico o asfaltenico, por ello es importante conocer sus propiedades
basicas, gravedad API, contenido de agua, sales expresadas en cloruros.

El gobierno y sus 6rganos de supervision en general deben de equiparse de personal con un
perfil alto de responsabilidad social y conocimiento cientifico y tecnologico para garantizar
una efectiva ejecucion de la supervision de las politicas ambientales de las empresas, sea cual
fuera el ambito en el que operen.

Claver Hugo Guerra Carvallo
MSc Quimico
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BIOPELICULAS A BASE DE QUITOSANO Y ACEITE ESENCIAL
DE Minthostachys Mollis (MUNA) CON PROPIEDADES
ANTIOXIDANTE Y ANTIMICROBIANA

Kaysser A. Villar Calero®, Gustavo A. Ruiz Pacco?, César M. Fuertes Ruiton**

RESUMEN

Las peliculas comestibles con fines de empaquetamiento y reemplazo del material plastico
son producidas a base de materias primas biodegradables como polisacaridos y agentes
con propiedades bioldgicas, haciendo que el producto final se constituya en una alternativa
para la proteccion y extension de la vida util de alimentos. La presente investigacion tuvo
como objetivo central evaluar la actividad antioxidante y antimicrobiana de biopeliculas
de quitosano funcionalizadas con aceite esencial de muifia. Para tal fin se formularon 12
biopeliculas con 3 concentraciones de quitosano (1, 2 y 3%) y 3 de aceite esencial (0.5,
2 y 5%) incluyendo blancos de solo quitosano. La actividad antioxidante evaluada en
biopeliculas con mayor contenido de aceite esencial de mufia presenta mas del 60% de
captacion de radical libre DPPH, mientras en la actividad antimicrobiana evaluada por placas
petri cultivadas con cepas Staphylococcus aureus, Staphylococcus epidermidis, Escherichia
coli y Aspergillus niger que las biopeliculas presentaron inhibicion por en zona de contacto
directo. Finalmente, las biopeliculas con solo quitosano presentaron propiedades tensiles.
Palabras clave: Biopelicula, quitosano, funcionalizar, aceite esencial, antioxidante.

EDIBLE FILMS BASED ON CHITOSAN AND ESSENTIAL OIL
OF Minthostachys Mollis (MUNA) WITH ANTIOXIDANT AND
ANTIMICROBIAL PROPERTIES

ABSTRACT

Edible films for packaging and plastic material replacement purposes are produced based on
biodegradable raw materials such as polysaccharides and agents with biological properties,
making the final product an alternative for the protection and extension of the shelf life
of foods. The main objective of the present research was to evaluate the antioxidant and
antimicrobial activity of chitosan biofilms functionalized with muia essential oil. For this
purpose, 12 edible films were formulated with 3 concentrations of chitosan (1, 2 and 3%)
and 3 of essential oil (0.5, 2 and 5%) including chitosan-only blanks. The antioxidant activity

# Instituto de Ciencias Farmacéuticas y Recursos Naturales Juan de Dios Guevara, Facultad de Farmacia y
Bioquimica, Universidad Nacional Mayor de San Marcos. Jr Puno 1002 — La Victoria, Lima- Pert. Email:
cfuertesr@unmsm.edu.pe
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evaluated in biofilms with a higher content of mufia essential oil presents more than 60% of
DPPH free radical uptake, while in the antimicrobial activity evaluated by petri dishes grown
with Staphylococcus aureus, Staphylococcus epidermidis, Escherichia coli and Aspergillus
niger strains that the biofilms showed inhibition by the area of direct contact. Finally, the
edible films with only chitosan showed tensile properties.

Key words: edible film, chitosan, functionalize, essential oil, antioxidant.

INTRODUCCION

En la actualidad ante la problematica de la acumulacion y contaminacion por plasticos y
microplasticos que tardan muchos afios en degradarse'?, se estan planteando alternativas
ecologicas para paliar el impacto de estos productos al medio ambiente, dentro de estas
propuestas destaca el empleo de biopolimeros que puedan sustituirlos®. Se esta viendo por la
generacion de productos biodegradables y que ademas tengan un rol biologico, tales como
las biopeliculas o peliculas alimenticias funcionalizadas con diversos tipos de compuestos
bioactivos, destacando los aceites esenciales®.

Las biopeliculas constituyen una estrategia para asegurar la calidad alimentaria®, estan
formadas por polimeros del tipo polisacarido, influyen en los parametros fisicos y quimicos,
entre los que se incluyen la resistencia mecanica, elasticidad, permeabilidad de gases,
humedad y transmision de la luz. Estos parametros se dividen en mecénicas de barrera, opticas
y estructurales®. Dentro de los polimeros mas empleados en estas peliculas biodegradables,
destaca el quitosano, polisacarido obtenido por desacetilacion de la quitina de crustaceos,
per se tiene capacidad antibacteriana, reduce la pérdida de agua al crear una barrera
semipermeable que controla el intercambio de gases, entre otras propiedades fiscoquimicas’.

Las especies vegetales, especialmente las aromaticas, contiene una mezcla compleja de
moléculas de naturaleza terapéutica, entre estas se encuentran compuestos con actividad
antimicrobiana®®. En nuestro pais destaca la “mufa” (Minthostachys mollis) una planta
utilizada tradicionalmente como condimento, carminativo y digestivo en infusiones
y tizanas, es conocida como “la menta de los andes”. Uno de sus componentes mas
estudiados es su aceite esencial, rico en terpenos que le brindan propiedades antioxidantes!!
y antimicrobianas'*'3.

Existe evidencia del empleo de diversos tipos de aceites esenciales funcionalizados a matrices
de quitosano para la obtencion de peliculas alimenticias o biopeliculas con rol biologico', sin
embargo, hasta el momento no hay estudios sobre la asociacion quitosano — aceite esencial de
mufia, lo que motivo la presente investigacion.
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PARTE EXPERIMENTAL

Recoleccion de material biolégico e identificacion taxonémica

Las hojas de la especie Minthostachys mollis (mufia) fue colectada en el poblado de
Pomacochas, Bongara del departamento de Amazonas e identificados en el Museo de Historia
Natural de la Universidad Nacional Mayor de San Marcos, siguiendo el sistema Cronquist
(1988).

Obtencién y caracterizacion quimica del aceite esencial

El aceite esencial de muiia fue obtenido por el método de arrastre de vapor'sy caracterizado
quimicamente por CG-MS en la Unidad de Investigacion en Productos Naturales de la UPCH.
El aceite esencial fue caracterizado empleando el equipo CG-MS marca Agilent Technologies
7890 con detector de masas y columna de 60 m x 250 ums x 0.25 um. Tiempo de corrida: 54
min; volumen de inyeccion: 1 uL; Split: 100 -1; gas portador: helio (1 ml/min)

Formulacién y preparacion de biopeliculas
El quitosano de peso molecular medio se obtuvo de Sigma Aldrich, con grado de desacetilacion
entre 75% - 85% con respecto a la quitina proveniente de los caparazones de cangrejo.

La preparacion de las soluciones se utilizaron tres concentraciones distintas de quitosano:
1%, 2% y 3% y tres concentraciones de aceite esencial de Minthostachys mollis “Mufia”:
0,5%, 2% y 5%. Como medio para disolucion se usé solucion de acido acético al 1% v/v.
Adicionalmente se emplearon propilenglicol y glicerina como agentes plastificantes. El total
de férmulas experimentales preparadas se pueden observan en la tabla 1.

Tabla 1. Diseflo de experimental de formulas para biopeliculas de quitosano
con aceite esencial de muiia.

QUIT AE PPG GLI AA1%

% % % % (csp)
F1 3 5 2 5 100
F2 2 0.5 2 5 100
F3 1 2 2 5 100
F4 1 0.5 2 5 100
F5 3 0.5 2 5 100
F6 3 2 2 5 100
F7 1 5 2 5 100
F8 2 5 2 5 100
F9 2 2 2 5 100
B1 1 - 2 5 100
B2 2 - 2 5 100
B3 3 - 2 5 100

QUIT: quitosano; AE: aceite esencial; PPG: propilenglicol; GLI: glicerina; AA: 4cido acético
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Una vez preparada la solucion se vierten 20 mL en una placa Petri de plastico de 90 mm
de diametro y se deja secar en una estufa de aire circulante por 24 horas a 40 °C hasta la
formacion de una pelicula plastica que posteriormente sera sometida a evaluacion de sus
propiedades mecanicas, antioxidante y antimicrobiana.

Actividad antioxidante

La actividad antioxidante de las biopeliculas se determind segtin el método DPPH'S; éste es un
reactivo captador de radicales libres y reacciona con agentes con propiedades antioxidantes.
Fueron evaluadas tanto para las biopeliculas funcionalizadas con aceite esencial como para
las biopeliculas sin aceite esencial (blanco). La muestra de biopeliculas fue disuelta en
metanol hasta la concentracion de 10 mg/mL. Interaccionan 0.8 ml de la muestra problema
con 1.2 ml de DPPH (0.05 mM) por 30 minutos en oscuridad. La medida de la absorbancia
del progreso de la reaccion se hizo a 517 nm en un espectrofotometro UV-visible. Todos los
experimentos se llevaron a cabo por triplicado y los resultados se expresaron en porcentaje
de captacion de radical libre (% CRL).

% CRL =[1 — (abs DPPH — abs muestra)/abs DPPH]x100%

Actividad antimicrobiana

La actividad antimicrobiana de las biopeliculas formuladas se evalué por el método de
Kirby Bauer de difusion en agar frente a las cepas ATCC cultivadas de Escherichia coli,
Staphylococcus aureus, Staphylococcus epidermidis y Aspergillus niger.

El in6culo de cada bacteria fue preparado transfiriendo la cepa pura a tubos concentrado 10
ml de caldo Mueller Hinton. La cepa de Aspergillus niger se trabajo en caldo Sabouraud
dextrosa. El caldo inoculado se incub6 a 37°C durante 24 horas.

Para la evaluacion de zonas de inhibicion se cortaron tiras de biopeliculas de 1.5 cm de lado
que fueron colocadas asépticamente en placas petri con agar Mueller Hinton y Sabouraud
dextrosa donde previamente se habian sembrado los microorganismos. Finalmente, luego de
incubacion a 37 °C por 48 horas, se evaluo la zona de inhibicion de crecimiento presente en
las placas petri'”.

Evaluacién de la fuerza de traccién'®

Para este ensayo se empled un equipo de traccion en laminas, texturometro digital AEL 200
y se aplico el método ASTM D882. Las biopeliculas fueron recortadas en tiras de 1.5 cm x 8
cm y presentar La fuerza de tension fue medida en condiciones ambientales de 25°C, con una
tasa de humedad relativa de 60%.
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RESULTADOS Y DISCUSION

El cromatograma de gases - masas del aceite esencial de Minthostachys mollis mostrd 29
componentes terpénicos, de los cuales el mentona y pulegona se encontraron en mejor
porcentaje (32 y 40% respectivamente, ver tabla 2), estos compuestos se encuentran en
similares proporciones en otros ejemplares de mufia y los asocian a notables actividades
biologicas®.

Las biopeliculas preparadas se pueden observan en la figura 1, la series F corresponde a las
que llevan incorporado quitosano y aceite esencial de mufia en las diferentes concentraciones
de trabajo, mientras la seric B trata de los blancos de biopeliculas que unicamente tenian
quitosano en su composicion. Cada una de estas fue sometida a los ensayos de actividad
antioxidante, antimicrobiana y evaluacion de propiedades mecanicas.

Tabla 2. Composicion quimica del aceite esencial de Minthostachys mollis (“mufia”).

N° Compuesto tr (min) Abundancia
relativa (%)

1 o-Pineno 13.38 0.56
2 Sabineno 14.63 0.25
3 PB-Pineno 14.87 0.73
4  B-Mirceno 15.01 0.42
5 3-Octanol 15.22 0.35
6  p-Cimeno 16.30 0.54
7 D-Limoneno 16.46 1.92
8  cis-Ocimeno 16.85 0.33
9  y-Terpineno 17.36 1.04
10  B-Linalool 18.55 1.66
11  Mentona 20.56 32.72
12 Isopulegona 21.11 1.09
13 trans-Dihidrocarvona 21.79 1.85
14 Pulegona 23.05 40.94
15 D-Carvona 23.15 3.67
16  Piperitona 23.47 1.42
17  Isotimol 24.51 0.53
18 Metileugenol 25.14 0.39
19 Acetato de Timol 25.81 0.32
20 Eucarvona 25.88 0.74
21 Carvacrol 26.35 0.99
22 Acetato de Geraniol 26.58 0.97
23 B-Cariofileno 28.22 2.77
24 Metilisoeugenol 28.87 0.55
25 o-Cariofileno 29.17 0.40
26 Germacreno D 29.82 0.71
27 Biciclogermacreno 30.22 1.07
28 Elemicino 30.57 0.34
29 Isoelemicino 33.74 0.73

Rev Soc Quim Peru. 87(4) 2021



314 Kaysser A. Villar Calero, Gustavo A. Ruiz Pacco, César M. Fuertes Ruiton

La actividad antioxidante de las biopeliculas se evaluo por el porcentaje de captacion de
radical libre DPPH de acuerdo al disefio experimental visto en la tabla 1 (tanto quitosano
como aceite esencial a tres concentraciones y el blanco corresponde a biopeliculas sin aceite
esencial), los resultados se observan en la Figura 2, la tendencia indica que la incorporacion
del aceite esencial de mufia a las biopeliculas tiene una relacion directa con la actividad
antioxidante, destacando la formula que lleva 5% de aceite esencial que presenta porcentaje
de captacion de radical libre DPPH mayor al 60% a diferencia de las biopeliculas blanco que
poseen una actividad antioxidante reducida (menor al 20 %). La actividad antioxidante de las
biopeliculas con solo quitosano se debe a la interaccion de grupos amino en C2 e hidroxilos
a lo largo de la molécula®®?!. Las biopeliculas funcionalizadas con aceite esencial de M.
mollis (muia) aumenta la capacidad antioxidante por los compuestos terapéuticos del aceite
esencial, esta observacion esta de acuerdo con Granados y col®.

Figura 1. Biopeliculas formuladas. La serie F (F1 a F9) son las biopeliculas de quitosano con
aceite esencial de mufia, mientras que la seric B (B1 a B3) son las biopeliculas de quitosano sin
aceite esencial afiadido.
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Figura 2. Actividad antioxidante de biopeliculas por captacion del radical libre DPPH
En cuanto a la actividad antimicrobiana, segtin el método Kirby Bauer que evalua diametro
de halo de inhibicion en zonas de crecimiento de microorganismos frente a las muestras de

biopeliculas, se observan los resultados en la figura 3.
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Escherichia coli

Figura 3. Actividad antimicrobiana de biopeliculas frente a cepas de bacterias y fungica

De acuerdo a los resultados en ninguno de los casos se observo halos de inhibicion para medicion,
por lo que se adopto el criterio de inhibicion en zona de aplicacion, porque la muestra de biopelicula
solida dificilmente puede difundir sus componentes'’? por medio de agar al encontrarse sélida y no

en forma liquida. En las placas con cepas bacterianas de Escherichia coli, Staphylococcus aureus,

Staphylococcus epidermidis se observa inhibicion en zona de contacto tanto para biopeliculas con

aceite esencial como los blancos, mientras en las placas con cepa fungica de Aspergillus niger
se observa que debajo de la zona de aplicacion solo las biopeliculas con aceite esencial inhibian
crecimiento, mas esto no sucedi6 en los blancos de biopeliculas de quitosano.
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Un criterio cualitativo adicional a considerar fue el indice de severidad* que evalta el
compromiso y/o afectacion de las biopeliculas al estar en contacto con microorganismos; en
los enfrentamientos microbianos vistos se observo que las cepas bacterianas presentaron un
indice de severidad tal como 1 (1 —24 % de afectacion de biopelicula).

Recomienda Nevena Hromis y col'” se emplee el método ASTM E2149 que mediante contacto

dinamico de biopeliculas permite evaluar la actividad antimicrobiana cuantitativamente, esto
debido a la baja tasa de difusion del activo en la matriz de quitosano.

Tabla 3. Evaluacion de fuerza de traccion a biopeliculas.

Fuerza de traccion
Muestras

(MPa)
Bl (1% Q) 17.73
B2 2% Q) 12.93
B3 (3% Q) 12.53

*F1-F9 (No evidenciaron resultados en texturometro)

La fuerza de traccion (MPa) se determind dividiendo la carga maxima (N) por el area de
seccion transversal inicial de la biopelicula (el area de la biopelicula fue 7.5 x 10° m?). Todas
las biopeliculas analizadas presentaron semejante espesor (+/- 5%) al ser sometidas a este
ensayo. La incorporacion de aceite esencial a la biopelicula ocasiona la disminucion a la
tension, en comparacion cuando la biopelicula que solo tiene quitosano (ver tabla N° 3), donde
si se observaron resultados del texturometro digital AEL 200 (figura 4) con valores de 17.73,
12.93 y 12.53 MPa para las concentraciones de quitosano de 1, 2 y 3 % respectivamente. La
fuerza de tension obtenida para los blancos es menor a lo reportado en la literatura (30-100
MPa)?, probablemente por la influencia del propilenglicol empleado en la formulacion con
agente emulsificante para facilitar la incorporacion del aceite esencial de muia. En estudios
previos se ha encontrado que la interrupcion de las agregaciones de la cadena de quitosano
facilita el desplazamiento de la cadena durante el estiramiento, lo que le da a la biopelicula
una mayor capacidad de deformarse sin romperse®.
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Figura 4. Texturémetro digital AEL 200 para evaluacion de fuerza de traccion.

CONCLUSIONES

Los principales componentes del aceite esencial de mufia fueron la mentona y pulegona cuyo
porcentaje de abundancia determinado por CG-MS fue de 32.72 y 40.94 respectivamente, los
cuales en parte son responsables de la actividad antioxidante. Las biopeliculas formuladas
con aceite esencial mostraron notable captacion de radicales libres, mientras que su rol
antimicrobiano fue principalmente en zona de contacto. Finalmente, solo las biopeliculas
blanco con quitosano presentaron propiedades tensiles.
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COLORANTES NATURALES ANTOCIANICOS EXTRAIDOS DE
FRUTOS DE Berberis humbertiana 'y Berberis boliviana PARA SU USO
EN YOGURES

Carla del Carpio-Jiménez"

RESUMEN

El objetivo del presente trabajo fue determinar el mejor solvente de extraccion de antocianinas
de los frutos de B. humbertiana'y B. boliviana y evaluar el pH, color y actividad antioxidante
de los yogures a los cuales se incorpor6 el extracto liofilizado de ambas especies. La
extraccion de las antocianinas se realizd con solventes de grado alimentario como etanol y
agua acidificados con acido citrico. Los extractos etanolicos 96 acidificados con acido citrico
(pH 3,5) y liofilizados de ambas especies de berberis fueron incorporados a muestras de
yogurt comercial a las concentraciones de 80 y 100 mg/50 g de yogurt, determinandose que
mantienen el pH acido, logran una coloracién muy similar a los yogures comerciales con una
diferencia global de color (AE) menor a 10 y tienen mayor actividad antioxidante.

Palabras clave: Extracto liofilizado, coloracion, yogurt, actividad antioxidante, Berberis.

NATURAL ANTHOCYANIN COLORANTS EXTRACTED FROM
Berberis humbertiana y Berberis boliviana FRUITS FOR USE IN
YOGURTS

ABSTRACT

The objective of this work was to determine the best solvent for the extraction of anthocyanins
from the fruits of B. humbertiana and B. boliviana and to evaluate the pH, color, and antioxidant
activity of the yogurts to which the lyophilized extract of both species was incorporated. For
the extraction solvents allowed for food were used; ethanol and water acidified with citric
acid. The 96% ethanolic extracts acidified with citric acid (pH 3.5) and freeze-dried of both
berberis species were incorporated into commercial yogurt samples at the concentrations of
80 mg/50 g and 100 mg/50g of yogurt, determining that they maintain acid pH, achieve a
coloration very similar to commercial yogurts with an overall color difference (AE) of less
than 10 and have higher antioxidant activity.

Key words: Lyophilized extract, coloration, yogurt, antioxidant activity, Berberis.

# Laboratorio de Tecnologia Farmacéutica, Escuela Profesional de Farmacia y Bioquimica, Universidad
Nacional de San Antonio Abad del Cusco, Av. De la Cultura 733, Cusco 80101, Pera
delcarpiojc_daqf@unsaac.edu.pe
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INTRODUCCION

Las antocianinas son pigmentos solubles en agua, por lo que son facilmente incorporadas
en sistemas alimentarios acuosos. Las investigaciones reportan que las antocianinas son
estables en un rango de pH 2 — 4. Estas cualidades hacen que estos colorantes naturales sean
atractivos, no sélo por su color, sino principalmente porque se ha demostrado sus beneficios
para la salud como excelentes antioxidantes, ademas, poseen actividad anti — inflamatoria,
antineoplasica, vasoprotectora, vasotonica y hepatoprotectora'.

Estos colorantes naturales se suelen usar para mejorar la aceptabilidad de ciertos productos
alimentarios, haciéndolos mas atractivos y evitando el uso de colorantes sintéticos cuya
seguridad ha sido cuestionada. Los colorantes alimentarios sintéticos se han utilizado durante
muchos afnos debido a su menor costo y mayor estabilidad?, pero recientemente han suscitado
la preocupacion del publico en cuanto a su seguridad para la salud humana. Muchos estudios
han aportado pruebas cientificas sobre los posibles efectos adversos de los colorantes
sintéticos en la salud de los nifios. Uno de ellos fue el desarrollado por Hallagan y Lauro,
todavia en 19913, quienes reportaron que paises como Japon, Austria, Suecia y Noruega han
prohibido los colorantes rojo No. 2 y No. 40 porque fueron relacionados con la hiperactividad
de nifios en edad escolar, considerandose éste un mal neuronal agudo*”.

Mota et al, (2021)° realizaron una revision basada en la normativa internacional y los riesgos
para la salud asociados al consumo de colorantes artificiales en paises como Estados Unidos,
la Union Europea, Australia, Nueva Zelanda, Japon, Brasil, China e India, habiendo concluido
que, los colorantes sintéticos pueden causar serios efectos adversos.

El mercado de los antioxidantes naturales estd creciendo exponencialmente cada afio
debido a que muchos de estos compuestos son eficaces contra problemas cardiovasculares,
cancerigenos, neurodegenerativos y oxidativos asociados al envejecimiento’?.

La actividad antioxidante de las antocianinas es bien conocida’, por lo que son componentes
bioactivos utilizados como ingredientes nutracéuticos y farmacéuticos, pero ademas se suelen
usar como colorantes alimentarios naturales.

El género Berberidaceae presenta unas 500 especies alrededor del mundo, de las cuales casi
99 se distribuyen en Sudamérica, y cerca de 32 se encuentran en Pert y 14 son endémicas'®.
Se caracterizan por ser arbustos espinosos caducifolios de hoja perenne, flores amarillas (3 -
6 mm de largo), y pequefias bayas rojas o azules cuando estan maduras (5 - 15 mm)'".

Berberis boliviana y Berberis humbertiana son bayas silvestres que crecen en el Peru,
especialmente en la region altoandina, entre los 3500 y 4200 m de altura. Los frutos parpuras
completamente maduros estan disponibles desde febrero hasta finales de abril de cada
aflo y contienen antocianinas y componentes fenolicos como principales constituyentes
fitoquimicos. Muchas bayas silvestres comestibles se han consumido como una importante
fuente de suplementos nutritivos desde la antigiiedad'?.
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Por todas estas razones es importante dar a concocer los resultados obtenidos sobre los
colorantes antocianicos extraidos de estas dos especies de Berberis, que podrian tener un alto
potencial de industrializacion.

PARTE EXPERIMENTAL

Material vegetal

Los frutos maduros de B. boliviana y B. humbertiana maduros, frescos (500 g) ¢ intactos,
sin grietas, cortes o manchas, fueron cosechados manualmente en el valle de Pumahuanca en
Urubamba, Cusco. Los frutos se secaron a 8 - 10°C bajo sombra durante 2 meses. Las plantas
fueron identificadas por Tupayachi Herrera, y se depositd un voucher en el herbario Vargas
CUZ de la Universidad Nacional de San Antonio Abad del Cusco (UNSAAC).

Extraccion de las antocianinas usando solventes de grado alimentario

La extraccion de antocianinas suele realizarse usando solventes acidos como metanol con
HCI, etanol con HCI, asi como acetona y cloroformo. Sin embargo, en nuestro estudio
decidimos usar mezclas de etanol 96 acidificado a pH 3,5; etanol 96: agua (50:50) a pH 3,5;
agua acidificada a pH 3,5. En todos los casos se uso acido citrico para conseguir la acidez.

Actividad antioxidante de los extractos antocidnicos

Inhibicion frente al radical libre 2,2-difenil-1-picrilhidrazilo (DPPH).

Se peso6 1,0 mg de DPPH y se disolvio con 50,0 mL de metanol, obteniendo una concentracion
de 0,05 mM. Se comprob¢ la absorbancia a 517 nm, la que debe estar entre 0,7 y 0,8. Se
colocé 0,50 mL de cada concentracion de los extractos antocianicos en tubos de ensayo,
se adiciono 2,0 mL de la solucion de DPPH, se homogenizo y se dejo por 35 minutos en la
oscuridad. Luego se midio la absorbancia de las soluciones a 517 nm. La curva patron se
traz6 usando como antioxidante patron TROLOX. Para calcular la actividad antioxidante se

uso6 la formula:

Actividad antioxidante(%) = %Xloo (Férmula 1)

Donde:
Ac: Absorbancia del control
Am: Absorbancia de la muestra

Decoloracién del radical ABTS-+ (acido 2,2’-azino-bis (3-etilbenzotiazolina-6-acido
sulfénico)).

Se pesod 77,6 mg de ABTS y se disolvié con 20,0 mL de agua destilada, obteniéndose una
concentracion de 7 mM. Luego se pesé 13,2 mg de persulfato de potasio y se disolvié con
agua destilada hasta alcanzar una concentracion de 2,45 mM, haciendo reaccionar ésta con la
solucion de ABTS en un frasco ambar en la oscuridad durante 12 a 16 horas a T° ambiente.
Esta solucion fue diluida usando metanol hasta obtener una absorbancia de 0,7+ 0,02 nm
a 734 nm. Se colocé 100 pL de cada concentracion de los extractos antocidnicos en tubos
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de ensayo, se adiciond 2 900 pL de solucion de ABTS a cada tubo, se homogenizoé y dejo
reaccionar durante 35 minutos en la oscuridad, pasado este tiempo se midio la absorbancia a
734 nm. Como antioxidante de referencia se us6 Trolox en un rango de concentracion de 0-15
uM. Los calculos de la actividad antioxidante total se hicieron usando la siguiente formula:

AC—A]]]XIOO

Actividad AntioxidanteTotal (%AAT) = - (Férmula 2)

Donde:
Ac: absorbancia del control
Am: absorbancias de las muestras (extracto)

Obtencion del extracto liofilizado

El extracto liofilizado se prepard pesando 6,0 g de frutos secos de cada una de las especies
de berberis y se llevé a maceracion con 100 mL de la solucion de etanol 96 acidificado con
acido citrico a pH 3,5. Luego el etanol fue evaporado en un rotavapor y se le afiadié 3,0 mL
de agua acidulada con acido citrico (pH 3,5), posteriormente esta solucion fue sometida a
liofilizacion por 24 horas.

Determinacion de pH, color y actividad antioxidante de los yogures

Las muestras de yogurt a las cuales se incorpord los extractos liofilizados de B. humbertiana'y
B. boliviana a las concentraciones de 80 y 100 mg / 50 g de yogurt y los yogures comerciales
se analizaron en cuanto a pH, color y actividad antioxidante. El pH fue medido con un equipo
Jenway 3510 pH meter (Metrix Laboratorios, Mexico City, Mexico). El color se midié con
un equipo Chroma Meter CR-300 (Konica Minolta, Japén), a través del sistema de color
CIE L, a* b* chroma. Para mostrar la diferencia de color entre los yogures coloreados con
los extractos antocidnicos (m = muestra) y los yogures comerciales (ref = referencia) se
establecio la diferencia global de color usando la siguiente férmula:

AE+= J(Ba=)? + (Bb ) + (AL  (Férmula3)

Donde:

Aa* = a*m - a*ref
Ab* = b*m - b*ref
AL* =L1* —L* .

Para el analisis de la actividad antioxidante, se pesé 10,0 g de cada yogurt, se centrifugoé a
6000 rpm por 20 minutos, obteniendo los sobrenadantes que fueron usados para determinar
la actividad antioxidante por el método de DPPH.
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RESULTADOS Y DISCUSION
Extraccion de las antocianinas usando solventes para uso alimentario
El solvente con mas porcentaje de extraccion fue el etanol 96 con acido citrico a pH 3,5 como

se muestra en la Tabla 1.

Tabla 1. Porcentaje de extraccion de antocianinas de B. humbertiana 'y B. boliviana.

Solvente Especie % de extraccion

B. humbertiana 65,82
Etanol 96 con acido citrico a pH 3,5

B. boliviana 63,33

B. humbertiana 51,3
Etanol 96/agua con acido citrico a pH 3,5

B. boliviana 52,42

B. humbertiana 19,3
Agua con acido citrico a pH 3,5 o

B. boliviana 24,6

La extraccion de antocianinas puede realizarse con varios solventes debido a su caracter
polar, lo que permite su solubilidad en agua, etanol o metanol. Pero mas eficaz es el uso
de metanol acidificado con HCI. Sin embargo, debido a la naturaleza toxica del metanol
normalmente para sistemas alimentarios se utiliza agua o etanol acidificado con HCI. Se sabe
ademas que, las condiciones de extraccion como la temperatura, la relacion solido-liquido,
el tiempo, la concentracion de solvente y el tipo de solvente influyen en la concentracion de
antocianinas extraidas, asi como en su estabilidad. Asimismo, es importante considerar que,
se debe elegir el método de extraccion mas adecuado en funcion de la aplicacion que se le
dard, y mas si se quiere usar las antocianinas con fines alimentarios. En su estudio, Gorriti-
Gutiérrez et al. (2009)" establecieron que, las mejores condiciones para extraer antocianinas
de las corontas de maiz morado son el uso de soluciones etandlicas, un tiempo de extraccion
entre 2 y 4 horas, una temperatura de 75 °C, y un pH entre 2 y 4. Un resultado muy parecido
al nuestro fue obtenido por Miranda-Medina et al., (2018)", cuyo modelo de optimizacion
mostrd que con etanol 96 % y una temperatura de 65 °C, se obtuvo la mayor concentracion
de antocianinas de Hibiscus sabdariffa L.

La idea de utilizar etanol de 96° en lugar de agua como solvente de extraccidon presente
ventajas en pasos posteriores del proceso, como la concentracion del extracto, es decir, una
evaporacion del solvente rapida y menos exigente en energia, una condicion que preserva mejor
la quimica de las antocianinas, ademas el etanol a diferencia del agua impide el crecimiento
de microorganismos que podrian contaminar el extracto. Otro estudio desarrollado por Peluru
y Abram (2021)" evidencio que el solvente acido mas eficaz utilizado en la extraccion de
antocianinas de la piel del fruto de Cayratia trifolia L. fue el etanol al 96% con HCl al 1%,
en comparacion con la adicion de acido citrico al 3% y 4cido acético al 3%.
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Actividad antioxidante de los extractos antocidnicos usando los métodos de DPPH y
ABTS

Tabla 2. Porcentaje de actividad antioxidante de los extractos antocianicos.

DPPH ABTS
Actividad antioxidante (%) Actividad Antioxidante Total (% AAT)
Concentracion  B. boliviana  B. humbertiana B. boliviana B. humbertiana
(mg / mL)
0,0313 16,36 35,07 11,95 24,70
0,0625 22,43 41,39 12,62 21,38
0,125 23,79 50,93 17,80 24,44
0,25 45,23 57,00 26,16 32,02
0,5 49,19 62,70 43,56 50,46
1,0 57,13 69,14 78,75 82,60

Como se aprecia en la Tabla 2, la actividad antioxidante del extracto antocidnico de
B. humbertiana es mayor que la de B. boliviana, tanto en el ensayo DPPH como ABTS,
destacando que a mayor concentracion existe mayor actividad antioxidante.

Nistor et al., (2021)'¢ estudiaron las antocianinas de zanahoria negra y chokeberry, logrando
una extraccion mas eficiente con etanol y metanol que con acetona y agua, ambos extractos
mostraron tener la mayor actividad antioxidante mediante el ensayo de ABTS.

Las antocianinas son el grupo mas importante de flavonoides en las plantas, son pigmentos
con una estructura de cation flavilio (AH+) que actian como acido. Esta estructura esta
directamente relacionada con su actividad antioxidante. La mayoria de las propiedades
funcionales y la calidad sensorial de las antocianinas se explican por su reactividad quimica.
Las estructuras y propiedades de las antocianinas dependen de diferentes factores, como el
pH, la temperatura y los disolventes, que deben controlarse para llevar a cabo estudios de su
actividad antioxidante'”.

Obtencién del extracto liofilizado de B. humbertiana 'y B. boliviana

Los extractos liofilizados de B. humbertiana y B. boliviana presentaron las siguientes
caracteristicas: Color magenta, sabor acido, ambos muy solubles en agua y un porcentaje de
extraccion de 26,45% y 31,26% respectivamente.

Determinacion de pH, color y actividad antioxidante de los yogures

Las antocianinas son estables a un pH bajo. El pH es muy importante para el color de las
antocianinas, algunas son rojas en soluciones acidas, violetas o purpuras en soluciones
neutras y azules en pH alcalino. La razon de esto es la presencia del cation flavilio en su
estructura quimica, a bajo pH la molécula esta protonada y forma un cation, a medida que
aumenta el pH las moléculas se desprotonan, y a un pH alto la molécula forma un anién. Esta
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es la razon por la que la mayoria de los colorantes que contienen antocianinas sélo pueden
utilizarse a valores de pH inferior a cuatro'®. Como se muestra en la Figura 1, los yogures que
contienen el extracto liofilizado de B. humbertiana y B. boliviana a la concentracion de 80
mg presentan un pH de 4.13, en tanto que aquellos que contienen 100 mg presentan un pH de
4,16. El yogurt sin color presenta un pH de 4,18 que es caracteristico de los yogures naturales
a los que no se han incorporado ninglin colorante artificial. Los yogures comerciales Ay B de
color y sabor a fresa tienen un pH mayor, 4,98 y 4,88 respectivamente.

Estos resultados muestran que, los extractos liofilizados de ambas especies de Berberis

ejercen un efecto modulador del pH haciéndolo mas acido que la matriz sin color a la cual
fueron incorporados, lo que garantiza la estabilidad de las antocianinas y del yogurt mismo.

Extracd
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Extrach Extrach
fcfiizecoce | iofiizacoce " " e 2
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. fmon 4" fress 43 color 45°

L83 Ex--3 2.13

Figura 1. Valores de pH de los yogures coloreados con los extractos antocianicos y de los
yogures comerciales.

Como se observa en la Figura 2, los yogures que contienen los extractos liofilizados de B.
humbertiana y B. boliviana, muestran una elevada actividad antioxidante. Es importante
destacar que, la muestra de yogurt usada para incorporar los extractos liofilizados de B.
boliviana y B. humbertiana, mostr6 una baja actividad antioxidante alcanzando tinicamente
el 15,61% en el ensayo de DPPH, en tanto que el mismo yogurt al cual se le anadio 80 y
100 mg del extracto liofilizado de B. humbertiana alcanzo6 91,45 % y 93,31% de actividad
antioxidante respectivamente, en tanto que, con el extracto liofilizado de B. boliviana a las
mismas concentraciones alcanzo 85,25% y 91,10% respectivamente, esto demostrd que, los
extractos liofilizados de ambas especies, incrementan notablemente la actividad antioxidante
de lamatriz de yogurt sin color. En el caso de los yogures con sabor y color a fresa comerciales,
en caso del yogurt A alcanz6 una actividad antioxidante de 62,33% y el yogurt B alcanz6 una
actividad antioxidante de 75,1%, ambos porcentajes estan por debajo de los yogures con los
extractos liofilizados de las especies de berberis.
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Figura 2. Porcentaje de actividad antioxidante de los yogures coloreados con los extractos
liofilizados de B. humbertiana y B. boliviana y de los yogures comerciales.

En la Tabla 3, se presentan los resultados de los indices de color medidos usando el espacio
de color CIEL*a*b*, en la actualidad uno de los mas usados para evaluar el color de los
alimentos'. El valor de L*, representa la medida de luminosidad, que va de cero para negro
hasta 100 para blanco. El valor de a* sera positivo cuando se tenga contenido de rojo y sera
negativo cuando se tenga contenido de verde. El valor de b* sera positivo cuando se tenga
contenido de amarillo y sera negativo cuando el contenido de color sea azul.

En base a la informacion anterior, podemos establecer que en todos los casos (Tabla 3) se
tienen colores de luminosidad mas cercanos al blanco, pues todos los valores se encuentran
en el rango de 70,65 a 75,32. El valor de a* en todos los casos es positivo, por lo que se
deduce que todos los yogures evaluados presentan contenido de color rojo. El valor de b* en
todos los casos es positivo también, lo que significa un contenido de color amarillo.

Tabla 3. indices de color CIEL*, a* y b* de los yogures coloreados con los extractos liofilizados
y de los yogures comerciales.

N° Muestra de yogurt L a* b*
1 B. boliviana 80 mg 71,29 +9,16 +2,39
2 B. boliviana 100 mg 70,65 +9,66 +2,09
3 B. humbertiana 80 mg 74,46 +6,65 +3,61
4 B. humbertiana 100 mg 73,10 +7,67 +2,98
5 Yogurt de fresa “A” 75,32 +9,67 +2,08
6 Yogurt de fresa “B” 73,21 +16,13 +2,29
7 Yogurt sin color “S” N.D N.D N.D
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Una de las propiedades mas importantes que determinan la calidad de los productos
alimentarios es el color. El color tiene un papel importante en la aceptacion de los productos
alimentarios por parte de los consumidores. Si un producto alimentario no tiene un color
adecuado, su valor de mercado puede verse debilitado.

Para establecer cual de los extractos liofilizados de las especies de Berberis y en qué
concentracion se asemeja mas al color de los yogures comerciales de color y sabor a fresa,
Ay B, se estableci6 la diferencia global de color (AE). La Figura 3 muestra la variacion de
la diferencia de color total (AE) de las muestras. Si AE es mas de 10, muestra una severa
destruccion del color que no puede verse a simple vista®.

En esta investigacion, se establece que la muestra de yogurt que tuvo la menor diferencia
de color total (AE) y que es menor a 10, en comparacion con los yogures comerciales Ay B
es aquella que cumple con la tolerancia de color, que se define como la diferencia maxima
de color que puede ser admitida para un producto de fabricacion en comparaciéon con un
estandar que el consumidor considera ideal. En ese sentido, de acuerdo con los valores de AE
mostrados en la Figura 3, el yogurt que contiene 100 mg de B. humbertiana en color es mas
parecido al yogurt comercial A (AE = 3,12), y el yogurt que contiene 100 mg de B. boliviana
en color es mas parecido al yogurt comercial B (AE = 6,96).

I .49

B.humbertiana 100 mg

I G1D)
I o.65
I 3.49
I G56)
I 467

B.humbertiana 80 mg

B. boliviana 100 mg

I 7.23
I .07

B. boliviana 80 mg

0 2 4 6 8 10 12

m Yogurt de fresa BAE*  m Yogurt de fresa A AE™

Figura 3. Diferencia de color total (AE) de los yogures que contienen extractos liofilizados de
B. humbertiana y B. boliviana y de los yogures comerciales. (A) muestra el color de los yogures
a los que se anadio el extracto de B. boliviana. (B) muestra el color de los yogures a los que se
afiadi6 el extracto de B. humbertiana.
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CONCLUSIONES

Los extractos etandlicos 96 acidificados a pH 3,5 con acido citrico y liofilizados de Berberis
humbertiana'y Berberis boliviana a las concentraciones de 80 mgy 100 mg /50 g de yogurt,
demostraron mantener el pH acido logrando estabilizar las antocianinas y la matriz de yogurt,
ademas logran una coloracion muy similar a los yogures comerciales porque la diferencia
global de color (AE) es baja y presentaron mayor actividad antioxidante que los yogures
comerciales.
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COMPOSICION QUIMICA, VALOR BIOLOGICO Y
GLUCOSINOLATOS DE HARINA DE MACA NEGRA
(Lepidium meyenni W) EXTRUIDA'Y OBTENCION DE MEZCLA
CON AVENA (Avena sativa)

Mery Baquerizo Canchumanya™, Lucy Cordova Ponce®, Cesar Samaniego Rafaele?,
Fredy Yabar Villanueva®, Luis Artica Mallqui®, Vilma Reyes De la Cruz®

RESUMEN

El objetivo de este estudio fue determinar la composicién quimica, contenido de glucosinolatos
y valor biolégico de la harina de maca negra extruida y su mezcla con avena. Se recolectd
la maca negra, se someti6 a deshidratado, extruido y molienda, obteniéndose harina
extruida y luego analizada, después se mezcld con avena precocida en tres proporciones
diferentes (p/p), avena: harina de maca extruida (80:20; 85:15 y 90:10). Los resultados
de la composicion quimica de la harina de maca negra extruida fueron proteina 11,62% y
ceniza 4,28% destacando su contenido de hierro 30,71mg/100g y aminoacidos esenciales
como lisina, valina, treonina, leucina, isoleucina y arginina. El contenido de glucosinolatos
totales de harina de maca extruida fue 7,93 + 0,17 pmol /g (b.s). La evaluacion sensorial
de la mezcla present6d diferencia significativa entre mezclas resultando la mas aceptable
la proporcion 20:80. Esta mezcla presentd un Valor Biologico aparente (VB) de 63,49%
y una digestibilidad aparente (DA) de 71,66%. La harina de maca negra extruida es una
buena alternativa para ser utilizada en mezclas alimenticias por su alto contenido en hierro y
aminoacidos esenciales y también por su buena digestibilidad por estar extruida.

Palabras clave: aminoacidos, hierro, digestibilidad, harina extruida

CHEMICAL COMPOSITION, BIOLOGICAL VALUE AND
GLUCOSINOLATES FROM BLACK MACA
(Lepidium meyenni W) EXTRUDED FLOUR AND THE
OBTENTION OF A MIXTURE WITH OAT (Avena sativa)

ABSTRACT

The objective of this study was to determine the chemical composition, glucosinolate content
and biological value of extruded black maca flour and its mixture with oats. The black maca
was collected, subjected to dehydration, extruded and grinding, obtaining extruded flour and
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then analyzed, then it was mixed with precooked oats in three different ratios (w / w), oats:
extruded black maca flour (80:20; 85:15 and 90:10). The results of the chemical composition
of the extruded black maca flour were protein 11.62% and ash 4.28%, highlighting its iron
content 30.71mg / 100g and essential amino acids such as lysine, valine, threonine, leucine,
isoleucine and arginine. The total glucosinolate content of extruded maca flour was 7.93 +
0.17 pmol / g (b.s). The sensory evaluation of the mixture showed a significant difference
between mixtures, the ratio 20:80 being the most sensory acceptable. This mixture presented
an apparent Biological Value (BV) of 63.49% and an apparent digestibility (DA) of 71.66%.
Extruded black maca flour is a good alternative to be used in food mixes due to its high
content of iron and essential amino acids and also due to its good digestibility because it is
extruded.

Keywords: amino acids, iron, digestibility, extruded flour

INTRODUCCION

La maca (Lepidium meyenii Walp.), perteneciente a la familia Brassicaceae, es una planta
cultivada en la sierra central de los Andes en Pert entre los 4000-4500 msnm', es cultivada
sobre suelo muy pobre y rocoso y crecen en extremas condiciones climaticas tales como
frigidos, fuertes vientos y luz solar intenso?, la maca se adapta bien a condiciones climaticas
extremas de frio , fuertes radiaciones UV, bajo nivel de oxigeno y climas caprichosos?, se
adapto en otras partes del mundo como en Yunnan Provincia de China*. Se ha encontrado
que la maca presenta diferentes colores, identificindose hasta 13 variaciones desde el color
crema, amarillo, hasta el color purpura y negro, la diferencia en la coloracién es debido
a la variacion de contenido de antocianinas y carotenoides’. Siendo los mas conocidos el
amarillo, seguido del rojo y negro. Se han reportado diferencias genéticas y fitoquimicas
entre los diferentes colores de hipocotilos®.

La maca es apreciada debido a que se han descubierto propiedades nutricionales y funcionales
que se atribuyen a sus componentes almidon, fibra dietaria, proteina, minerales, polifenoles
(flavolignanos), macaenos, macamidas, glucosinolatos’. Su consumo se ha relacionado con
la mejora en la salud reproductiva’, también en la maca encontraron Flavonolignanos que
estan relacionados con lineas celulares antiinflamatorias y de cancer humano®, en ensayos in
vitro demostraron que el extracto de maca tiene actividad antiviral, lo que brindaria notables
beneficios terapéuticos en infecciones por influenza’, en otro estudio se administrd harina
de maca amarilla a ratas albinas Holtzmann con diabetes inducida, encontraron que reguld
el aztcar de la sangre, debido al mejoramiento del metabolismo glucosidico y aumentando
el nivel de insulina, ademas se incrementd la defensa antioxidante protegiendo el dafio
oxidativo por la diabetes'®.

Por otro lado, se aislé de la maca un polisacarido denominado arabinogalactona, que exhibid
una moderada capacidad antioxidante para DPPH, ABTS, superoxidos y radicales hidroxilos,
inhibicion de peroxidacion de lipidos y poder reductor, ademas el arabinogalactona, puede
ser explotado como un antioxidante natural''. También por la presencia de glucosinolatos y
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sus derivados en la maca, se han relacionado con presentar propiedades anticancerigenas,
ya que estos actiian como bloqueadores de la formacion de tumores al inicio, a través de
la modulacion de actividades de fase I y II, las enzimas se biotransforman y suprimen los
tumores mediante apoptosis'?.

Sin embargo, estos componentes pueden variar, dependiendo de varios factores. Asi como
las condiciones de crecimiento de la maca influyen en el contenido de metabolitos'® las areas
de cultivo y el color de la maca influyen en la variacion de la composicion quimica y en los
metabolitos bioactivos de la maca*. También, se encontrd que el contenido de glucosinolatos
presenta disminucion durante el deshidratado poscosecha'!, ademas se encontrd que hay
variacion de glucosinolatos en los tres hipocotilos rojo, amarillo y negro®.

Figura 1. a) Maca negra fresca y b) maca negra seca.

En la region de Pasco en Pert hay una gran produccion de maca de diferentes ecotipos, entre
estos destaca la maca negra, sobre la cual no hay suficiente informacion especifica sobre
sus componentes nutricionales y contenido de glucosinolatos, en tal sentido el objetivo fue
obtener harina de maca negra extruida y determinar su valor nutricional y aplicar en una
mezcla con avena.

PARTE EXPERIMENTAL

Obtencion de muestra. La maca negra caracterizada taxonémicamente como (Lepedium
Meyennii Walper) fue obtenida de la asociacion de productores Sierra Morena Departamento
de Pasco y la avena (Avena sativa) fue adquirida en el mercado de la Ciudad de Pasco.
La maca negra fue deshidratada a temperatura ambiente (-10 a 15°C) y humedad relativa
de 70% a 75%, durante 90 dias, luego se sometio a molienda gruesa para la obtencion del
gritz de 2mm a 3 mm de espesor y se ajustd la humedad a 14% y se llevo a extrusion a
140°C por 30 segundos a una velocidad de tornillo de 500 revoluciones por minuto (rpm) y
posterior molienda en molino de martillo para la obtencion de harina (tamafio de particula
de 0,125 mm). La avena fue sometida a un proceso de tostado a 100°C por 15 minutos y
posteriormente fue laminada para la obtencion de hojuelas.
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Composicién quimica proximal. Se determiné la humedad mediante el método de la estufa
a 105°C, la proteina por el método Kjeldalh, la grasa por el método soxhlet, la fibra bruta
mediante la digestion acida y alcalina y cenizas por el método de incineracion en una mufla
(AOAC, 2000)".

Contenido de minerales. Se realizo evaluaciones de los minerales calcio mediante el
método AOAC (2005) 927.02'¢; Fosforo, se analizo segiin el método AOAC (2005) 965.17'¢
y Hierro, segin el método AOAC (2005) 944. 02'¢.

Contenido de glucosinolatos. Se empled el método propuesto por Verkerk et al.'” con algunas
modificaciones, descrito en detalle por Yabar et a/'*. La harina de maca negra, seca o harina
de maca extruida (~1 g MS) se mezclé con 10 ml de metanol (70%), se incub6 en bafio maria
(75 °C) x 25 min, luego se centrifugd (4500 g x 20 min), recolectandose el sobrenadante. La
parte sedimentada se volvio a re-extraer en condiciones similares al anterior; se mezclaron
los sobrenadantes (extracto de glucosinolatos). Se procedi6 a la purificaron empleando una
columna de intercambio anionico DEAE Sephadex A-25 de 1.5 cm, previamente activada
con 2 ml de agua ultrapura. Se afiadi6 2 ml del extracto de Glucosinolatos y se acondiciond
con 2 ml de una solucion de 20 mM de acetato de sodio. Seguidamente se agreg6 100 pl (25
mg/ml) de sulfatasa a la columna. Se conservé durante toda la noche a temperatura ambiente
para permitir actual a la sulfatasa sobre los glucosinolatos intactos. Los desulfoglucosinolatos
se eluyeron con 4 ml de agua ultrapura, se paso6 a través de un filtro de 0.22 pm (13 mm,
Millipore Corporation, Billerica, MA) para el analisis HPLC.

Los desulfoglucosinolatos de la harina de maca negra seca y extruida se analizaron
mediante UHPLC (Shimadzu, CBM-20A PDA NEXERA X2, Japon) se utilizo la columna
Teknokroma Mediterranea SEA 18 (3 um 10 x 0,3 cm). El volumen de inyeccion fue de 20
uL, la separacion de los desulfoglucosinolatos se realizo a 28 °C con una velocidad de flujo
de 0.5 ml/min., su elucion se realizo por un sistema de gradiente de agua (A) y acetonitrilo/
agua (20:80, v/v, B). El tiempo total de corrida fue de 35 min con la siguiente gradiente: 98%
de A durante 1 min, luego 35 min a 75% de A, y en 1 min de nuevo a 98% de A y volver
a equilibrar durante 10 min. Los datos espectrales fueron registrados entre 200 y 700 nm.
Se utilizd como estandar interno sinigrin y los desulfoglucosinolatos se identificaron por
comparacion de sus tiempos de retencion y los espectros de absorcion de glucotropacolin
como estandar externo y extractos purificados de col blanca, col roja y coliflor. La deteccion
se realizo a 229 nm. GLs totales se expresaron como umol g-1 MS y determinada por la suma
de todos los GLs individuales.

Contenido de aminoacidos. Los aminoacidos esenciales se determinaron empleando
cromatografia liquida de alta performancia, que consistié en tomar muestra desgrasada que
fueron hidrolizadas en solucion de HCL (6N) durante 24 horas, luego se evaporé y se diluyo
en tampon citrato (pH 2,2). Para la identificacion de aminoéacidos se realizé en columna de
intercambio i6nico y se detecté haciendo reaccionar con ninhidrina, segun lo descrito por
Spackman'®,
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Valor Biologico. Se determiné en el bioterio del laboratorio de Evaluacion nutricional de la
Universidad Nacional Agraria la Molina. Se emple6 44 ratas albinas (Rattus novergicus) de
23 dias de edad, se evaluaron la harina de maca negra extruida (ME) y la mezcla de Hojuelas
de avena con harina de maca negra extruida (AME), las dietas se formularon de acuerdo a
lo indicado en los métodos oficiales de la AOAC (1990)", que indican que la racién debe
contener 10% de proteina y adicionales de vitaminas y minerales para completar la dieta.
Se evaluo el PER (Relacion de eficiencia proteica), BV (Valor bioldgico aparente) y DA
(digestibilidad aparente), para ello se controlo los pesos al inicio del experimento, durante
el experimento y al final, también se control6 peso de alimento ingerido, nitrogeno ingerido,
nitrégeno fecal, nitrégeno urinario, densidad de orina, en todas las ratas empleadas para el
experimento. Durante todo el experimento los animales tuvieron libre acceso al alimento y
al agua.

Evaluacién sensorial. Se determiné mediante la aplicacion de escala hedonica de 5 puntos,
para determinar la preferencia entre tres muestras propuestas de la mezcla de Hojuelas de
avena con harina de maca negra extruida (AME) en las proporciones 80:20; 85:15 y 90:10.

Analisis Estadistico. Los analisis se realizaron por triplicado, fueron analizados
estadisticamente empleando el analisis de varianza, se emple6 el software SSPS, con la
finalidad de evaluar si el deshidratado y extrusion afectaron el contenido de glucosinolatos,
al encontrar diferencias (p < 0,05), se realizd la comparacion de medias de tukey. Los
resultados de la evaluacion sensorial se procesaron mediante la prueba de Friedman y se
realiz6 comparaciones con un nivel de significancia de 5%, se empleo el programa Infoestat.

RESULTADOS Y DISCUSION

Composicién quimica de la harina de maca negra deshidratada y extruida

En la tabla 1, se presenta la composicion quimica de la harina de maca negra deshidratada
y harina de maca negra extruida. El contenido de proteina, grasa, fibra cruda, ceniza y
carbohidratos presentan ligera disminucion por efecto del proceso de extruido, esto se puede
atribuir al incremento de humedad en la maca negra deshidratada para someter a la extrusion.
El componente que resalta tanto en maca negra sin extruir y extruida es la proteina de 13,2%
y 11,6% respectivamente, estos valores son similares a lo reportado para maca negra por
Shimabuku® 13,55% y menor a lo reportado por Chen et al.* 19,16%, mientras que, para
maca amarilla cultivada en china, Li et al.*' reporto 13,42% y Chen et al.4 para maca amarilla
cultivada en Pert fue de 9,56%. El contenido de grasa (0,63%) es mayor a lo reportado por
Shimabuku® 0,41% y menor a lo reportado por Chen et al.* 0,93% ambos para maca negra
y el contenido de ceniza (4,86%), presenta valor similar a lo reportado por Shimabuku® 4%.
Las diferencias encontradas son debido al lugar de procedencia, al respecto Cheng et al.*
refiere que el lugar de cultivo y color del hipocotilo influyen en la composicion, sobre todo
el contenido de proteina.

Con respecto a los contenidos de minerales (Tabla 1) muestra ligera variacion en las muestras
de maca negra sin extruir y extruida, el contenido de calcio encontrado (0,27%) es mayor
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al que reporta Shimabuku® 0,22% y menor a lo reportado por Cheng et al.* 0,45%, ambos
en maca negra y para maca amarilla Li e al.*' reportan un valor mayor 1,37%. El contenido
de fosforo (0,32%) es menor a lo encontrado por Shimabuku® 0,34% en maca negra. El
contenido de hierro hallado (33,33 mg /100 g) es superior a lo reportado por Shimabuku® de
8,22 mg/100 g y por Chen et al.* 5,8 mg/100 g , ambos para maca negra, también es superior
a lo encontrado por Li ef al.?' en maca amarilla 8,24 mg/100 g2'.

Por otro lado los valores encontrados de minerales en harina de maca negra extruida al ser
comparados con los requerimientos de minerales indicados por la FAO/WHO,? considerando
100 g de harina de maca negra extruida, para el caso del calcio que contiene 0,34% (340 mg
/100 g), llegaria a cubrir el requerimiento de calcio de un nifio de 9 afios (500 mg / dia**)
en un 49%, para un adolescente (1300 mg / dia?®) en un 26% y en para adultos (100 mg /
dia??) en 34% . En el caso de hierro la harina de maca negra extruida contiene 30,71 mg
/100 g, esto llegaria a cubrir los requerimientos de nifos de 7 a 10 afios (17,8 mg / dia??) en
100%, en adolescentes hombres (37,6 mg /dia*?) en 82%, en adolescentes mujeres (62 mg /
dia??) en 50%, en hombres adultos (27,4 mg /dia*?) en 100% y en mujeres adultas (58,8 mg
/ dia??) llegaria a cubrir el 52%. Y en el caso del contenido de fosforo en 100 g de harina
de maca extruida hay 0,31% (310 m /100 g) el cual cubre el requerimiento de nifios de 9
afios (630 mg / dia*®) en 49% y de adultos (700 mg /dia**) en 44%. Debemos resaltar el alto
contenido de hierro, que lo convierte en una fuente de este mineral que puede ser empleado
en formulaciones alimenticias para contrarrestar la anemia en nifos.

Tabla 1. Composicion quimica de la maca negra deshidratada y extruida (g/100 g).

Harina de maca negra Harina de maca negra
deshidratada extruida
Humedad 6,85+0,02 13,63 + 0,04
Proteina total (N x 6.25) 13,21 £ 0,02 11,62 £ 0,03
Grasa 0,63 £ 0,02 0,55+0,02
Fibra cruda 5,10+£0,12 4,89 + 0,05
Ceniza 4,86 + 0,05 4,28 +0,08
Carbohidratos 69,35+ 0,09 65,03 +0,12
Calcio 0,27+ 0,05 0,34 + 0,04
Fosforo 0,32 +£0,04 0,31+0,03
Hierro (mg/100g) 33,33 +0,20 30,71+ 0,14

Contenido de glucosinolatos en maca negra deshidratada y extruida

Entabla 2, se presenta el contenido de glucosinolatos en la harina de maca negra deshidratada
y extruida, se encontr6 como glucosinolato predominate (figura 2) al glucotropaeolin
(78.76% y 73.03% respectivamente), seguido del glucolimnathin (18.50% y 18.29 %
respectivamente), considerados como marcadores moleculares'* ?*. El secado natural y la
extrusion disminuyen significativamente al glucotropaeolin (57.73% y 78.67%) y al contenido
total de glucosinolatos (56,85%, y 77,14%), estos valores obtenidos son en tendencia
coherentes con los encontrados por los autores mencionados. La presencia de glucoalissin se
confirmo con el perfil de glucosinolatos de coliflor blanca25, ya que en vegetales Brassica,
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debido a la diversidad de glucosinolatos y la no disponibilidad como estandares comerciales
de varios de ellos, la identificacion y cuantificacion son realizadas utilizando estandares
externos e internos, siendo las mas utilizadas el sinigrin y el glucotropaeolin. Para su calculo
se recurri6 a factores de respuesta relativos a los estandares externo o interno utilizados. Asi
también, Gratacos-Cubarsi et al.?®, utilizando UPLC-DAD-MS/MS, reportaron glucoalisin
de 1.55 £ 0.06 a 2.17 £ 0.05 mg equivalente de glucotropaeolin por Kg, asi mismo, Park
et al.?”’, utilizando HPLC and LC-MS, encontraron 0.59+0.08 pmol equivalente de sinigrin
por g de materia seca en coliflor blanca; en ambas técnicas, la deteccion fue tentativa, pero
confirmada por su tiempo de retencion y espectro de absorcion UV de trabajos anteriores. Es
razonable entonces recurrir a extractos purificados de coliflor blanca para seglin su tiempo de
retencion y espectro UV (229 nm) identificar la presencia de glucoalisin como se hizo en un
trabajo anterior por Yabar et al.'.

Tabla 2. Composicion quimica de la maca negra deshidratada y extruida (g/100 g).

Glucosinolato Clase Harina de maca negra Harina de maca
deshidratada negra extruida
Glucoalissin Alifatico 0,08 +0,01* 0,17 +0,03°
Glucosinalbin Aromatico 0,32 +0,02° 0,34 +0,00?
Glucotropaeolin ~ Aromatico 11,79 +0,73° 5,95+0,12a
Glucolimnantin Aromatico 2,77 +0,20° 1,45 +0,05*
TOTAL 14,97 0,96 7,93 +0,17a

Resultados promedio = SD (n=3). Las medias dentro una fila con diferentes letras en superindice son
significativamente diferentes (p < 0,05).

X
o HO'
Glucoalyssin:  5-Methylsulfinylpentyl Glucosinalbin:  4-Hydroxybenzyl
CH,0H
O OH
S
OMe l OH OoH
N\
S 0SOzH
H
Glucotropaeolin:  Benzyl Glucolimnanthin: m-Methoxybenzyl glucosinolate

Figura 2. Estructura quimica de glucosinolatos?’.
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Composicién de aminoacidos de harina de maca negra extruida

En tabla 3, se presenta el contenido de aminoacidos esenciales y no esenciales de la harina de
maca negra extruida, los valores hallados son valores similares a los reportados por Cheng et
al.* en macanegray Li et al.*! en maca amarilla encontraron como aminoacido mas abundante
ala valina y el aminoacido con menor concentracion a la metionina. Los resultados obtenidos
se encuentran cantidades muy interesantes ya que al ser comparados los requerimientos segun
(WHO/FAO/UNU)*, los aminoacidos fenilalanina + tirosina, treonina, triptéfano y valina
superan el 100%, mientras que los aminoacidos histidina 90%, isoleucina 80%, lisina 68%
leucina 61% y el aminoacido de menor concentracidon es la metionina que cubre el 33,33%,
convirtiéndose en el aminoacido limitante. Sin embargo, se debe considerar el alto contenido
de los otros aminoacidos esenciales, por lo que es recomendable combinar con otro alimento
que contiene metionina, de esta manera obtener una buena fuente de proteina vegetal.

Evaluacién sensorial de 1a mezcla avena y harina de maca negra extruida

En la figura 3, se presentan los resultados de la evaluacion sensorial de las mezclas propuestas
avena: maca (80:20; 85:15 y 90:10). Presentando diferencias significativas en olor y sabor
mientras que en color y consistencia son similares estadisticamente, considerandose como
mejor mezcla a la proporcion 80:20 y este resultado es corroborado por la evaluacion
sensorial de apreciacion, que presentan caracteristicas deseables y propias de la presencia de
maca y exenta de sabores extranos.

Tabla 3. Aminodcidos de la proteina de harina de maca negra extruida y su evaluacion de
aminoacidos esenciales segiin requerimientos.

mg aminoécidos / g Requerimientos* % de aminoécidos de la
proteina (mg aminoacidos / g maca negra extruida /

Aminoacidos (maca negra extruida) proteina) requerimientos*
Esenciales
Histidina 14,34 16 90
Isoleucina 24,78 31 80
Leucina 37,16 61 61
Lisina 32,74 48 68
Metionina 7,96 24 33
Fenilalaninattirosina 41,60 41 102
Treonina 29,20 25 117
Triptoéfano 7,61 6.6 115
Valina 40,71 40 102
Aminoacido Limitante Metionina
No Esenciales
Acido Aspartico 78,05
Acido Glutdmico 135,40
Alanina 42,65
Arginina 138,05
Glicina 35,40
Hidroxiprolina 9,12
Prolina 302,65

*Requerimientos de amino4cidos esenciales de nifios de 3 a 10 afios (WHO/FAO/UNU)?
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ANALISIS SENSORIAL
C

3.00 C
2.00 A A A B A A A
A
0.00
COLOR OLOR SABOR CONSISTENCIA

m90:10 m85:15 m80:20

*Letras iguales no presenta diferencia significativa y letras desiguales presentan diferencia significativa

Figura 3. Resultados de evaluacion estadistica segiin Friedman.

Evaluacién Biolégica

En tabla 4, se muestra el PER (Relacion de Eficiencia proteica), VB (Valor Bioldgico) y
DA (Digestibilidad Aparente) de la harina de maca extruida, presentan valores bajos a pesar
de que contiene aminoacidos esenciales, esto se atribuye a que presentd como aminoacido
limitante a la metionina con 7,96 mg/g, sin embargo esta harina al ser combinado con la
avena cambia positivamente estos resultados el VB y el DA se incrementa en un 100% y
80% respectivamente, ello es debido a que la avena es un buen complemento de la harina de
maca, ya que la avena contiene metionina que varia de 14,6 a 23,5 mg/ g de proteina seglin
indica Vilmane et al.*® y los requerimientos de metionina es de 24 mg/g (WHO/FAO/UNU)%,
similarmente ocurre con la leucina en la harina de maca negra extruida contiene 37,6 mg/g,
al adicionar la avena este aminoacido mejora, debido a que la avena contiene de 68,3 a 67,5
g /g de proteina, segiin indica Vilmane et al.* y los requerimientos de leucina es de 61 mg/g
(WHO/FAO/UNU)29, ello explicaria el incremento del VB'Y DA.

El PER es un valor que indica el beneficio de la proteina, en el caso de la harina de maca
presenté un valor negativo (-0,61), este valor se incrementd considerablemente al ser
mezclado con la avena (2,1), por lo que podemos decir que como mezcla presenta un valor
proteico alto y de buena calidad, ya que Friedman®' indica que el valor PER por debajo de
1,5 es proteina de baja y mala calidad y por encima de 2,0 es proteina de buena y alta calidad,
lo que nos indica, que la harina de maca como fuente proteica, no es recomendable consumir
sola, a pesar de su alto contenido proteico 12%, esta debe ser combinada con otra fuente de
aminoacido metionina y leucina, como es el caso de la avena.

Estos resultados obtenidos nos indica, que la combinacion de la harina de maca negra extruida
y hojuelas de avena es una mezcla ideal para una buena nutricion de todos los grupos etarios,
especialmente de grupos mas vulnerables como son los nifios y ancianos, ya que es una buena
fuente de proteina, hierro y fibra dietética, que puede emplearse en la alimentacion diaria
mediante formulaciones.
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Tabla 4. Evaluacion biologica de la proteina de harina de maca extruida y mezcla de avena con
harina de maca extruida.

Mezcla: Avena-Harina de

Harina de maca negra extruida o
maca extruida

PER -0,61 2,1
VB 31,96 63,49
DA 39,84 71,66

Resultados promedio + SD (n=3). *Mezcla: Avena (80%) — Harina de maca negra extruida (20%)
PER: Relacion de Eficiencia proteica; VB: Valor Biologico; DA: Digestibilidad aparente

Composicion quimica de mezcla Avena y Harina de maca extruida (80:20)

En la mezcla de avena y harina de maca extruida se observa variaciones con respecto a
los valores encontrados en harina de maca negra extruida sola, se encontr6 un incremento
considerable en el contenido de grasa y en el contenido de proteina presenta una pequefia
disminucion, esto debido a la incorporaciéon de la avena con menor contenido proteico y
mayor contenido de grasa, sin embargo, debemos resaltar que a pesar de la disminucién del
contenido proteico es un valor considerable como fuente proteica y de buena calidad por su
composicion de aminoacidos.

Tabla 5. Composicion quimica de la mezcla de avena y harina extruida de maca negra.

componentes Mezcla de Avena: Harina de

maca negra*

Humedad 9,58 £0,05
Proteina total (N x 6,25) 11,62 + 0,04
Grasa 8,5+ 0,02

Fibra cruda 1,76 + 0,04

Ceniza 2,03 +£0,05

Carbohidratos 66,51 £ 0,06

*Mezcla de avena (80%) y maca (20%) y Resultados promedio + SD (n=3).

Calidad microbioldgica de la mezcla avena y harina de maca negra extruida

En Tabla 6 se presenta la evaluacion microbioldgica indica que segun Norma RM N°
591-2008/MINSA (norma que establece criterios microbioldgicos) que indican que todos
los resultados presentan valores inferiores a los minimos permitidos, lo que indica que el
producto presenta buena calidad sanitaria.

Tabla 6. Calidad microbioldgica de la mezcla avena y harina de maca negra extruida (80:20).

Ensayo nl n2 n3 n4 n5
Aerobios Mesofilos (UFC/g) 40 60 50 20 30
Mohos (UFC/g) <10 <10 <10 <10 <10
Bacillus cereus (UFC/g) <102 <10? <10? <10? <10?
Coliformes totales (NMP/g) <3 <3 <3 <3 <3
Salmonella sp. (en 25g) Ausencia  Ausencia  Ausencia  Ausencia  Ausencia
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CONCLUSIONES

La harina de maca negra extruida es una buena fuente de nutrientes, destacando su alto
contenido de Hierro, proteina y aminoacidos esenciales como treonina, triptéfano y valina
ademas contiene el componente bioactivo denominado glucosinolatos. Sin embargo, es
deficiente en metionina por lo que presenta valores bajos de PER (relacion de eficiencia
proteica); VB (valor biologico) y DA (digestibilidad aparente), pero al combinarse con la
avena mejora significativamente estos valores, el VB se incrementa en 100% y DA en 80%.
Por lo que se recomienda que para un mejor aprovechamiento de la proteina proveniente de
la maca negra debe consumirse en forma combinada con avena.
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EVALUACION DE LA ACTIVIDAD ANTIOXIDANTE DEL
EXTRACTO ACUOSO DEL FRUTO MICRO PULVERIZADO DE
Solanum melongena L. “berenjena” (Solanaceae)
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RESUMEN

Solanum melongena L. “berenjena” se encuentra entre las diez mejores hortalizas con
capacidad de absorcion de radicales de oxigeno debido a sus constituyentes fendlicos. El
objetivo de este estudio fue evaluar la actividad antioxidante del extracto acuoso del fruto
micro pulverizado de Solanum melongena L. “berenjena”, proveniente del distrito de
Cieneguilla — Lima, mediante el método de inhibicion frente al radical libre 1,1-difenil-2-
picrilhidracilo (DPPH).

El analisis cualitativo para la determinaciéon de los constituyentes quimicos dio como
resultado la presencia de: grupos aminos libres, compuestos fendlicos, alcaloides, flavonoides
y saponinas, destacando en importancia la presencia de compuestos fendlicos y flavonoides
de reconocida actividad antioxidante. La “berenjena” en concentracion de 50 ug/mL por el
método de DPPH, brindé una actividad antioxidante de (79,0% + 2.,5) y una concentracion
inhibitoria media IC (30,4 ug/mL + 2,0), que comparado con el acido 6-hidroxi-2,5,7,8-
tetrametilcroman-2-carboxilico (Trolox), hizo (99.3% =+ 0,4) y un IC,, (2,20 pg/mL +
0,3), permitiendo concluir que el extracto acuoso del fruto micro pulverizado de Solanum
melongena L. “berenjena”, tiene una aceptable actividad antioxidante, que confirma su uso
como alimento funcional en beneficio de la salud.

Palabras clave: actividad antioxidante, tamizaje fitoquimico, compuestos fenélicos, DPPH,
Solanum melongena L.
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EVALUATION OF THE ANTIOXIDANT ACTIVITY OF THE
AQUEOUS EXTRACT OF THE MICRO-POWDERED FRUIT OF
Solanum melongena L. “berenjena” (Solanaceae)

ABSTRACT

Solanum melongena L “berenjena” is among the top ten vegetables with the ability to absorb
oxygen radicals due to its phenolic constituents, The objective of this study was to evaluate
the antioxidant activity of the aqueous extract of the micropulverized fruit of Solanum
melongena L “berenjena”, from the district of Cieneguilla — Lima, by means of the inhibition
method against the free radical 1,1-diphenyl 1-2-picrilhydracil (DPPH).

The qualitative analysis for the determination of the chemical constituents resulted in the
presence of free amino groups, phenolic compounds, alkaloids, flavonoids and saponins,
highlighting in importance the presence of phenolic and flavonoid compounds of recognized
antioxidant activity. The “berenjena” in a concentration of 50 ug/mL by the DPPH method,
provided an antioxidant activity of (79,0% = 2,5), and a mean inhibitory concentration IC_;
(30,4 pg/mL + 2,0), which compared to 6-hydroxy-2,5,7,8-tetramethylchroman-2-carboxylic
acid (Trolox), made (99.3% + 0,4) and an IC_; (2,20 pg/mL =+ 0,3), allowing to conclude that
the aqueous extract of the micro-pulverized fruit of Solanum melongena L “berenjena” has
an acceptable antioxidant activity, which confirms its use as a functional food for the benefit
of health.

Keywords: antioxidant activity, phytochemical screening, phenolic compounds, DPPH,
Solanum melongena L.

INTRODUCCION

Solanum melongena L. “berenjena”, es una planta de la familia Solanaceae, originaria de la
india y cuyos frutos son ampliamente utilizados en la alimentacion humana, encontrandose
entre las diez mejores hortalizas con capacidad de absorcion de radicales de oxigeno, debido
a sus constituyentes fendlicos'?, hecho corroborado en el estudio desarrollado por Lutz
et al. “impacto de la deshidratacion en el contenido de polifenoles (TPC) y la capacidad
antioxidante (AC) por el método de DPPH y ORAC”, que ubico a la berenjena sin pedunculo,
Solanum melongena cv. blacknite, en un cuarto lugar de importancia después de la mora, el
arandano y la zanahoria®.

Llanes, afirma que esta especie presenta un alto contenido de acido clorogénico, considerado
como uno de los compuestos fendlicos mas abundantes en los vegetales; asimismo precisa
que el color (morado) externo del fruto, se debe a la presencia de flavonoides del tipo
antocianinas, constituyentes fitoquimicos que han mostrado importante efecto antioxidante y
cuya accion es mayor en el acido clorogénico®.
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Estudios de metabolomica, asi como ensayos enzimaticos y de expresion génica, han revelado
que el fruto de berenjena (Solanum melongena L.), es protegido después de ser retirada de la
planta por su contenido de enzimas antioxidantes®.

Heras postula que contiene acido ascorbico®. Y, todos los autores coinciden que Solanum
melongena L. “berenjena” tiene importantes beneficios para la salud como alimento funcional
en la prevencion y tratamiento de enfermedades cronicas no transmisibles (ENT) tales como:
obesidad, dislipidemia y diabetes’; por lo que el presente trabajo ha permitido demostrar el
efecto antioxidante del extracto acuoso del fruto micro pulverizado de la especie vegetal
Solanum melongena L. “berenjena”, procedente del distrito de Cieneguilla, Lima-Peru.

PARTE EXPERIMENTAL

Material vegetal: La muestra fue recolectada en el mes de julio del afo 2016, enel  distrito
de Cieneguilla — Lima, ubicado a 300 m s. n. m., el cual fue clasificado taxonémicamente en
el Museo de Historia Natural de la Universidad Nacional Mayor de San Marcos.

Preparacién del extracto acuoso: Se utilizaron 3 kg del fruto de Solanum melongena L.
“berenjena”, siendo lavados por inmersion en agua con unas gotas de lejia y enjuagados con
agua potable y secados; luego el fruto con cascara fue recortado en finas laminas y colocados
en el horno a una temperatura de 60 °C hasta su deshidratacion, para luego ser pulverizado
en molino eléctrico y almacenado en bolsas de polietileno. El extracto acuoso se obtuvo por
infusion, para lo cual se ha utilizado 0,75 kg del micro pulverizado en 1,5 L de agua hervida
(100°C), dejando en reposo por espacio de 25 minutos, para luego proceder a filtrar y ser
colocado en la estufa para evaporar el solvente acuoso a temperatura de 40°C hasta peso
constante. Una vez obtenido el extracto seco, cmd fue almacenado en un frasco ambar en
refrigeracion a 4°C para su posterior utilizacion.

Tamizaje fitoquimico: El analisis cualitativo para la determinacion de los constituyentes
quimicos del extracto acuoso del fruto micropulverizado de Solanum melongena L.
“berenjena” fue realizado mediante pruebas colorimétricas y de precipitacion segiin Lock
de Ugaz, haciendo uso de los reactivos especificos y cuyos resultados se expresaron como
presencia o ausencia del constituyente quimico®.

Determinacion de la actividad antioxidante frente al radical DPPH: Se ha evaluado la actividad
antioxidante del extracto acuoso del fruto micropulverizado de Solanum melongena L. “berenjena”
mediante el método de DPPH, descrita por Brand and Williams et al., (método de inhibicién
frente al radical libre 1,1-difenil-2-picrilhidracilo)’, cuyo resultado fue expresado como IC,
(concentracion del extracto que reduce en un 50%), que corresponde a la absorbancia de una
solucion metandlica de DPPH a 517 nm con una absorbancia inicial de 0,600 y cuyo resultado
se ha expresado en pg del extracto/mL. Como patron de referencia, se ha utilizado el reactivo
Trolox (acido 6-hidroxi-2, 5, 7, 8-tetrametilcromo-2 4cido carboxilico), un antioxidante
estandar, expresandose los resultados como valores de porcentaje de actividad antioxidante y
de concentracion inhibitoria media (IC, ).
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La formula utilizada para determinar la actividad antioxidante expresada como porcentaje
fue:

AA% =1—  AbsMP - Abm x 100%
Acontrol

Donde: AA% = Porcentaje de la actividad antioxidante.
AbsMP = Absorbancia de la muestra problema.

Abm = Absorbancia del blanco de la muestra.
Acontrol = Absorbancia del reactivo DPPH.

Preparacion de las soluciones:

Preparacién del radical DPPH:

Se prepard una solucion metandlica de DPPH 0,01 mM, luego se llevd a comprobar que la
absorbancia a 517 nm se encuentre entre 0,600 y 0,700. El matraz aforado fue cubierto con
papel aluminio para proteccion frente a la luz.

Preparacién del Trolox:
Se preparo6 una solucion stock 1 mM 6 250 pg/mL de acido 6-hidroxi-2,5, 7,8-tetrametilcromo
2- carboxilico 97% (Trolox).

Reaccion del Trolox para establecer la curva de calibracién:

De la solucion preparada de Trolox se prepararon 5 diluciones en tubos de ensayo por
triplicado respectivamente por cada una de las concentraciones, para ello se hizo reaccionar
100 pL de Trolox y 1900 uL de DPPH. Se mantuvo en la oscuridad por 30 minutos a
temperatura ambiente, para después realizar la lectura en el espectrofotometro T80+ UV/VIS
Spectrometer a 517 nm.

Reaccion de la muestra:

Determinacion de la IC50:

*  Se hicieron diluciones del extracto de Solanum melongena L. “berenjena” a las diferentes
concentraciones: 50, 25, 12,5, 6,2 y 3,1 png/mL.

* Se tomaron 100 pL de muestra de cada una de las diferentes diluciones y se hizo
reaccionar con 1900 pL de DPPH.

*  Todas las muestras fueron preservadas en la oscuridad por 30 minutos a temperatura
ambiente, para luego proceder a realizar la lectura en el espectrofotometro T80+ UV/
VIS Spectrometer a 517 nm.
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RESULTADOS Y DISCUSION

Tabla 1. Tamizaje fitoquimico del extracto acuoso del fruto micropulverizado de
Solanum melongena L. “berenjena”.

Constituyente quimico Reaccion Resultados
Grupos aminos libres Ninhidrina )
Taninos Gelatina )
Compuestos fendlicos Cloruro férrico (FeCls) +)
Alcaloides Dragendorff )
Alcaloides Wagner )
Alcaloides Mayer (+)
Flavonoides Shinoda )
Quinonas Borntrager ©)
Triterpenos y esteroides Lieberman Burchard )
Saponinas Prueba de la espuma )

Leyenda: Presencia (+), Ausencia (-)

En la tabla 1, de acuerdo al tamizaje fitoquimico realizado en el extracto acuoso del fruto
micro pulverizado de Solanum melongena L. “berenjena” (prueba cualitativa que indica la
presencia de constituyentes quimicos mediante la formacion de precipitados o cambios de
coloracion), ha dado como resultado la presencia de: grupos aminos libres, compuestos
fenolicos, alcaloides, flavonoides y saponinas, resultados comparables a los realizados por
Llanes y Carvalho et al. que confirman la presencia de saponinas, compuestos fenolicos,
flavonoides y glicoalcaloides, recalcando en relacion a las antocianinas, que son las que
le dan a la cascara un color ptrpura y se consideran los compuestos responsables de las
propiedades antioxidantes atribuibles al fruto*’. Scorssatto et al., trabajaron con harina de
berenjena, confirmando igualmente la presencia de compuestos fenolicos solubles totales y
saponinas'?.
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Tabla 2. Porcentaje de captacion de radicales libres por el método de DPPH del extracto acuoso
del fruto micro pulverizado de Solanum melongena L. “berenjena” comparado con el Trolox.

Concentracion Berenjena (Solanum Trolox
melongena L.)
(ug/mL) (%AA + DE) (%AA + DE)

50 79,0 +2,5 99.3+0.4
25 439+3,0 98.8+0.5
12,5 23,6+ 1,5 97,1425
6,2 13,1+ 1,0 92,8 +2,5
3,1 7,4+0,5 68,6 +2,0

0 0,0+0,0 0,0+0,0

%AA = Porcentaje de actividad antioxidante.
DE = Desviacion estandar.

En la tabla 2, se puede apreciar que al haberse comparado el porcentaje de actividad
antioxidante del extracto acuoso de Solanum melongena L. “berenjena” (79,0% + 2,5) con
el estandar Trolox (99,3% + 0,4) entre los rangos de dilucion de 3,1 a 50 pg/mL, permite
afirmar que el extracto de berenjena tiene una aceptable actividad antioxidante.

Respecto de la actividad antioxidante obtenido en el presente trabajo, puede ser atribuible
a diversos factores, como lo precisado por Jurado-Teixeira et al.,'! aludiendo a la variedad
de la planta, las condiciones en las que se ha desarrollado el experimento y el gran nimero
de variables que influyen en la extraccién de estos compuestos, ya que se ha procesado
el fruto con cascara a 60°C, y el extracto acuoso fue obtenido por infusion a 100°C. La
presente investigacion no obstante haber utilizado temperatura en la preparacion del extracto
ha logrado evidenciar efecto antioxidante aceptable, en contraposicion por los expuesto por
Heras et al.%, Scorsatto et al.!’. Otro factor de interés a considerar es lo sustentado por Lo-
Scalzo et.al., quienes evaluaron los cambios bioquimicos en extractos de la piel o céscara del
fruto de cuatro genotipos de berenjena (Solanum melongena L.) a lo largo de sus diversas
etapas de desarrollo, demostrando en uno de sus ensayos que la capacidad antioxidante
monitoreada por peroxilo (atribuible a los polifenoles), fue similar en todas sus etapas de
desarrollo, a diferencia del analisis de Fremy, donde evidenciaron una ligera disminucion de
los polifenoles en la maduracion fisiologica completa del fruto'2.

Tabla 3. Concentracion inhibitoria media IC50 (ng/mL) de las sustancias evaluadas.

Sustancias evaluadas ICs0 (ug/mL) + DE

Extracto acuoso del fruto micro pulverizado de 30,4+ 2,0
Solanum melongena L. “berenjena”

Trolox 2,20+ 0,3
ICso = Concentracion inhibitoria media.
DE = Desviacion estandar.
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En la tabla 3, se puede apreciar que para el ensayo de DPPH se ha obtenido un valor mayor de
IC50 para el Trolox (2,20 pg/mL +0,3), que al ser comparado con el IC50 del extracto acuoso
Solanum melongena L. “berenjena” (30,4 ng/mL + 2,0), nos permite ratificar como aceptable
su actividad antioxidante; dado que el IC, es definido como la concentracion necesaria de
la muestra para disminuir en un 50% la concentracion inicial de los radicales libres (DPPH),
teniendo en cuenta que a menor valor de IC, , es mayor la actividad antioxidante’.

Al ser comparado con otras especies de la familia Solanaceae como el trabajo realizado por
Jurado-Teixeira et al.!!, quienes evaluaron la cantidad de polifenoles totales y la capacidad
antioxidante del extracto alcohoélico del fruto de Physalis peruviana L. “aguaymanto” y cuyo
valor de IC,, fue 1,86 mg/mL para el fruto proveniente de la ciudad de Hudnuco. Dicho valor
resultd menor al obtenido en la presente investigacion, esto posiblemente atribuible al tipo
de extraccion efectuado. Zhafiay', llevo a cabo los ensayos de extraccion de compuestos
fendlicos totales en los frutos secos y triturados de Solanum crinitipos “pungal” utilizando
diferentes solventes y condicion térmica: metanol 70% a 30°C, etanol 20% a 30°C, acetona
75% a 30°C y agua 90°C, mostrando que el agua tuvo mejor resultado, lograndose obtener
18.95% de compuestos fenolicos totales, modelo de extraccion comparable al realizado en el
presente trabajo con una variante de temperatura (100°C).

CONCLUSIONES

El tamizaje fitoquimico en el extracto acuoso del fruto micro pulverizado de Solanum
melongena L. “berenjena”, revela la presencia de grupos aminos libres, compuestos
fenolicos, alcaloides, flavonoides y saponinas, siendo de reconocida actividad antioxidante
los compuestos fendlicos y los flavonoides.

La actividad antioxidante evidenciada con el método de DPPH comparado con el Trolox
lleva a concluir que el extracto acuoso del fruto micro pulverizado de Solanum melongena
L. “berenjena” tiene aceptable actividad antioxidante que confirma su uso como alimento
funcional en beneficio para la salud.
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EVALUACION DEL RECUBRIMIENTO DE LA IGNIMBRITA
CON POLISILOXANO FUNCIONALIZADO CON
NANOPARTICULAS DE PLATA

Paslinda Rodriguez Cruz', Julia Zea Alvarez!2, Corina Vera Gonzales' 2,
Maria Elena Talavera Nufiez' %"

RESUMEN

El deterioro de las construcciones hechas con ignimbrita en el centro histérico de Arequipa, es
un problema causado por el intemperismo, emision de contaminantes industriales y biologicos,
afectando su preservacion. Se evalud aplicar a la ignimbrita, polisiloxano funcionalizado
con nanoparticulas de plata (PXS-AgNPs), como recubrimiento para disminuir su porosidad,
evitar su degradacion y darle un efecto protector a su superficie.

Las nanoparticulas de plata (AgNPs) se sintetizaron, por reducciéon de nitrato de plata
(AgNO,) con borohidruro de sodio (NaBH,), el polisiloxano se sintetizo por hidrolisis del
clorosilano en agua y éter dietilico; que fue funcionalizado con AgNPs, mezclando soluciones
acuosas de PXS y de AgNPs, obteniéndose un gel de color amarillo lechoso. Se aplico PXS-
AgNPs a la superficie de la ignimbrita y se realizaron pruebas de adsorcidon con solucion de
azul de metileno 1ppm, que se contrastd con ignimbrita sin PXS-AgNPs. Encontrando en la
ignimbrita con PXS-AgNPs un porcentaje de recubrimiento del 85,98 % y en la ignimbrita
sin PXS-AgNPs un porcentaje de recubrimiento del 61,04%, existiendo una diferencia de
36,65% de adsorcion, demostrandose que con el PXS-AgNPs se mejora la proteccion de la
ignimbrita.

Se caracterizo la ignimbrita recubierta con PXS-AgNPs, por SEM EDX observando una
estructura con cristalizaciones y una tenue capa cubriéndolas del PXS-AgNPs; por EDX se
observa una sefial por la presencia de plata; por FT/IR bandas a 981 cm™ y 1243 cm! del
siloxano; en el andlisis por TGA una inflexion a 362.65°C del punto de fusion del PXS, a
630,22°C por la descomposicion del PXS, lo que indica que tiene resistencia térmica; en el
analisis por [CP-masa se encontrd 0.48 mg/K de Ag por su presencia en el PXS-AgNPs.

En cuanto a la actividad antimicrobial del PXS-AgNPs, se encontrd la disminucién de
mesofilos totales de 3950 UFC/g en la ignimbrita sin PXS-AgNPs a 125 UFC/g en la
ignimbrita con PXS-AgNPs; los hongos disminuyeron de 4 UFC/g en la ignimbrita sin PXS-
AgNPs a 1 UFC/g en la ignimbrita con PXS-AgNPs, lo que demuestra la efectividad del
PXS-AgNPs ante la actividad microbiana.

Todas las pruebas realizadas demuestran la efectividad del PXS-AgNPs como recubrimiento,
tanto en el aspecto fisicoquimico como en la actividad microbiana, mejorando la proteccion
de la ignimbrita.

Palabras clave: Ignimbrita, composito, polisiloxano, nanoparticulas de plata.

! 1 Departamento Académico de Quimica, Universidad Nacional de San Agustin de Arequipa. Santa Catalina 117,
Arequipa. Codigo Postal: 04001. Autor corresponsal mtalaveran@unsa.edu.pe
2 Laboratorio de preparacion, caracterizacion e identificacion de nanomateriales (LAPCI-NANO) de la UNSA.
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“EVALUATION OF THE COAT OF THE IGNIMBRITE
USING POLISYLOXAN GEL FUNCTIONED WITH SILVER
NANOPARTICLES”

ABSTRACT

The deterioration of buildings made with ignimbrite in the historic center of Arequipa is a
problem caused by weathering, emission of industrial and biological pollutants, affecting its
preservation. It was evaluated to apply to the ignimbrite, polysiloxane functionalized with
silver nanoparticles (PXS-AgNPs), as a coating to reduce its porosity, prevent its degradation
and give a protective effect to its surface.

Silver nanoparticles (AgNPs) were synthesized by reducing silver nitrate (AgNO,) with
sodium borohydride (NaBH,), polysiloxane was synthesized by hydrolysis of chlorosilane
in water and diethyl ether; which was functionalized with AgNPs, mixing aqueous solutions
of PXS and AgNPs, obtaining a milky yellow gel. PXS-AgNPs were applied to the surface
of the ignimbrite and adsorption tests were performed with 1ppm methylene blue solution,
which was contrasted with ignimbrite without PXS-AgNPs. Finding in the ignimbrite with
PXS-AgNPs a coverage percentage of 85.98% and in the ignimbrite without PXS-AgNPs a
coverage percentage of 61.04%, with a difference of 36.65% adsorption, showing that with
the PXS-AgNPs are enhanced protection of the ignimbrite.

Ignimbrite coated with PXS-AgNPs was characterized by SEM EDX observing a structure
with crystallizations and a thin layer covering them of PXS-AgNPs; by EDX a signal is
observed by the presence of silver; by FT/IR bands at 981 cm™ and 1243 cm™ of the siloxane;
in the TGA analysis, an inflection at 362.65°C of the melting point of the PXS, at 630.22°C
due to the decomposition of the PXS, which indicates that it has thermal resistance; in the
ICP-mass analysis, 0.48 mg/K of Ag was found due to its presence in the PXS-AgNPs.
Regarding the antimicrobial activity of PXS-AgNPs, a decrease in total mesophiles was found
from 3950 CFU/g in the ignimbrite without PXS-AgNPs to 125 CFU/g in the ignimbrite with
PXS-AgNPs; fungi decreased from 4 CFU/g in the ignimbrite without PXS-AgNPs to 1
CFU/g in the ignimbrite with PXS-AgNPs, which demonstrates the effectiveness of PXS-
AgNPs against microbial activity.

All the tests carried out demonstrate the effectiveness of PXS-AgNPs as a coating, both in
the physicochemical aspect and in the microbial activity, improving the protection of the
ignimbrite.

Keywords: Ignimbrite, composite, polysiloxane, silver nanoparticles.

INTRODUCCION
En los ultimos afios el deterioro de las construcciones con ignimbrita del centro histérico de

Arequipa es un problema debido al intemperismo, emision de contaminantes industriales y
biologicos, afectando su preservacion. Actualmente para su mantenimiento se usan métodos
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como: geomembranas, abrasion, arenado, vaporizacion y otros que dafian el material. Por lo
que se funcionalizo polisiloxano con nanoparticulas de plata para aplicarlo a la ignimbrita
como recubrimiento.

La ignimbrita es parte de los depositos piroclasticos que se forman por fragmentacion del
magma generado en una actividad volcanica tipo explosiva. Este material es empleado en
la ciudad de Arequipa en construcciones historicas, monumentos, fachadas. La UNESCO
declar¢ a esta ciudad como patrimonio cultural de la humanidad en el afio 2000

Seglin Perrini Paquereau, se han realizado estudios en los que se diferencian cuatro
afloramientos de ignimbrita en la ciudad de Arequipa: toba cuaternaria en Yura; ignimbrita
blanca y rosada en el acropuerto de Arequipa; ignimbrita de La Joya y la ignimbrita del
Rio Chili; diferenciadas por caracteristicas de la toba vitrea que les dio origen, volumen de
afloramiento, composicion quimica y mineralogica’.

La ignimbrita ha sido muy utilizada en la construccion de varios edificios, como el del ex
convento de San Francisco en Morelia (México). Como resultado de la degradacion de este
material se identificaron neoformaciones minerales predominando sulfatos (yeso), cloruros
(halita), fosfatos de calcio y en menor proporcion carbonatos (calcita, ankerita), que causan
resistencia mecanica a los procesos de intemperismo?.

Se caracterizaron los sillares blanco y rosado de Arequipa, por SEM, DRX y espectroscopia
Mossbauer, encontrando patinas de neoformaciones tipo calcin y sulfin ocasionadas por el
intemperismo natural, contaminacion ambiental, uso de combustibles fosiles, contaminantes
de la industria, estiércol de palomas y conducta humana. Los resultados confirman los efectos
de las emisiones atmosféricas por el parque automotor*.

Se aplico nanoparticulas coloidales de SiO, en un edificio historico (siglo XVI) con signos de
degradacion, para estudiar su eficacia como producto consolidante, se determiné la influencia
de la humedad relativa (HR) en los cambios fisicos de las propiedades hidricas y mecéanicas
en la piedra de carbonato siliceo. Se caracterizo por: TEM-EDS, ESEM-EDS, DRX, DTA-
TG, espectrofotometria, SEM, resistencia a la micro perforacion y ensayos petrofisicos no
destructivos®.

Para la conservacion del patrimonio pétreo, se aplico tratamientos basados en nanoparticulas
de hidroxido de calcio sobre rocas carbonaticas (dolomitas), se evalu6 la efectividad de los
tratamientos por pruebas de rugosidad, resonancia magnética nuclear, tomografia de rayos X
computarizada, microscopia raman-confocal y resistencia a la perforacion (micro drilling)®.

Se funcionaliz6 polisiloxano con nanoparticulas de plata (AgNPs), mezclando solucion de

polisiloxano con solucion de AgNPs; obteniéndose un gel de color amarillo lechoso de PXS-
AgNPs que se caracterizo por DLS, FTIR, TGA’.

Rev Soc Quim Peru. 87(4) 2021



356 Paslinda Rodriguez Cruz, Julia Zea Alvarez, Corina Vera Gonzales, Maria Elena Talavera Nitjiez

El polidimetilsiloxano es una de las macromoléculas mas flexibles y elasticas con una
temperatura de transicion vitrea (Tg) de 115°C y un intervalo de elasticidad entre -40°C
a 250°C, lo que origina la facilidad de torsion de los enlaces de la cadena principal, por la
longitud de enlace Si-O de 1,64 A° y sus angulos de enlace alternados Si-O entre 110° y
143°8,

En la sintesis de AgNPs por el método organometalico se forman nanoparticulas entre (2-3
nm), usando precursores como perhalofenilderivados con ligandos alquilicos de cadena larga
y agentes estabilizantes como la polivinilpirrolidona (PVP) en tetrahidrofurano (THF)’.

Enun mortero de recubrimiento con textura lisa se encontré que por la adicion de nanoparticulas
de dioxido de titanio y polisiloxano (1,0%TiO, - 0,5%Si), este presenta propiedades de
auto limpieza, foto cataliticas e hidrofobicas. La caracterizacion fue por: DRX; irradiacion
UV para degradar el colorante rodamina B, monitoreando la variaciéon de color con un
espectrofotometro en escala CIEL*a*b*, analisis termogravimétrico, permeabilidad al agua
y decoloracion por irradiacion con luz ultravioleta'®.

En sistemas de recubrimiento comerciales de altos s6lidos (75-90 % V/V), aplicados a laminas
de acero al carbono hot rolled, se evaluo el comportamiento anticorrosivo, por espectroscopia
de impedancia electroquimica (EIS). Los sistemas de recubrimiento estudiados fueron:
masilla epoxica de aluminio y sistema epoxico rico en zinc con acabado de polisiloxano.
Sometiéndolos a ensayos de corrosion acelerada en camaras (inmersion total en NaCl y
Na,SO,, niebla salina, prohesion que es una prueba de exposicion a la corrosion) por 5000
horas'!.

Los recubrimientos formulados a partir de polisiloxano, tienen estructura quimica menos
susceptible a la degradacion por radiacidon ultravioleta, presentan buenas caracteristicas
de desempeiio y valor, superiores a las de poliuretanos acrilicos como: menores impactos
ambientales, libres de isocianatos, resistencia a la degradacion por la intemperie, propiedad
de repelencia, mayor flexibilidad, mayor resistencia a la abrasion, mejor retencion de brillo
y color'?,

Se funcionaliz6 fibras de polipropileno por adicion de nanoparticulas de plata para darles
propiedades antibacterianas, antifungicas y aplicarlas en el campo textil de uso médico; se
uso un sistema de extrusion de doble husillo co-rotante, se estudi6 la influencia de la relacion
de estirado, concentracion de nanoparticulas de plata, propiedades térmicas, mecanicas y
bioactivas de los hilos funcionalizados. Siendo evaluados por: DRX, SEM, TEM y TGA".

En el presente estudio, se aplicd PXS-AgNPs a la ignimbrita, para mejorar sus caracteristicas
superficiales y que actiie como un recubrimiento protector del intemperismo natural y efectos
medioambientales. Se identifico los cambios fisicoquimicos en la ignimbrita recubierta con
PXS-AgNPs y la ignimbrita sin PXS- AgNPs por: ICP-MS, SEM - EDX, FTIR, DRX, TGA;
asimismo se realizo el analisis bacteriologico para comprobar los factores antibacterianos del
PXS-AgNPs.
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PARTE EXPERIMENTAL

La ignimbrita se muestred en las canteras de Afiashuayco, situadas al norte de Arequipa en el
distrito de Cerro Colorado, su ubicacion es a 16°21'33,8"" Sy 71°36'32,4"°0, a una altitud
de 2386 msnm.

1. Obtencion del polisiloxano funcionalizado con nanoparticulas de plata (PXS- AgNPs)
Las nanoparticulas de plata (AgNPs) se sintetizaron, por reduccion de nitrato de plata
(AgNO3) 1 mM, con borohidruro de sodio (NaBH,) 2mM, en base a la siguiente reaccion:

2NaBH, + 2AgNO, — 2Ag ° + B,H  + H, + 2NaNO,

El polisiloxano se sintetizo por hidrdlisis del clorosilano en agua y éter dietilico en medio
acido; la reaccion que tiene lugar es la siguiente:

n(CH,),SiC1, + nH,0 — n(CH,),Si(OH), + 2zHCI. - [(CH,) Si-0] - + nH,O

Se funcionaliz6 el polisiloxano con AgNPs, mezclando soluciones acuosas de PXS y de
AgNPs, obteniéndose un gel de color amarillo lechoso de PXS-AgNPs’.

2. Aplicacion del polisiloxano funcionalizado con nanoparticulas de plata (PXS- AgNPs)
a la ignimbrita

Se fracciono la ignimbrita en laminas de 1 cm x 1 cm x 0,3 cm, se aplico6 PXS-AgNPs, con
un pincel en tres capas, dejando secar por 12 horas antes de aplicar la siguiente capa. En la
Figura 1 se observan las laminas de ignimbrita preparadas para la prueba de adsorcion.

Figura 1. Laminas de ignimbrita.

3. Adsorcion del azul de metileno por la ignimbrita recubierta con PXS-AgNPs y por la
ignimbrita sin PXS-AgNPs

Se coloco una lamina de ignimbrita recubierta con PXS-AgNPs, en un vaso de precipitados,
se agregd 40 ml de solucion de azul de metileno de 1 ppm, se agitdé por 30 minutos con
agitador magnético a temperatura ambiente, se retir6 la lamina de ignimbrita y se centrifugd
la solucion a 250 RPM por 30 minutos, para asegurar que no hayan particulas que interfieran
en la lectura, se separd la solucion sobrenadante y se realizo la lectura de absorbancia en
un espectrofotometro UV-visible Espectronic Instrument a la longitud de onda de 660 nm.
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La cantidad de azul de metileno adsorbido por unidad de masa de ignimbrita, ge (mg/g) fue
calculada usando la siguiente ecuacion:

e = V(Co =Co)
M

Donde:

V = volumen de la solucion de azul de metileno en mL

C,y C, = concentracion inicial y final (mg/L) de azul de metileno en la solucion.
M = masa de adsorbente usada (g)

El porcentaje de adsorcion se calculd con la siguiente ecuacion:

9% Adsorcién = 2= x 100

Co

La evaluacion del porcentaje de adsorcion se realizd con ignimbrita sin recubrimiento y la
ignimbrita recubierta con PXS-AgNPs, para comparar los resultados.

4. Caracterizacion de la ignimbrita recubierta con PXS-AgNPs y de la ignimbrita sin
PXS-AgNPs

La caracterizacion de la ignimbrita recubierta con PXS-AgNPs se realizd6 en un
espectrofotometro infrarrojo con transformadas de Fourier (FTIR), marca Nicolet iS50 FT-
IR de Thermo Scientific, en el rango espectral de 400 cm™ a 600 cm™ de longitud de onda y
con 4 cm! de resolucion, la muestra fue colocada en el cristal ATR directamente.

El analisis termogravimétrico (TGA) se realizé en un equipo marca Discovery SDT 650 en
celdas de porcelana en atmosfera de aire y una velocidad de calentamiento de 5°C/min, desde
la temperatura ambiente hasta 630°C.

Para la caracterizacion por SEM-EDX se utiliz6 un equipo marca Carl Zeiss, EVO 10 MA,
con un voltaje de aceleracion en el rango de 1 a 20 KV, corriente de aire de 1 a 500Pa y
detector de electrones secundarios, acoplado a un analizador por EDX.

La caracterizacion por espectrometria de masas se efectué en un espectrofotdmetro con
plasma de acoplamiento inductivamente ICP-MS, en un equipo marca iCAP TQ ICP-MS.

Se caracterizo la ignimbrita por difraccion de rayos X (DRX) utilizando un difractometro de
rayos X marca BRUKER D8 ADVANCE. La fuente de rayos X es un tubo de cerdmica con
anodo de cobre de 2.2 kW, cuyas condiciones de operacion son de hasta 40 kV y 40 mA.

5. Evaluacion de la actividad antimicrobial de la ignimbrita recubierta con PXS-AgNPs

y la ignimbrita sin PXS-AgNPs
Para evaluar la actividad antimicrobial de la ignimbrita se realizé dos determinaciones:
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5.1. Determinacion de meséfilos viables totales

Se pes6 10,0 g de ignimbrita recubierta con PXS-AgNPs en una placa Petri estéril, se paso
a un matraz Erlenmeyer que contenia 90,0 mL de solucion de agua peptonada al 0,1%; se
homogeniz6 la muestra durante10 minutos, esta es la dilucion primaria. De esta dilucion, se
tomo 1,0 mL, se transfirié a un tubo de ensayo con 9,0 mL de solucién de agua peptonada
al 0,1%, se agitd y se repitio esta operacion tantas veces como diluciones fueron necesarias.
Con esta dilucion se hizo el cultivo en una placa Petri. Los resultados de los recuentos se
expresaron en unidades formadoras de colonias por gramo de muestra (UFC/g).

5.2. Determinacion de hongos y levaduras

Se tom6 10 g de ignimbrita, se diluyd en 90 mL de agua de peptonada 0,1%, se hizo diluciones
hasta 107, se codificé siendo la muestra A: Ignimbrita sin PXS-AgNPs, muestra B: Ignimbrita
recubierta con PXS-AgNPs. Se sembroé por duplicado cada una de las diluciones y se incubo,
mohos y levaduras a 25 °C de 5 a 7 dias.

RESULTADOS Y DISCUSION

1. Evaluacion de la propiedad adsorbente de la ignimbrita recubierta con PXS- AgNPs
y de la ignimbrita sin PXS-AgNPs

En la Figura 2 se observa una imagen del proceso de adsorcion del azul de metileno por la
ignimbrita recubierta con PXS-AgNPs y por la ignimbrita sin PXS-AgNPs.

Figura 2. Adsorcion del azul de metileno por la ignimbrita con y sin PXS-AgNPs.

A continuacion, en la figura 3 se observa la grafica de los resultados obtenidos en la evaluacion
del porcentaje de adsorcion del azul de metileno por la ignimbrita recubierta con PXS-AgNPs
comparado con la ignimbrita sin PXS-AgNPs.
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Figura 3. Evaluacion de la adsorcion de azul de metileno por la ignimbrita sin PXS-AgNPs (A)
y la ignimbrita recubierta con PXS-AgNPs (B).

En la Figura 3, se observa la grafica del porcentaje de adsorcion VS el tiempo en horas,
para la ignimbrita recubierta con PXS-AgNPs se obtiene un porcentaje de adsorcion de
10,12% a la primera hora 'y 18,56% a las 10 horas; se observan mediciones irregulares por el
acondicionamiento del material de recubrimiento, el espesor de la pelicula y las caracteristicas
reologicas que relacionan el esfuerzo y deformacion en los materiales que influyen en la
disminucion de la adsorcion'®. En la ignimbrita sin PXS-AgNPs el porcentaje de adsorcion
es 13,5% a la primera hora 'y 55,21% a las 10 horas. Los resultados demuestran la proteccion
ejercida superficialmente por el PXS-AgNPs, hay una diferencia de 36,65% de adsorcion
entre ambas ignimbritas. Lo que demuestra el efecto de recubrimiento del PXS-AgNPs.

2. Caracterizacion de la ignimbrita recubierta con PXS-AgNPs g y de la ignimbrita sin
PXS-AgNPs

La caracterizacion de la ignimbrita recubierta con PXS-AgNPs y de la ignimbrita sin PXS-
AgNPs, se realizo por SEM-EDX, TGA, espectrofotometria FTIR, ICP-MS, DRX; que se
analiza a continuacion.

2.1. Caracterizacion por SEM-EDX

En la Figura 4, se observan las micrografias por SEM-EDX de la ignimbrita con y sin PXS-
AgNPs.

Rev Soc Quim Peru. 87(4) 2021



Evaluacion del recubrimiento de la ignimbrita con polisiloxano funcionalizado con nanoparticulas de plata 361

¥ .
L
2 y s s . 7
Energla [hev]
L] L] d
b %]
A AN
v omadiiEE TR. 8 4 o o 2 ] 4 s 1] b
RSz 0091 6.0KV 7. Tmmx100k SEQU) 00nen Erarpa av]

Figura 4. Micrografias por SEM-EDX de la ignimbrita sin recubrimiento (a, b) y de la
ignimbrita con recubrimiento del PXS-AgNPs (c, d).

La Figura 4(a) Micrografia por SEM de la ignimbrita sin PXS-AgNPs, observada a 10
X, presenta una magnificacion de las superficies, se observa la estructura de la ignimbrita
con cristalizaciones en su interior. La Figura 4(b) Analisis EDX de la ignimbrita sin
recubrimiento, muestra mayor proporcion de oxigeno, silicio, aluminio, carbono, sodio. La
figura 4(c) Micrografia por SEM de la ignimbrita recubierta con PXS-AgNPs observada a
100 X, presenta una magnificacion de las superficies, se observan cristalizaciones y una tenue
capa que cubre la ignimbrita que corresponde al PXS-AgNPs. La figura 4(d) Analisis EDX
de la ignimbrita con PXS-AgNPs, muestra mayor proporcion de oxigeno, carbono, silicio,
sodio, plata y boro, estos dos tltimos elementos por la presencia de Ag en el PXS-AgNPs y
por los residuos del borohidruro de sodio.

2.2. Analisis Termogravimétrico (TGA)

La Figura 5(a) corresponde al termograma de la ignimbrita sin PXS-AgNPs, la figura 5(b)
termograma de la ignimbrita recubierta con PXS-AgNPs, la figura 5(c) termograma del PXS-
AgNPs

Rev Soc Quim Peru. 87(4) 2021



362 Paslinda Rodriguez Cruz, Julia Zea Alvarez, Corina Vera Gonzales, Maria Elena Talavera Nitjiez

Ignimbrita sin recubrimiento Ignimbrita con recubrimiento e e
METREN
L retrsexmy b ¢
a MR NN RN | —
¢ A raregetin ) 9
! | "‘ <
: i
} -5
4 R NN
P A
‘\V,/ » :;: r:‘ ;, gt .\.‘“
ghede XX ; ; :
B T S S SR ’ ) ) “ ) - ) T (°C)
mn g

Figura 5. Termogramas (a) Ignimbrita sin PXS-AgNPs (b) Ignimbrita recubierta con PXS-
AgNPs (c) PXS-AgNPs.

En la Figura 5(a) Termograma de la ignimbrita sin PXS-AgNPs, se observa que a 100°C
no presenta ninguna eliminacion de compuestos volatiles, a la temperatura 225,39°C es el
primer punto de eliminacion de productos volatiles, a 416,29°C con 0.05% de pérdida de
masa. A partir de este punto se presenta un incremento del peso; por los materiales volatiles
que discurren por la estructura de la ignimbrita.

En la Figura 5(b) Termograma de la ignimbrita recubierta con PXS-AgNPs, se observan
seis eventos termogravimétricos, asociados a etapas de pérdida de masa, por efecto de la
temperatura controlada. El primer evento térmico entre 50,2°C—100,91°C pérdida de masa de
0,27% por deshidratacion superficial. El segundo evento térmico entre 100,91°C —225,00°C
pérdida de masa de 2,57%, por la deshidratacion superficial. El tercer evento térmico entre
225,00°C — 353,72°C pérdida de masa de 13,42%, por eliminacion de agua intrarreticular14.
El cuarto evento térmico entre 353,72°C -375,89°C pérdida de masa de 22,04% por fusion
del PXS-AgNPs y pérdida de agua cristalina. El quinto evento térmico entre 375,89°C —
408,0°C pérdida de masa de 29,90% por la disgregacion del grupo (OH)- en el interior de la
estructura. El sexto evento térmico entre 408,0°C - 634,22°C pérdida de masa de 31,69%,
cerca de 570°C cambio de fase cristalina de pequefias cantidades de cuarzo-a a cuarzo-f15.
A 630,22°C el PXS-AgNPs se descompone. Las lecturas indican que la ignimbrita recubierta
con PXS-AgNPs tiene resistencia térmica.

La Figura 5(c) Termograma del PXS-AgNPs, se observa que a 374,96°C llega al punto de
fusion y a 630.22 °C la descomposicion del PXS-AgNPs es total con desprendimiento de
gases. Como se observa hay similitudes entre los termogramas 5(a) con 5(b) y entre 5(b) con
5(c) coincidiendo en las temperaturas de fusion y de descomposicion del PXS-AgNPs.

2.3. Espectrofotometria Infrarroja con transformadas de Fourier (FTIR)
La Figura 6(a) Espectro FTIR de la ignimbrita sin PXS-AgNPs, Figura 6(b) Espectro FTIR
de la ignimbrita recubierta con PXS-AgNPs y la 6(c) Espectro FTIR del PXS-AgNPs.
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Figura 6. (a) Espectro FTIR de la ignimbrita sin PXS-AgNPs, 6(b) Espectro FTIR de la
ignimbrita recubierta con PXS-AgNPs y 6(c) Espectro FTIR del PXS-AgNPs.
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La Figura 6(a) Espectro FTIR de la ignimbrita sin PXS-AgNPs, se observan bandas del grupo
O-H de pequefia amplitud entre 2900 - 2950 cm’', bandas del grupo Si-O-Si a 1000 cm™ y
entre 700 a 810 bandas correspondientes tension metal-oxigeno.

La Figura 6(b) Espectro FTIR de la ignimbrita recubierta con PXS-AgNPs, se observan
bandas entre 791,1 a 825,6 cm™' de las uniones C-Si, bandas del grupo CH, a 1508 cm™, una
banda a 981,61 cm™ del grupo Si-O-Si, una banda a 1213,5 cm™ por las uniones Si-CH, de
los siloxanos; bandas a 981 cm™ y 1243 cm-1 del siloxano.

La Figura 6(c) Espectro FTIR del PXS-AgNPs, se observan bandas a 981 cm™ y 1243 cm'
por el enlace Si-CH, del siloxano, una banda a 1000 cm™ por el grupo Si-O-Si del siloxano'
y una banda a 792,10 cm™ del enlace Si-C.

Comparando las Figuras 6(a), 6(b) y 6(c) referidas a los resultados de los espectros FTIR, se
observa que en los espectros 6 (a), 6 (b) hay bandas similares de las vibraciones del grupo
Si-O-Si a 1000 cm™ y entre 700 a 810 vibraciones correspondientes a la tension C-Si. En los
espectros 6 (b), 6 (c), se observan bandas similares entre 792 cm™ y 825 cm! por el enlace Si-
C, entre 1000 cm™ y 1100 cm™! por el enlace Si-O-Si de la ignimbrita, entre 1101 cm™ y 1258
cm™ por el enlace Si-O. Lo que demuestra que el PXS-AgNPs esta presente en la muestra y
se adhirio a la igninbrita.

3.4. Analisis por espectrometria de emision con fuente de ionizaciéon (ICP-MS)

En la Tabla 1 se listan los resultados del analisis por ICP-MS para ambas muestras

Tabla 1. Resultados del analisis por ICP-MS para la ignimbrita recubierta con PXS-AgNPs y la
ignimbrita sin PXS-AgNPs.

Ignim!;rita Ignimbrita sin Incremento
Metales recubierta con  pxg ggNps ~ (mg/kg)
Determinados PXS-AgNPs (mg/kg)
(mg/kg)
Boro Total (B) 1,89 1,24 0,65
Plata Total (Ag) 0,4 <0,02 0,38

La Tabla 1 corresponde a los resultados por ICP-MS, hay presencia de boro como residuo de
la obtencion de las nanoparticulas de plata, donde se usé borohidruro de sodio como reductor,
las lecturas son de 1,24 mg/kg y 1,89 mg/kg, con un incremento de 0,65 mg/kg. En el caso de
la plata las lecturas son de <0,02 mg/kg y 0,4 mg/kg, con un incremento de 0,38 mg/kg por
la presencia de las nanoparticulas de plata en el PXS-AgNPs.
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4. Caracterizacion de la ignimbrita sin PXS-AgNPs por Difraccién de Rayos X (DRX)
Se encontr6 que la ignimbrita, se trata basicamente de dos minerales: sanidina que es un
aluminosilicato de potasio, sodio y cristobalita que es un oxido de silicio, polimorfo del
cuarzo, tridimita, coesita, stishovita. Ademas de los elementos de su formula, suele tener
como impurezas: Fe, Ca, Al, K, Na, Ti, Mn, Mg, P. La Figura 7 corresponde espectro DRX
de la ignimbrita sin PXS-AgNPs:

T

Figura 7. Espectro DRX de la ignimbrita sin PXS-AgNPss.

5. Evaluacion de la actividad antimicrobial de la ignimbrita recubierta con PXS-AgNPs
y de la ignimbrita sin PXS-AgNPs
Se realizaron dos determinaciones:

5.1. Determinacion de mesoéfilos viables totales, de hongos y levaduras
El analisis se realizo de acuerdo a la técnica de recuento en placa por dilucion segln la
comision internacional de especificaciones microbioldgicas en alimentos (ICMSF).

En la Tabla 2 se presentan los resultados de los microorganismos presentes en la ignimbrita

recubierta con PXS-AgNPs y en la ignimbrita sin PXS-AgNPs, tanto de mesoéfilos viables
totales como de hongos y levaduras.
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Tabla 2. Microorganismos en la ignimbrita recubierta con PXS-AgNPs y en la ignimbrita sin

PXS-AgNPs.
Resultados
. Mesofilos Hongos 'y
Codigo Muestra Viables Totales Levaduras
A Ignimbrita sin PXS-AgNPs 3950 UFC/g 4 UFC/g
B Ignimbrita recubierta con PXS- AgNPs 125 UFC/g 1 UFC/g

En la Figura 8 se observan las placas Petri después de la incubacion para la determinacion de
mesofilos viables totales en la ignimbrita con y sin PXS-AgNPs.

Figura 8. Placas Petri de la determinacion de mesdfilos viables totales A: Ignimbrita sin PXS-
AgNPs y B: Ignimbrita recubierta con PXS-AgNPs.

En la Figura 8 se observa en las placas 2A y 3A la presencia de mesdfilos viables totales, en la
ignimbrita sin PXS-AgNPs se encontré 3950 UFC, comparando con la ignimbrita recubierta
con PXS-AgNPs en las placas 2B y 3B se encontro 125 UFC, se observa una disminucion por
los efectos bactericidas de las nanoparticulas de plata presentes en el PXS-AgNPs, ya que el
valor baja de 3950 UFC/g a 125 UFC/g.

Se considera que un composito con nanoparticulas de plata libera iones Ag+, los cuales
interactian con las proteinas que contienen azufre en la pared celular bacteriana, este

fenomeno es el principal mecanismo de la actividad antimicrobiana de las AgNPs.

En la Figura 9 se observan las placas después de la incubacion de la determinacion de hongos
y levaduras en la Muestra A y en la Muestra B.
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Figura 9. Determinacion de hongos y levaduras en la Muestra A: Ignimbrita sin PXS-AgNPs y
B: Ignimbrita recubierta con PXS-AgNPs.

En la Figura 9 se observa en las placas 1A y 2A de la presencia de hongos y levaduras, en la
ignimbrita sin PXS-AgNPs, se encontré 4 UFC/g, comparando con la ignimbrita recubierta
con PXS-AgNPs en las placas 1B y 2B se encontré 1 UFC/g, se observa una disminucion por
los efectos fungicidas de las nanoparticulas de plata presentes en el PXS-AgNPs.

Dentro de las nanoparticulas metalicas, una de las que han suscitado mayor interés, son las
AgNPs, su fuerte actividad antimicrobiana es la principal caracteristica para el desarrollo de
productos con su incorporacion en diversos materiales, por su capacidad como bactericida
contra microbios como bacterias y hongos13.

CONCLUSIONES

Al aplicar PXS-AgNPs a la ignimbrita y realizar pruebas de adsorcion de solucion de azul
de metileno, se encontrd un porcentaje de recubrimiento del 85,98 %, mientras que en la
ignimbrita sin PXS-AgNPs se hall6 un porcentaje de recubrimiento de 61,04%; existiendo
una diferencia de 36,65% de adsorcion, confirmandose que aplicando el PXS-AgNPs a la
ignimbrita, mejora su proteccion.

Al caracterizar la superficie de la ignimbrita recubierta con PXS-AgNPs, por SEM-EDX
a un aumento de 500 nm, se observa la estructura con cristalizaciones en su interior y una
tenue capa que la recubre del PXS-AgNPs; por EDX se observa una sefial que pertenece a
la presencia de plata. En el analisis por FTIR de la ignimbrita recubierta con PXS-AgNPs
se confirm¢ la existencia de polisiloxano, por la banda entre 1637.7 cm-1 correspondiente
al polisiloxano y una banda a 1213,5 cm-1 por las uniones Si-C de los siloxanos; por ICP-
MS se encontré 0.4 mg/Kg de Ag por su presencia en el PXS-AgNPs; en el analisis por
TGA se presenta una inflexion a 362,65°C caracteristico del polisiloxano, indicando que a
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esa temperatura se descompone totalmente, demostrandose la estabilidad térmica del PXS-
AgNPs.

En cuanto a la actividad antimicrobial de la ignimbrita sin PXS-AgNPs se encontr6 un valor
de mesofilos totales de 3950 UFC/g, disminuyendo a 125 UFC/g en la ignimbrita recubierta
con PXS-AgNPs; los hongos disminuyeron de 4 UFC/g en la ignimbrita sin PXS-AgNPs a 1
UFC/g en la ignimbrita recubierta con PXS-AgNPs, lo que demuestra los efectos bactericidas
y fungicidas de las nanoparticulas de plata presentes en el PXS-AgNPs.
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OPTIMIZACION DEL PROCESO DE REMOCION DE PB*'Y ZN**
POR EL MATERIAL ADSORBENTE- FLOCULANTE NEONITEM®

Eder C. Vicufia Galindo™, Alissa Soto Huaman®

RESUMEN

Se determinaron las condiciones Optimas para maximizar el porcentaje de remocion de los
metales pesados como iones Pb*" y Zn’* de soluciones binarias acuosas mediante el uso de
una zeolita quimicamente modificada llamado NeoniteM®. De la caracterizacion por DRX,
FRX, FTIR y adsorcion-desorcion de N, se establece que el Neonite"® estd compuesto
principalmente por la zeolita natural clinoptilolita, teniendo SiO,, Na,O, SO, y ALO,
como los componentes principales; la relacion Si/Al fue de 3,8 y los principales cationes
intercambiables son Na*, Ca*" y K*, el area de superficie BET fue de 24,31 m%/g. El disefio
Box Behnken para cuatro factores, [Pb*"], [Zn*"], dosis de Neonite y pH a tres niveles,
fue usado para construir modelos cuadraticos de segundo orden, los que presentaron un
coeficiente de determinacion R? ajustado de 0.8680 y 0.9614 para el porcentaje remocion
de Pb*" y Zn’" respectivamente; finalmente estos modelos fueron validados mediante los
analisis de residuales, distancia de Cook y el valor de apalancamiento. En base a los modelos,
no hay una clara influencia de los factores en la remocion del Ph**, mientras que el pH es muy
influyente en la remocion del Zr’*. Usando la funcion de deseabilidad global se determind
que la maxima remocion de los iones plomo y zinc fue 98,80% y 93,48% respectivamente,
a las condiciones dptimas de concentracion de Pb°" y Zn’* de 20 ppm, dosis del Neonite de
442,42 mg/L y pH igual a 8.

Palabras clave: Disefio Box Behnken, Ph**y Zn’*, zeolita, distancia de Cook, apalancamiento,
funcién de deseabilidad

Optimization of the Pb’* and Zn’* removal process
by the adsorbent- flocculant material Neonite™

ABSTRACT

Optimal conditions were determined to maximize the removal percentage of heavy metals
such as Pb*" and Zn?' ions from transparent binary solutions by using a zeolite chemically
called Neonite™. From the characterization by XRD, XRF, FTIR and adsorption-desorption
of N, it is established that Neonite™ is mainly composed of the natural zeolite clinoptilolite,
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Pert 15081. evicunag@unmsm.edu.pe
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having SiO,, Na,O, SO, and Al O, as the main components; the Si/Al ratio was 3,8 and the
main exchangeable cations are Na*, Ca?* and K*, the BET surface area was 24,31 m?/g. The
Box Behnken design for four factors, [Pb°"], [Zn’*], Neonite dose and pH at three levels,
was used to build second order quadratic models, which presented an adjusted coefficient
of determination R? of 0,8680 and 0,9614 for the removal percentage of Pb** and Zn?'
respectively; finally, these models were validated through residual analysis, Cook's distance
and leverage value. Based on the models, there is no clear influence of the factors on the
removal of Pb?*, while the pH is very influential on the removal of Zn?*". Using the global
desirability function, it will be shown that the maximum removal of lead and zinc ions was
98,80% and 93,48%, respectively, at the optimal conditions of concentration of Pb** and Zn*
of 20 ppm, dose of Neonite of 442,42 mg/L and pH 8.

Keywords: Box Behnken Design, Pb’" and Zn’*, zeolite, Cook’s distance, leverage,
desirability function.

INTRODUCCION

La creciente contaminacion por metales pesados en el agua trae consigo serios problemas para
la salud humana, los seres vivos y los sistemas ecoldgicos. Las fuentes mas comunes de estos
metales pesados provienen de las corrientes de desechos acuosos de varias industrias, como
las operaciones mineras, instalaciones de revestimiento de metales, proceso de fabricacion de
baterias, industrias de ceramicos y vidrio, etc., estas aguas residuales comunmente incluyen
metales como Pb, Cr, Cd, Zn, Ni, Co'. Existen varios procesos para el tratamiento de metales
pesados en soluciones acuosas, tales como precipitacion, intercambio idnico, 6smosis inversa,
ultrafiltracion, electrodialisis entre otros®*; siendo la técnica de adsorcion la mas empleada
debido a su facilidad de operacion y su alta eficiencia para remover metales pesados®. El uso
de materiales alternativos de bajo costo ha sido estudiado como potenciales adsorbentes para
la remocion de metales como la silica, alimina activada, arcillas y las zeolitas naturales’. Las
zeolitas naturales y su forma modificada han sido ampliamente estudiadas y aplicadas debido
a sus propiedades fisicoquimicas y su disponibilidad en grandes cantidades en el mundo,
siendo la clinoptilolita la zeolita natural mas abundante®. Las zeolitas son minerales del tipo
aluminisilicatos, cuya estructura porosa tridimensional unica le da diferentes aplicaciones,
debido al exceso de carga negativa en la superficie de la zeolita, que resulta de la sustitucion
isomorfa del silicio por aluminio, lo que permite que la zeolita natural pertenezca al grupo de
intercambiadores cationicos’.

Los mecanismos involucrados para la captacion de los metales pesados en la zeolita son
atribuidos al intercambio i6nico y adsorcion, y también puede estar acompafiada por la
precipitacion de los complejos de hidroxidos de los iones metalicos en los sitios activos de la
superficie de la particula’. En relacion a los adsorbentes, existen otros parametros que afectan
el proceso de remocion de metales pesados, para investigar el efecto de varias variables
simultdneamente, se requiere de un método apropiado de disefio de experimentos (DOE),
siendo la metodologia de superficie de respuesta (MSR) un método ttil para analizar la
influencia de las variables independientes y también de sus interacciones sobre la respuesta®.
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Dentro de la metodologia RSM, el disefio Box Behnken (DBB), es un disefio muy eficiente y
tiene una amplia aplicacion en la optimizacion experimental de un proceso.

En la validacion de un modelo es necesario identificar el conjunto pequeiio de datos que
ejerzan una influencia negativa sobre los modelos de regresion ajustados. Un valor atipico es
aquella observacion cuya respuesta no sigue la tendencia general de los demas datos, estos
puntos se analizan a través de las graficas residuales. Aproximadamente el 5% de los residuos
estandarizados estaran fuera del rango de + 1,96 pero los valores atipicos extremos estaran
fuera de + 3. El valor de apalancamiento evaliia qué tan distante esta una observacion con
respecto de la media de todas las n observaciones; cuanto mas alejado esté la observacion,
mayor apalancamiento tendra y mayor sera su impacto en los valores ajustados’. Una guia
aproximada para identificar altos valores de apalancamiento es que sean mayores que 2p/n,
donde p es el nimero de términos del modelo (incluyendo la constante) y n es el nimero de
observaciones®. Una observacion sera influyente si es un valor atipico con apalancamiento
y si afecta significativamente en el analisis del modelo de regresion. Asimismo, la distancia
de Cook (D) es utilizada para evaluar la influencia en el modelo de regresion cuando se
elimina un punto®; valores grandes indican si una observacion es influyente, por lo que estos
deben revisarse para determinar si son debidos a errores sistematicos o a que no se considerd
algun factor que afecta al proceso. Existen varios criterios para determinar si una observacion
presenta un alto valor de D; algunos autores indican que un valor D mayor a | indicaria que
la observacion es influyente®, mientras que otros indican que este sea mayor a 4/n, donde n
es el nimero de observaciones'’.

El objetivo de este trabajo fue optimizar simultaneamente la capacidad de remocion de los
metales pesados plomo y zinc usando el Neonite, aprovechando sus propiedades de adsorbente
y floculante, empleando el disefio DBB para la remocién en un equipo de prueba de jarras
y usando técnicas matematicas-estadisticas, tales como apalancamiento y la distancia de
Cook, para validar los modelos matematicos obtenidos y predecir las condiciones del 6ptimo
usando la funcién de deseabilidad.

PARTE EXPERIMENTAL

Materiales

El producto comercial NeoniteM® es usado directamente sin pretratamiento alguno; para la
preparacion de las soluciones sintéticas binarias se utilizaron las sales de grado analitico,
nitrato de plomo Pb(NO,), de la marca Scharlab S.L., Barcelona, Espafia y nitrato de zinc
Zn(NO,), de la marca Loba Chemie Ltd., Mumbai, India. El hidroxido de sodio y el acido
clorhidrico fueron adquiridos de Sigma-Aldrich, Steinheim, Alemania; el pH fue ajustado
mediante las soluciones de HCl y NaOH 0,1M.

Caracterizacion del Neonite

El andlisis de DRX fue usado para identificar las fases estructurales del NeoniteMR, la cual
fue realizado con el difractometro D8 ADVANCE- Bruker, la fuente consiste de: radiacion de
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Kal de cobre (A=1,5406 A), 30kV de potencia, 35 mA de corriente, los patrones de difraccion
se registraron en el rango de angulo 26 de 5-70° con una velocidad de 0,2°xs™'. La composicion
elemental fue obtenida mediante fluorescencia de rayos X efectuado en el espectrometro S8
TIGER- Bruker. El espectro infrarrojo fue obtenido con el espectrofotometro Platinum ATR-
Bruker, el rango espectral usado fue de 4000 a 400 cm™. La isoterma de adsorcion- desorcion
se obtuvo mediante la adsorcion de N, a 77 K utilizando un equipo de Quadrasorb Evo, antes
de la medicion la muestra se desgasifico a 120°C al vacio durante 12 h.

Estudios de Remocion

Los estudios de remocion del adsorbente fueron realizados utilizando el equipo de Prueba de
Jarras (Phipps & Bird PB 700TM). Cada vaso contiene soluciones sintéticas binarias de los
iones Pb y Zn. El proceso de adsorcion-floculacion inicia a una velocidad de agitacion rapida
de 150 rpm por un lapso de 2 minutos, donde la zeolita comercial fue afiadida a las soluciones
mientras esta en agitacion rapida, seguido de una velocidad de agitacion lenta de 38 rpm por
un tiempo de 40 min, finalmente se deja reposar por 15 minutos. La solucion sobrenadante
fue filtrada por gravedad a través de un papel filtro Whatman N°42 y almacenada para su
posterior analisis. Las concentraciones de los iones metalicos en la solucion inicial y final
se midieron utilizando un equipo de espectrofotometria de absorcion atémica (AA7000,
SHIMADZU). La eficiencia de remocion de los iones metalicos fue determinada como:

Co—Cf
0

Remociéon M(I1)(%) =

x 100 Q)]

do;dze Gy C/son las concentraciones iniciales y finales de los iones metalicos M (I) (ppm) = Pb**
y Zn’".

Disefio Experimental

El disefio Box Behnken (DBB) fue utilizado para determinar la matriz experimental en
concordancia con los factores considerados, los cuales fueron la concentracion inicial de los
iones (Pb**, Zn’"), dosis del Neonite y pH de la solucion, la respuesta (y) correspondi6 al
porcentaje de remocion de los iones metalicos. La matriz consiste de 27 corridas e incluye tres
puntos centrales. El software empleado para la generacion del disefo y el analisis estadistico
es Minitab version 18.1.0. Los factores codificados y sus niveles para los experimentos de
remocion se muestran en la Tabla 1. Los niveles del pH son muy cercanos a 7 debido a
la necesidad de evaluar el desempefio del NeoniteM? en situaciones de neutralidad a fin de
cumplir con los limites maximos permisibles (LMP) para el agua potable, cuyos valores son
0.05mg/L para el plomo y 5Smg/L para el zinc, segin el D.S N° 004-2017-MINAM de la
Legislacion Peruana; ademas de reducir el costo y riesgo de efectos colaterales a la salud del
personal humano y detrimento de los equipos.
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Tabla 1. Factores codificados y sus niveles.

L. NIVELES
FACTOR Codigo  piio(-1)  Central (0) Alto (+1)
cc. inicial del Pb** (ppm) X 20 60 100
cc. inicial del Zn** (ppm) X> 20 60 100
Dosis del Neonite (mg/L) X3 300 450 600
pH Xy 6 7 8

*cc: Concentracion

El porcentaje de remocion estd correlacionado a los factores, variables independientes,
mediante un modelo polindmico de segundo orden que incluye términos lineales, de
interaccion y cuadraticos, tal como se muestra en la ecuacion (2).

K K K
y=pB+ Eﬁixi + z Bii xF + Z Bijxixj + € )
= =1

k
i= i=1j=1

donde y es la respuesta predicha; xi y xj son las variables independientes. Los parametros (30,
B, ,6’1.]., B, son los coeficientes calculados por el ajuste de los datos experimentales al modelo
cuadratico por regresion no lineal.

RESULTADOS Y DISCUSION

Caracterizacion del NeoniteM®?

El analisis de DRX indica que el NeoniteM? esta compuesto principalmente por la zeolita
clinoptilolita siendo el pico distintivo en el angulo 26 de 9,88; y los picos de 6,51, 11,07,
21,9, 23,05, 29,4, 32,34 son los picos caracteristicos de la mordenita, heulandita, esterelllita,
boggsita, calcita y termonatrita respectivamente. De acuerdo a los andlisis de FRX mostrado
en la Tabla 2, se establece que el SiO,, Na,0, SO, y Al,O, son los componentes principales,
los cuales contribuiran a una alta remocién de los metales pesados debido a la presencia
de los sitios de silanol (=Si-OH) y los grupos de aluminol (=AI-OH) en la superficie del
NeoniteM® !, La relacion Si/Al es 3,8 y los principales cationes intercambiables son el Na*,
Ca** yK".

Tabla 2. Composicién quimica (%p) de la zeolita modificada NeoniteM® usando FRX.

Componentes Si0; Na,O S0O; ALO; CaO Fe O3 KO MgO TiO;
Concentraciéon (%) 44,50 18,30 1530 11,70 6,98 1,19 1,00 0,533 0,194

En la Figura 1. se muestra el resultado del FTIR para el NeoniteM®, en las regiones de 3500
y 1630 cm™ se muestra las bandas discretas de absorcion de agua lo que demuestra que las
zeolitas estan significativamente hidratadas. Las bandas de 3440 (grupo OH) y 1630 cm™' se
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refieren a las moléculas de agua asociadas con Na y Ca en los canales y jaulas en la estructura
de la zeolita'?. En la region de 1200-950 cm™! se observo la banda de vibracion mas fuerte, se
encuentra en todas las zeolitas debido a las vibraciones internas del tetraedro (TO4; T = Si
y Al) y se le asigna un modo de estiramiento T- O'*"3. La banda 790 cm-1 corresponde a los
modos de vibracidn de estiramiento de los grupos de enlaces Si—O—SioSi—O—-Alyenla
region 400- 600 cm™ hay bandas que se asignan a los modos de vibracion de flexion Si — O
y Al - 0"", La isoterma de adsorcion-desorcion de N, del Neonite™®, seglin la clasificacion
IUPAC, es del tipo 11, correspondiente a un material macroporoso; asimismo presenta un
bucle de histéresis que no cierra a bajas presiones relativas (P/P < 0.05) lo que indica la
presencia de algunos microporos. El area de superficie BET fue de 24,31 m?%g.

100

90 1

80 1

70 1

Transmitancia (%)

60 1

1458

50 T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm™?)

Figura 1. Espectros FTIR de la zeolita modificada NeoniteM®.

Estudios de Remocion

Los resultados experimentales, de acuerdo a la matriz experimental, del estudio de remocion
se muestran en la Tabla 3, se aprecia que existe una fuerte influencia de los factores, dada la
amplia variabilidad de los resultados.
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Tabla 3. Condiciones experimentales y resultados de DBB
para la remocion de los iones metalicos.

Factores Independientes

(o] 14 0,

le‘\r{i das Variables Reales Variables codificadas Remocién (%)
[Pb**] [Zn*'] [Neonite] pH Xi X X3 X, P Zn*

1 20 20 450 7 -1 -1 0 0 98,66 50,74
2 100 20 450 7 1 -1 0 0 75,30 24,86
3 20 100 450 7 -1 1 0 0 85,32 27,29
4 100 100 450 7 1 1 0 0 71,43 16,62
5 60 60 300 6 0 0 -1 -1 57,40 14,63
6 60 60 600 6 0 0 1 -1 88,53 20,48
7 60 60 300 8 0 0 -1 1 99,54 80,86
8 60 60 600 8 0 0 1 1 99,86 81,97
9 20 60 450 6 -1 0 0 -1 88,37 30,47
10 100 60 450 6 1 0 0 -1 63,99 15,75
11 20 60 450 8 -1 0 0 1 99,60 83,35
12 100 60 450 8 1 0 0 1 99,69 60,08
13 60 20 300 7 0 -1 -1 0 86,46 30,60
14 60 100 300 7 0 1 -1 0 71,99 13,80
15 60 20 600 7 0 -1 1 0 94,81 37,46
16 60 100 600 7 0 1 1 0 82,95 16,50
17 20 60 300 7 -1 0 -1 0 77,98 32,09
18 100 60 300 7 1 0 -1 0 74,26 14,48
19 20 60 600 7 -1 0 1 0 97,67 39,37
20 100 60 600 7 1 0 1 0 91,50 18,88
21 60 20 450 6 0 -1 0 -1 76,38 20,65
22 60 100 450 6 0 1 0 -1 79,44 15,24
23 60 20 450 8 0 -1 0 1 99,48 80,93
24 60 100 450 8 0 1 0 1 99,87 79,04
25 60 60 450 7 0 0 0 0 93,17 26,67
26 60 60 450 7 0 0 0 0 95,98 27,32
27 60 60 450 7 0 o0 0o 0 95,69 24,80

Analisis del diseiio Box- Behnken

El andlisis de varianza (ANOVA) para la superficie de respuesta usando un modelo
cuadratico para el porcentaje de remocion para el plomo y zinc se muestra en las tablas 4 y
5 respectivamente.
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Tabla 4. Resultados del ANOVA para la remocion del plomo por el NeoniteMR,

Fuente Grados de Suma de Cuadrados Valor F Valor p

Libertad (GL) cuadrados promedio Prob>F
Regresion 14 3641,28 260,09 10,58 0,000
X, 1 425,14 425,14 17,3 0,001
X, 1 133,87 133,87 5,45 0,038
X3 1 640,84 640,84 26,08 0,000
X4 1 1726,47 1726,47 70,26 0,000
X3 1 152,91 152,91 6,22 0,028
X2 1 165,13 165,13 6,72 0,024
X2 1 158,86 158,86 6,46 0,026
X2 1 17,46 17,46 0,71 0,416
X1X, 1 22,42 22,42 0,91 0,358
X1X3 1 1,5 1,5 0,06 0,809
X1X4 1 149,63 149,63 6,09 0,030
X2X3 1 1,71 1,71 0,07 0,796
XXy 1 1,8 1,8 0,07 0,792
X3X, 1 237,33 237,33 9,66 0,009

Error
Residual 12 294,88 24,57
Falta de ajuste 10 290,11 29,01 12,16 0,078
Error puro 2 4,77 2,39
Total 3936.16

R? =92,51%, R? (ajustado) = 83,77%, R? (pred.) = 57,27%
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Tabla 5. Resultados del ANOVA para la remocion del zinc por el NeoniteM®.

Grados de Suma de Cuadrados

Fuente Libertad (GL) cuadrados promedio Valor ¥ Valorp
Regresion 14 15054 1075,3 39,12 0,000
X, 1 1057,1 1057,1 38,45 0,000
X; 1 490,8 490,8 17,85 0,001
X3 1 66,2 66,2 2,41 0,147
X, 1 10150 10150 369,23 0,000
X3 1 3,9 3,9 0,14 0,711
X2 1 3,7 3,7 0,13 0,722
X2 1 3,0 3,0 0,11 0,748
X2 1 2591,5 2591,5 94,27 0,000
X1.X, 1 57,8 57,8 2,1 0,173
X1.X53 1 2,1 2,1 0,08 0,789
X1.X, 1 18,3 18,3 0,67 0,431
X, X5 1 43 43 0,16 0,699
X5 X4 1 3,1 3,1 0,11 0,743
X3.X, 1 5,6 5,6 0,2 0,659

Error Residual 12 329,9 27,5
Falta de ajuste 10 326,4 32,6 19,07 0,051
Error puro 2 3,400 1,7
Total 26 15383,9

R? = 97.86%. R? (aiustado) = 95.35%. R? (vred.) = 87.73%

La significancia estadistica y la exactitud de los modelos se verifican por el alto valor de
F, un bajo valor de p (< 0,05), un R? cercano a 1 y el p de la prueba de falta de ajuste
mayor a 0,05. De la significancia estadistica dada por lo valores de 'y de p, se establece
que X1, X2, X3, X4, XT, X2, X3, X1X4 ¥ X3X4 son los términos significativos del modelo para
la remoci6n del plomo, siendo el término mas significativo el pH (X,) seguido de la dosis
del Neonite (X)) y de la concentracion inicial del Pb** (X)); mientras que para el modelo de
remocion de zinc los términos de mayor significancia son, en este orden, X X2, X1y X>, este
ltimo corresponde a la concentracion inicial del Zn’".

El modelo cuadratico que se debe construir debe considerar solo los factores y sus
interacciones que son estadisticamente significativos en su influencia en la respuesta, cuyos
coeficientes son determinados por la herramienta Regresion General del software Minitab
18. Los resultados de los analisis de varianza (ANOVA) para los modelos cuadraticos de la
remocion de los iones plomo y zinc se presentan en las tablas 6 y 7.
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Tabla 6. ANOVA para el modelo cuadratico simplificado para la remocion del plomo.

Fuente .Grados de Suma de Cuadrad.os Valor F Valor p
Libertad (GL) cuadrados promedio
Regresion 9 3596,38 399,6 19,99 0,000
X1 1 425,14 425,14 21,27 0,000
X, 1 133,87 133,87 6,7 0,019
X3 1 640,84 640,84 32,06 0,000
X4 1 1726,47 1726,47 86,38 0,000
X% 1 135,45 135,45 6,78 0,019
X2 1 147,68 147,68 7,39 0,015
X3 1 141,4 141,4 7,07 0,016
X1.X,4 1 149,63 149,63 7,49 0,014
X3.X, 1 237,33 237,33 11,87 0,003
Error
Residual 17 339,77 19,99
F:J'lt; Je 15 335 22,33 9,36 0,101
Error puro 2 4,77 2,39
Total 3936,16

R? =91,37%, R? (ajustado) = 86,80%, R? (pred.) = 79,66%

Tabla 7. ANOVA para el modelo cuadratico simplificado para la remocion del zinc.

Fuente .Grados de Suma de Cuadrad.os Valor F Valor p
Libertad (GL) cuadrados promedio
Regresion 4 14883,3 3720,8 163,1 0,000
X1 1 1057,3 1057,3 46,35 0,000
X, 1 490,9 490,9 21,52 0,000
X4 1 10150,7 10150,7 44496 0,000
Xﬁ 1 3184,4 3184,4 139,59 0,000
Error Residual 22 501,9 22,8
Falta de Ajuste 14 417,4 29,8 2,82 0,072
Error puro 8 84,5 10,6
Total 26 15385,2

R = 96,74%, R? (ajustado) = 96,14%, R? (pred.) = 94,70%

Se obtuvieron valores de R* de 0,9137 y 0,9674 para los modelos de remocién del ion plomo
y zinc respectivamente, sin embargo, obtener valores grandes no implica necesariamente
que el modelo de regresion sea adecuado, ya que el R? siempre se incrementa cuando se
considera mas términos en el modelo, independientemente si estos sean estadisticamente
significativos o no. Por eso se prefiere utilizar el estadistico R? ajustado, que es una medida
de la cantidad de variacion alrededor de la media explicada por el modelo, acorde al nimero
de términos existentes en el modelo; este es mas sensible al sumarse o quitarse términos
al modelo, disminuyendo a menudo si es que se agregan términos innecesarios’. El R?
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predicho es utilizado para determinar que tan bien el modelo predice la respuesta para nuevas
observaciones. Los valores de R? predicho obtenidos estan razonablemente de acuerdo con
los valores de R? ajustado para los dos modelos, estando la diferencia entre estos dentro de
0,20'5. El R? ajustado para el porcentaje de remocion de Zn’* es de 0,9614 y para el Ph** es
0,8680, lo cual implica que el modelo para la remocidn del i6n zinc se ajusta mejor a los datos
experimentales.

La prueba de falta de ajuste se utiliza para dar soporte a la adecuacion del modelo ajustado;
del analisis de varianza, los valores p de la falta de ajuste no son significativas, 0,101 y 0,072
para los modelos de remocion de Pb** y Zn’* respectivamente, lo que sugiere que los modelos
de regresion presentan una adecuada correlacion de los factores e interacciones significativos
con el porcentaje de remocion. Las ecuaciones (3) y (4) presentan los respectivos modelos
en términos de los factores.

% Rpyz+ = —161,69 — 0,86x[Pb?*] + 0,29x[Zn2*] + 0,60x[Neonite] + 25,93xpH
+0,15x[Pb2*|xpH — 0,05x[Neonite]xpH — 0,003 x [Ph2*]2 3)
— 0,003 x [Zn?*]? — 2,16 X 10™* X [Neonite]?

% Ry,2+ = 917,74 — 0,24x[Pb?**] — 0,16x[Zn?*] — 276,88xpH + 21,86xpH? )

Se puede establecer de la ecuacion (3), remocion de Pb**, que el efecto de los factores tiene
diferentes contribuciones significativas, con algunos de ellos favoreciendo la remocion
mientras otros teniendo un efecto contrario, la prevalencia de un efecto positivo o negativo
dependera de la magnitud de sus valores. En el caso de la ecuacion (4), remocion de Zn’*,
los términos [Pbh**] y [Zn°] hacen contribuciones negativas significativas, asi la presencia
del Pb’* interfiere negativamente en la remocion de Zn’*, siendo contrario el efecto del
pH, infiriéndose que a valores altos de pH se obtienen altos porcentajes de remocion de
Zn’*; asimismo se aprecia que no existe contribucion del [Neonite], debido a que no tendria
influencia en las dosis trabajados.

En la Figura 3, a) y b), se muestran los valores predichos versus los valores experimentales
para el porcentaje de remocion de los iones plomo y zinc respectivamente. Los R?=0,91 y
0,97, son aceptable y excelente para los casos de Pb°" y Zn’* respectivamente; los valores de
las pendientes 0,914 y 0,967 son estadisticamente significativos (valores p extremadamente
bajos) para Pb’* y Zn’* respectivamente. Los valores del intercepto, que deberian ser
cercanamente a cero, no son estadisticamente significativos tanto para el Ph’ como para
Zn**, de lo que se infiere que para valores bajos de remocion los valores predichos no son
confiables, esto es resaltante para el Pbh** cuyos valores de remocion predichos estan por
encima del 60%, mientras que para el Zn?*, es mayoritario los valores en el rango de 10 a
40%; debido a que los tratamientos son mas eficientes en remover el PH°* que el Zn’*. Existen
puntos que estan fuera del intervalo de confianza al 95%; probablemente por la influencia
de muchos factores aleatorios en el proceso experimental del tratamiento, la medicion con el
espectrofotometro de absorcion atomica y en el grado de precision del modelo matematico
predictivo desarrollado.
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Figura 3. Porcentaje de remocion predichos vs. los experimentales, a) Pb?* y b) Zn?*.

Validacion de los modelos matematicos

Para evaluar la validez de los modelos, se emplearon los diagndsticos estadisticos distancia
de Cook y el valor de apalancamiento. Para el modelo de remocion de Ph’*, ver la Figura
4a), se observa que hay dos observaciones, valores atipicos, que son mayores al limite de la
distancia de Cook, 4x27 = 0,15, lo cual indica que deben ser analizados para establecer si
son influyentes, como valores atipicos extremos, en el modelo de regresion; por ello se los
analiza mediante una grafica de dispersion de los residuos estandarizados y los valores de
apalancamiento, mostrados en la Figura 4b). De esta figura se aprecia que las observaciones
estan dentro de + 1,96, ademas de que los valores de apalancamiento estan dentro del limite
2x10/27 = 0,74, lo que indica que no hay puntos de accion de palanca en esos datos y que
no son valores atipicos extremos, por ende, no son influyentes en la regresion del modelo.
Por lo tanto, el modelo matematico, ecuacion 3, para el porcentaje de remocion de Ph** es
adecuado, validado estadistica y matematicamente.

b

a) 19 ) 3
< g
g 08 582 3
S g1 °
- 06 2 o ©
Z £o ° o
£ 04 & o 8
2 g-1 8o 8
202 | | 8 m -y 2, °

[= = e

5]
00 o8 Booemn om0 @ Onopg) 9‘_3
0 4 8§ 12 16 20 24 28 0.0 02 04 06 08

Nimero de corrida

Valor de Apalancamiento

Figura 4. a) Distancia de Cook para la remocion de P27, la linea punteada corresponde al limite
4/n = 0,15 y b) Grafica de Residuo Estandarizado vs. Valor de Apalancamiento para la remocion
de Pb’, linea azul es el limite del valor del apalancamiento, 2p/n = 0.74.
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Para el modelo del porcentaje de remocion de Zn**, de la Figura 5a). se observan 3 valores
que se encuentran por encima del limite de la distancia de Cook 4/27 = 0,15, para establecer
si son puntos influyentes se analiza la Figura 5b), de la cual se puede notar que la observacion
12 presenta un residuo estandarizado, valor de 1,996, fuera de + 1,96, sin embargo, no hay
valores atipicos extremos porque no hay un residuo estandarizado fuera de + 3; por otra
parte, los valores de apalancamiento estan por debajo del limite 2x5/27 = 0,37, por tanto
no hay observaciones que tengan altos valores de apalancamiento. Por consiguiente, la
observacion 12 siendo un valor atipico, pero no extremo, no ejerce apalancamiento en los
datos; esto se comprueba calculando nuevamente los R? de los resultados, pero sin considerar
ese dato. De la nueva regresion se obtiene que el R? y R? ajustados fueron 97,22% y 96,69%
respectivamente, observandose un insignificante aumento respecto a la regresion para los
datos completos, el valor p también fue menor a 0,0001. Asimismo, los errores estandar
de los coeficientes del modelo varian ligeramente, por ejemplo, para el coeficiente de X,
disminuye de 1,379 a 1,347, los que no tienen mayor influencia en el cuadrado medio del
error, que es el que cuantifica las diferencias entre las respuestas observadas y las predichas.
En conclusion, el modelo matematico planteando para la remocion de Zn?* es correcto, como
consecuencia de que no se observo diferencia significativa en los estadisticos R2 ni en los
coeficientes de la regresion, cuando se compararon los resultados para los datos completos
respecto al caso cuando se elimina el dato en cuestion, observacion 12.
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Figura 5. a) Distancia de Cook para la remocion de Zn2+, la linea punteada corresponde al
limite 4/n = 0,15, y b) Grafica de Residuo Estandarizado vs. Valor de Apalancamiento para la
remocion del Zn2+, donde la linea azul es el limite del valor de apalancamiento, 2p/n = 0,37.

Optimizacion simultinea

Mediante el optimizador de respuesta del software Minitab 18, se obtienen las condiciones
optimas de la remocion simultanea del Ph** y Zn’* de soluciones binarias, aplicando el
método de la funcidon de deseabilidad. El valor igual a 0,9611 indica que la deseabilidad
global del proceso de remocidn alcanza una respuesta Optima global, esto es tanto para la
remocion de Pb**, 98,80%, como para la de Zn’*, 93,48%, a las condiciones Optimas de
concentracion de Pb*" y Zn’* de 20 ppm, dosis del Neonite de 442,42 mg/L y pH igual a 8.
Aunque las condiciones Optimas se establecen para dosis bajas de PH** y Zn’*, el NeoniteM?
es muy efectivo para remover el Ph?" para cualquier concentracion dada, examine la tabla
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2+

8 en la que se evallia concentraciones de Pb** y Zn’* de 100 ppm y se obtienen valores de
remocion en el rango de 74,71 a 99,13%. De los modelos se puede establecer que, luego de
una remocion efectiva de Ph**, una etapa adicional, operando a pH mayores a 8, permitiria
una remocion mas completa del Zn?* remanente.

Asimismo, al hacer variar las concentraciones de Ph’" y Zn’*, manteniendo la dosis y pH de
trabajo optimos, se obtienen diferentes valores de deseabilidad, tal como se indica en la Tabla
8; las que son aceptables de acuerdo a la escala presentada por Bacio L., 2007 !¢, asimismo
se puede inferir que para [Ph**] =20 ppm y [Zn’*] = 100 ppm y viceversa, las deseabilidades
globales son estadisticamente iguales, aunque la remocion de [Ph’*] es mayor que la de
[Zn**] para ambas situaciones.

Tabla 8. Cuadro comparativo de valores de deseabilidad.

) - —
N°  [Pb?*] [Zn?**] [Neonite] pH /"l;le)m‘ A’lzlflm‘ Des(e;l‘(l)’l')gfad
1 20 100 440,42 8 92,12 80,69 0,8622

2 100 20 442,42 8 99,13 74,71 0,8606

3 20 20 442,42 8 98,80 93,48 0,9611

Laremocion de los iones metalicos por este material es un proceso complejo, el cual involucra
varios mecanismos simultaneos. A pH < 7, los mecanismos involucrados son el intercambio
ionico, acomplejacion de la esfera externa, la adsorcion y la acomplejacion de la esfera
interna'’ ; mientras que a pH > 7, los iones plomo y zinc forman complejos metalicos con
el ligando OH~: ZnOH*, Zn(OH)3, Zn(OH)Z~, PbOH™*, Pb(OH)3, Pb(OH)2~ y los hidroxidos
precipitados Zn(OH), y Pb(OH),, como resultado de esto las especies de hidroxilo de zinc y
plomo pueden participar en la adsorcion y precipitar sobre la estructura del NeoniteM®, Por
otro lado, una mayor concentracion de iones metalicos suspendidos origina que se forme una
mayor cantidad de floculos durante este proceso, si alguna de las particulas originales no es
atrapada al inicio de la precipitacion los grandes floculos pueden contactarlos rapidamente,
dando lugar al posible mecanismo de floculacion por barrido.

De acuerdo a los resultados obtenidos, el NeoniteM® presenta una alta afinidad para remover
metales pesados, siendo mas selectivo para el i6n plomo; esto es atribuido a varios factores,
tales como la energia de hidratacion, la densidad de carga (radio de carga/radio i6nico) y las
dimensiones de los iones hidratados'. El radio de hidratacion de los cationes Pb*" y Zn’*
son 4,01 Ay 4,30 A® respectivamente; los cationes pequefios, para el caso que corresponde
a Pb’*, deberian ser adsorbidos mas rapidamente y en mayor cantidad en comparacion con
los cationes grandes, ya que los cationes pequefios pueden pasar a través de los microporos
y los canales de la estructura zeolitica. La energia de hidratacion para los iones Pb*" y Zn’*
son -1481 kJ/mol y -2046 kJ/mol® respectivamente; esto se relaciona con que los cationes
con mayores energias de hidratacion prefieren la fase del adsorbato (solucion), mientras que
los cationes con menor energia de hidratacion prefieren la fase del adsorbente (zeolita) 20.
Estas deducciones concuerdan con varios estudios en las que se establece que el ion Pb’* es
usualmente el primero en orden de selectividad de remocion en soluciones de un solo metal
o de multicomponentes®'- 22,
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CONCLUSIONES

El NeoniteM® esta compuesto principalmente por la zeolita clinoptilolita y otros minerales
asociados como la helaundita, termonatrita, mordenita, esterelita, se determina que el SiO,,
Na,O, SO, y Al,O, son los componentes principales, los cuales contribuyen a la alta remocion
de los metales pesados debido a la presencia de los sitios de silanol (=Si-OH) y los grupos
de aluminol (=AIl-OH) en la superficie del NeoniteMR; la relacion Si/Al fue de 3,8 y los
principales cationes intercambiables son Na*, Ca>* y K*. El area de superficie BET fue de
24,31 m%g.

Los modelos cuadraticos obtenidos para ambas respuestas fueron significativos, p < 0.05,
y presentaron un coeficiente de determinaciéon R? ajustado de 0,9614 y 0,8680 para el
porcentaje remocion de Pb?" y Zn’* respectivamente, la falta de ajuste no significativa (p >
0,05) sugiere que ambos modelos correlacionan adecuadamente los datos experimentales con
la respuesta. Estos modelos fueron validados mediante los analisis de residuos, distancia de
Cook y los valores de apalancamiento. Los resultados de la optimizacion simultanea de los
iones plomo y zinc fueron de 98,80% y 93,48% respectivamente a las condiciones optimas
de concentracion del plomo y zinc de 20 ppm, dosis del Neonite de 442,42 mg/L y pH igual
a 8. Adicionalmente se evalud la remocion de ambos iones, basado en los modelos, para
las concentraciones extremas de 20 y 100 ppm, encontrandose que satisfacen el criterio de
deseabilidad global (~0,86), pero con la diferencia que la remocion del ion PH** es muy alto
(> 0,92) respecto al del ion Zn*".
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ANTOCIANINAS EN CORONTAS Y EXTRACTOS DE MAIZ
MORADO (Zea Mays L) “INIA 615”7 CONSERVADOS EN ANAQUEL

Samuel Cerro-Ruiz"®, Leonardo Espillico-Cormilluni®

RESUMEN

Se identificaron y cuantificaron por cromatografia UPLC antocianinas en corontas de maiz
morado (Zea mays L) “INIA 615” o “Negro Canadn” y sus extractos conservados en envases
de vidrio en anaquel. Se aplicé el método del pH diferenciado para antocianinas totales y
el Diseno Factorial de Variables Mixtas 3x2”2 con 14 tratamientos, utilizando el software
Statgraphics Centurion X VII para el analisis estadistico, siendo las variables independientes:
a) tiempo de almacenaje/muestro: 15, 52 y 90 dias; b) envases ambar, verde e incoloro
con iluminacion permanente de 470 lux /m? ¢) pH 3, 3,5 y 4, mientras que la variable
dependiente fue la degradacion de antocianinas totales. En corontas se encontrd 12,98 mg/g
de antocianinas totales siendo 4,94 mg/g de cianidina-3-glucésido y 3,38 mg/g de cianidina-3-
(6”malonilglucésido). En los extractos se encontraron principalmente cianidina-3-glucésido
(93,56 pg/mL) y cianidina-3-(6”malonilglucésido) (48,15 pg/mL). Las variables tuvieron
un nivel de significancia p<0,05. A 90 dias ambas cianidinas se degradaron: cianidina-3-
glucdsido (69,63%, ambar, pH 3; 79,05%, incoloro, pH 4) y cianidina-3-(6malonilglucésido)
(91,61%, ambar, pH 3; 95,35% incoloro, pH 4).

Palabras clave: Antocianinas, cianidina-3-glucésido, corontas, “INIA 615”, maiz morado.

ANTHOCYANINS IN THE COBS AND EXTRACTS OF PURPLE
CORN (Zea Mays L) “INIA 615” PRESERVED UNDER SHELF

ABSTRACT

Anthocyanins were identified and quantified by UPLC in purple corn cobs (Zea mays L), also
called “INIA 615” or “Negro Canaan”, and their extracts were preserved in glass containers
on a shelf. The differentiated pH method and 3x2”2 Mixed Factorial Design with 14 fact
treatments were applied to total anthocyanins using the Statgraphics Centurion XVII for
statistical analysis and taking into account the degradation of total anthocyanins as the
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dependent variable as well as the following independent variables: a) storage/sampling
time: 15, 52, and 90 days; b) amber, green, and colorless containers with permanent lighting
of 470 lux/m?; and c¢) pH 3, 3.5, and 4. In crowns, 12.98 mg/g of total anthocyanins were
found, including 4.94 mg/g of cyanidin-3-glucoside, and 3.38 mg/g of cyanidin-3-(6"-
malonylglucoside). Extracts mostly contained 93.56 pg/mL of cyanidin-3-glucoside, and
48.15 pg/mL of cyanidin-3-(6"-malonylglucoside). Variables had a significance level of p <
0.05. At 90 days, both cyanidins were degraded: cyanidin-3-glucoside (69.63%, amber, pH
3;79.05%, colorless, pH 4), and of cyanidin-3-(6"-malonylglucoside) (91.61%, amber, pH 3;
95.35%, colorless, pH 4).

Keywords: anthocyanins, cyanidin-3-glucoside, corn cobs, “INIA 6157, purple corn.

INTRODUCCION

En el Pertl es comtn la produccion y consumo de chichas, refrescos y postres elaborados a
partir de maiz morado (Zea mays L), teniendo esta tradicion desde tiempos pre incas, por lo
que se conocen distintas variedades de maiz morado que difieren entre sus caracteristicas
como el color de la planta, la dimension de la coronta, el nimero de hileras de granos, hasta
el color del grano y de la mazorca, siendo esta disparidad consecuente a la presencia de
genes mayores y menores en los cromosomas que posee cada variedad', observandose en
las corontas de la variedad “INIA 615” conocido como Negro Canaan que tienen forma
cilindrica, delgada, color morado oscuro.

Actualmente, existe el incremento del interés cientifico por la obtencion de antocianinas y
sus procedimientos de extraccion a partir de recursos vegetales, debido a que su inclusion
en la dieta diaria tendria un alto potencial de reduccion de la oxidacion celular?, ya que la
antocianina mayoritaria presente en el maiz morado es la cianidin-3-glucésido siendo esta
la que previene el dafno hepatico producido por la ingesta de bebidas alcohoélicas o por una
inapropiada alimentacion. Esto tiene relacion con los beneficios a la salud que trae el consumo
de cereales o alimentos funcionales adicionados con pigmentos coloreados, provenientes de
antocianinas, manifestandose asi en efectos anticancerigenos, regulatorios de la glucosa, de
neuroproteccion y retardo del envejecimiento en el organismo humano?.

Cabe resaltar la existencia de estudios que han encontrado una significativa influencia del pH,
la luz, temperatura y estructura en condiciones acidas sobre la perdurabilidad del color en
las antocianinas®. Ademas, el efecto de la luz® incidiria en la estabilidad de las antocianinas y
otros componentes del vino tinto, siendo el tipo de color del envase de vidrio (transparente,
verde y marron) el factor determinante. No obstante, existe una escasa investigacion sobre la
conservacion y estabilidad de bebidas en forma de extractos de maiz morado conservados en
envases de vidrio en condiciones de anaquel.

De tal manera que en la presente investigacion se buscd, empleando el método del pH

diferenciado, identificar y cuantificar por la técnica de Cromatografia Liquida de Ultra
Rendimiento (UPLC), las principales antocianinas y sus derivados presentes en extractos de
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maiz morado “INIA 6157, procesados a valores de pH 3, 3,5 y 4 conservados ambientalmente
en envases de vidrio colores &mbar, verde e incoloro hasta por 90 dias con luz de fluorescentes
que emitian 470 luxes/m?.

PARTE EXPERIMENTAL

1. Material

Las corontas secas de maiz morado (Zea mays L.) INIA 615, fueron obtenidas del Instituto de
Innovacion Agraria (INIA) siendo producidas en su Estacion Experimental de Uraca — Corire
(429 msnm) parte baja del valle del rio Majes, Provincia de Castilla, Region Arequipa, sur
del Peru.

2. Molienda, tamizado de coronta y preparacion de solventes

Se utilizaron 5,0 kg de corontas de maiz morado “INIA 615” que fueron masados en balanza
Ohaus Corporation, USA; luego fueron molidas en un molino de martillos marca PeruMinox
modelo MM4. Se masaron 2,5 Kg que fueron pasados por los tamices N° 18 (1,00 mm), 20
(0,85 mm) y 140 (0,106 mm) marca W S Tyler, USA Standard Testing Sieve, descartandose
las particulas del ultimo tamiz. Las corontas de maiz presentaron una humedad de 8%. La
muestra fue pulverizada y homogenizada con soluciéon microbicida combinada de benzoato
de sodio y sorbato de potasio grado alimentario cada uno al 0,05% diluidas en 0,5 L de etanol
70 % vol. rebajado a 20 % vol, de Laboratorio Alkofarma EIRL, Pert1 y envasada en bolsas de
polietileno Z-ploc de 100 g, puestas en congelacion a -18 °C por ocho dias para mantenerla
preservada de microorganismos e insectos hasta el inicio de la fase experimental.

2.1. Acidificacion del agua para extraccién: Las soluciones acuosas acidas de pH 3, 3,5 y
4 fueron logradas con diluciones en agua destilada de 0,3256, 0,0610 y 0,0120 g/L de acido
citrico grado alimentario y controlado con pH-metro marca Ohaus tipo ST 20.

2.2. Dilucién de coronta — agua y homogenizado: La relacion coronta molida — agua fue
de 1:25 partes®.

3. Extraccion de pigmentos de antocianina en bafio maria
El volumen del extracto a pH 3 fue repartido en seis beakers de 600 mL de capacidad. Igual
distribucion se realizo con el extracto a pH 4. En el caso del pH 3.5, se usaron dos beakers de
600 mL. Los 14 vasos de extraccion se colocaron en dos equipos de bafio maria marca GFL,
tipo 1032 para un proceso en caliente con valores de temperatura controlada7 de 75 °C y
durante 150 minutos]. Se realiz6 agitacion manual constante.

4. Filtrado y conservacion

Los extractos fueron filtrados usando papel Watman N° 1 y embudo Biichner, con ayuda de
una bomba de vacio. Para la estabilidad microbioldgica de los extractos se adicion6 benzoato
de sodio y sorbato de potasio cada uno en solucion al 0,05 %.
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5. Envasado y sellado

El envasado manual en caliente se realizo en envases de vidrio incoloro de capacidad de 300
mL con tapas twist off, envases de color verde de capacidad de 250 mL con tapas pilfer y
envases de color ambar de capacidad de 330 mL con tapas corona. Al término se procedio al
sellado.

6. Almacenaje en anaquel

El almacenaje de los extractos en anaquel se realiz6 en ambiente cerrado, amplio, ventilado,
anexo al Laboratorio de Operaciones Unitarias, Escuela Profesional de Ingenieria en Industrias
Alimentarias, Universidad Nacional Jorge Basadre Grohmann en Tacna, durante los meses
de abril a junio, en condiciones ambientales de temperatura (9,1 °C — 27,9 °C ) y humedad
(68,2 % —97,4%)". La iluminacion fue con cuatro pantallas y ocho tubos fluorescentes de luz
blanca (320 watts) suspendidas a 1,10 m sobre las muestras que generaban una iluminacion
de 470 luxes/m? durante 24 horas hasta por 90 dias. Las muestras fueron retiradas en tres lotes
alos 15, 52 y 90 dias de almacenaje.

7. Preparacion y envio de muestras al laboratorio

Cumplidos los tiempos de almacenaje en anaquel, segun el disefio factorial experimental,
se retiraron 15 mL de las muestras seleccionadas y se envasaron asépticamente en tubos
plasticos con tapa siendo puestos en congelacion a -18°C por 48 horas para su conservacion.
Luego se empacaron con bolsitas congelantes en una caja isotérmica (cooler) y enviadas
via aérea al Instituto de Biotecnologia (IBT) de la Universidad Nacional Agraria La Molina
(UNALM) en Lima, Peru.

8. Identificacién y cuantificacion de antocianinas empleando UPLC

Para los analisis cromatograficos de identificacion y cuantificacion el Instituto de
Biotecnologia (IBT) de la UNALM empled un sistema de clase H de Cromatografia Liquida
de Ultra Rendimiento (UPLC) aplicando un método de analisis adaptado’.

Las antocianinas fueron separadas utilizando una columna analitica Acquity UPLC BEH C18
(100 x 2,1 mm i.d., tamafo de particula de 1,7 pm, Waters) y protegido con una pre columna
Absty UPLC BEH C18 Van Guard (5 x 2,1 mm i.d., tamafio de particula de 1,7 mm, Waters).
El volumen de inyeccion en las corridas fue de 2 ul. Los solventes fueron: Milli Q (5% acido
formico) [A] y Acetonitrilo 100 % [B]. La Marca del equipo es Acquity de Waters, Milford,
Mass., U.S.A., equipado con un detector de matriz de diodos (PDA), una bomba cuaternaria,
un muestreador automatico y controlado por el software Empower III (Waters). El flujo y
tiempo de corrida: 0,15 mL/min. Temperatura de columna: 30°C y de la muestra: 5°C. La
columna fue Acquity UPLC BEH CI18 1.7 um (2,1 x 100 mm) con matriz de fotodiodos
(PDA).

En cuanto a la cuantificacion de antocianinas el Laboratorio (IBT) de la UNALM disponia de
los patrones necesarios con los cuales prepard soluciones a diferentes concentraciones para
construir curvas de calibracion que sirvieron de referencia para contrastar con los resultados
de las corridas cromatograficas de las muestras analizadas.
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9. Disefio experimental y analisis estadistico

Fue empleado el Disefio Factorial Fraccionado de Variables Mixtas 3x2”2 con dos puntos
centrales haciendo un total de 14 tratamientos. Las variables independientes fueron: tiempo
de almacenaje y muestreo (15, 52 y 90 dias); envases de vidrio colores ambar, verde e
incoloro; pH 3, 3,5 y 4. Variable dependiente las antocianinas identificadas, cuantificadas y
degradadas en almacenaje. Las variables relacionadas con dos antocianinas fueron evaluadas
por Analisis de Varianza con un grado de significancia p<0,05. El analisis estadistico
fue desarrollado utilizando el software Statgraphics Centurion XVII y para las figuras se
utilizaron las herramientas graficas del software Microsoft Excel.

RESULTADOS Y DISCUSION

1. Antocianinas en coronta de maiz morado

Los analisis de cromatografia UPLC en coronta de maiz morado “INIA615” revelaron la
presencia de ocho antocianinas como se observa en la Tabla 1. La cianidina-3-glucosido fue
el componente principal y peonidina-3-(6”etilmalonilglucésido) fue el minoritario. Segin la
literatura consultada,"'° la presencia de antocianinas en diferentes vegetales puede variar en
funcion de la materia prima, su variedad, la relacion soluto-solvente, los solventes utilizados,
procesos y parametros de extraccion, tiempo y condiciones de almacenaje.

Tabla 1. Identificacion y contenido de antocianinas en coronta de “INIA 615”

determinado por UPLC.
Ne Antocianinas Contenido
(mg/g)
1 Cianidina-3-glucésido 4,94
2 Pelargonidina-3-glucésido 1,07
3 Peonidina-3-glucosido 1,38
4 Cianidina-3-(6"malonilglucoésido) 3,38
5 Pelargonidina-3-(6”malonilglucésido) 1,22
6 Peonidina-3-(6”malonilglucésido) 0,87
7 Pelargonidina-3-(6"etilmalonilglucosido) 0,07
8 Peonidina-3-(6”etilmalonilglucésido) 0,05
Antocianinas totales 12,98

Otros investigadores'®, indican que las antocianinas son abundantes en vegetales, pero los
valores mas altos se presentan en maices y camotes morados llegando hasta los 1 400 mg/100
g, siendo este valor similar al obtenido en esta investigacion para la coronta de maiz morado.
Por otra parte, se reportaron6 6altas concentraciones de antocianinas monoméricas (290-
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1325 mg/100 g MS) en mazorcas de 10 muestras de maices morados peruanos siendo las
principales detectadas la cianidina-3-glucosido, pelargonidina-3-glucésido, peonidina-3-
glucoésido, cianidina-3-(6"malonilglucésido) y otros derivados mas. Estos resultados también
concuerdan con los resultados obtenidos.

2. Antocianinas en extractos

En la Tabla 2 observamos las antocianinas y sus derivados detectados por cromatografia
UPLC en los extractos de coronta de maiz morado “INIA 615” durante el almacenaje y seglin
el disefio experimental empleado.

Tabla 2. Identificacion y contenido de antocianinas y derivados por UPLC en extractos de
coronta de maiz morado (Zea mays L) “INIA 615”.

Pelargonidi
Pelargonidi  Peonidina  Cianidina3
. Cianidina-3 . na-3
Ensayo Tiempo Envase pH . na-3 -3- (6"malonil .
glucosido . . . (6"malonil
glucosido  glucosido  glucdsido) .
glucosido)
Ne Dias Color*  Unidad png/mL ng/mL ng/mL pug/mL pug/mL
1 52 2 35 69,39 13,25 172 18,66 1,09
2 52 2 35 58,96 9,74 13,1 15,83 0,98
3 90 3 4 41,41 10,26 35 6,28 1,56
4 15 1 3 93,56 22,63 18,1 48,15 13,30
5 15 3 4 75,89 16,49 12,1 36,31 8,41
6 90 1 4 59,02 15,85 6,5 10,42 2,44
7 15 3 3 84,53 17,09 15,8 43,60 11,67
8 52 1 3 79,47 15,34 21,5 23,30 2,27
9 15 1 4 85,21 20,58 15,2 39,78 9,59
10 52 1 4 68,38 11,18 17,1 18,72 1,53
11 90 1 3 60,00 16,25 75 11,34 2,56
12 52 3 3 57,04 8,83 132 17,27 1,03
13 52 3 4 52,36 7,71 11,4 14,80 9,10
14 90 3 3 45,72 11,32 48 8,38 2,46

* Colores de envases: 1 ambar; 2 verde; 3 incoloro.

Respecto de las bajas concentraciones de antocianinas obtenidas en los extractos acuosos
acidulados de la experimentacion, coinciden con otros investigadores!!. Ellos hicieron
extracciones de antocianinas y compuestos fenolicos en mazorcas de maiz morado ceroso
de Tailandia asistida por ultrasonido utilizando como solventes agua pura, etanol-agua (50-
50%) y etanol (100%). En el extracto con agua pura obtuvieron tan solo 37,095 ug/g muestra
seca.
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Ademas, en la Tabla 2 se observa que la C-3-G y su derivado C-3-(6"mg) fueron los dos
principales constituyentes en los extractos de coronta de maiz morado “INIA 615” conservados
en envases de vidrio ambar e incoloro ambos a pH 3 y 4. Los extractos en envases verdes,
seguin modelo experimental, s6lo fueron dos muestras a 45 dias.

Habiéndose encontrado que la cianidina-3-glucosido y la cianidina-3-(6malonilglucosido)
fueron las de mayor presencia, tanto en la materia prima como en los extractos, se decidid
enfocar el estudio en estas dos determinando asi su degradacion nominal y porcentual durante
el almacenaje en anaquel ambiental. Los resultados se observan en las Figuras 1y 2.

3. Analisis de varianza de antocianinas en extractos

En las Tablas 3 y 4 se muestran los analisis de varianza para las dos principales antocianinas
detectadas en los extractos siendo el tiempo de almacenaje, color del envase de vidrio y valor
de pH las variables mas influyentes (p<0,05).

Tabla 3. Analisis de varianza de cianidina-3-glucosido.

Factor Suma de Cuadrados Df Cuadrado medio  F- Relacion  P-Valor
A: Tiempo 0,00221246 1 0,00221246 132,72 0,0000
B: Color de envase 0,00065549 1 0,00065549 39,32 0,0008
C: pH 0,00012065 1 0,00012065 7,24 0,0360
AA 5,2171E-05 1 5,21709E-05 3,13 0,1273
AB 2,2916E-05 1 2,29164E-05 1,37 0,2854
AC 1,7111E-05 1 1,71113E-05 1,03 0,3501
BC 6,49E-07 1 6,49E-07 0,04 0,8501
Total error 0,00010002 6 1,66703E05

Total(corr.) 0,00318147 13

Tabla 4. Analisis de varianza de cianidina-3-(6”’malonilglucosido).

Factor Suma de Cuadrados Df Cuadrado medio F-Relacion  P-Valor
A: Tiempo 0,0021589 1 0,0021589 1376,05 0,0000
B: Color de envase 0,0000523754 1 0,0000523754 33,38 0,0012
C: pH 0,0000551694 1 0,0000551694 35,16 0,0010
AA 0,000189554 1 0,000189554 120,82 0,0000
AB 1,058E-7 1 1,058E-7 0,07 0,8038
AC 0,0000199712 1 0,0000199712 12,73 0,0118
BC 3,36675E-7 1 3,36675E-7 0,21 0,6595
Total error 0,00000941348 6 0,00000156891

Total (corr.) 0,00248583 13
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Figura 1. Degradacion de cianidina-3-glucdsido (pg/mL) en extractos a pH 3 y 4 y envases
ambar (1) e incoloro (3) en condiciones de anaquel.

En el caso de la cianidina 3 glucosido (Figura 1), partiendo de una concentracion inicial de
197,6 pg/mL a 90 dias de almacenaje en condiciones de anaquel ambiental con luz blanca
permanente de fluorescentes (470 lux/m?), se observa que su contenido fue disminuyendo en
un rango de 60,0 pg/mL a 41,41 pg/mL generando una pérdida por degradacion del 69,63 %
para envase ambar y pH 3, hasta 79,05% para envase incoloro y pH 4.

140
120

Eje Vertical (Valor)
T
B0
80

40

Cianidina-3-(6" malonil glucésido (pg/mL)
=

20

o 10 20 30 40 50 60 70 80 80 100
Tiempo (dias)
pH3yenvasel —&—pH3yenavse3
- ® —pH4yenvasel = & —pHd4yenvase3

Figura 2. Degradacion de cianidina-3-(6”malonilglucésido) (ng/mL) en extractosapH 3y 4y
envases ambar (1) e incoloro (3) en condiciones de anaquel.
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En la Figura 2, para el caso de la cianidina-3-(6malonilglucosido) presente en los extractos
procesados y conservados en los mismos envases, pH y condiciones, se observa disminucion,
desde un valor inicial de 135,2 pg/mL hasta 11,34-6,28 pug/mL representando degradaciones
entre el 91,61% para el envase ambar y pH 3, hasta 95,35% en envase incoloro y pH 4. En
relacion con el analisis de varianza para ambos componentes (Tablas 3 y 4), bajo condiciones
de conservacion en anaquel descritos, las variables tiempo, proteccion del color de envase
ante la luz y pH, tuvieron un notable nivel de significancia (p<0,05) siendo, en ese orden, las
que influyeron en la inestabilidad de las antocianinas.

Existen investigaciones sobre la degradacion'? de compuestos fendlicos y capacidad
antioxidante in vitro de vinos tintos Syrah y Moscatel almacenados durante un periodo maximo
de doce meses en botellas de vidrio colores verde, ambar y transparente. Los principales
resultados fueron la modificacion de la tonalidad, disminucion de catequinas y mas acentuada
la antocianina malvidina-3-glucésido, provocados por el tiempo de almacenaje y no por el
color de las botellas. En esa misma linea de producto, otros investigadores® evaluaron la
estabilidad de vino tinto almacenado seis meses en botellas transparentes, marrones y verdes
con y sin luz artificial reportando diferencias significativas de caracter quimico en pigmentos
rojos, antocianinas, fenoles totales y mayor envejecimiento para los vinos en botellas
transparentes y efectos no significativos para los vinos en botellas marrones y verdes.

Siguiendo con el tema de la disminucién o pérdida de antocianinas y compuestos fenolicos
ya sea debido a factores de procesamiento y/o de almacenaje, pero esta vez en néctares de
agraz (Vaccinium meridionale Swartz), una baya morada con altos contenidos polifenélicos.
Se reportd' que a pH 3 se produce una reduccion importante (p<0,005) en el contenido de
antocianinas originado primeramente por la pasteurizacion, coincidiendo en esto con otros
investigadores', de que dicho proceso generd una pérdida de 28,5% en la concentracion de
antocianinas en jugos de arandanos. Ademas, se detectod desde el primer dia de almacenaje
y hasta el dia 42, una pérdida constante de antocianinas de 64,28 %-70,80 %. Estos valores
encontrados fueron similares a los de la presente investigacion y concuerdan también con lo
reportado acerca de que el factor tiempo'® y condiciones de almacenaje, afectan la estabilidad
de antocianinas. Adicionalmente y con respecto a los efectos del factor luz™'¢ (ultravioleta)
sobre las antocianinas, se han reportado casos en que aun empleando co-pigmentos protectores
en la cianidina-3-glucosido, esta llegaba a degradarse en el tiempo.

CONCLUSIONES

Se confirm¢ la presencia y se cuantifico la cianidina-3-glucésido y su forma glucosilada y
acilada, la cianidin-3-(6”malonilglucosido) tanto en corontas secas como en sus extractos
acuosos asi como presencia de peonidina-3-glucosido, pelargonidina-3-glucosido y sus
derivados. Las variables tiempo de almacenaje, color de envase y pH tuvieron un nivel de
significancia p<0,05.
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Bajo condiciones ambientales de conservacion en anaquel hasta un periodo de 90 dias, la
cianidina-3-glucésido mostro una degradacion entre 69,63% (envase ambar, pH 3) y 79,05%
(envase incoloro, pH 4), mientras que su derivado malénico cianidina-3-(6”malonilglucésido),
bajo las mismas condiciones, reportd una degradacion del 91,61% (ambar, pH 3) y 95,35%
(incoloro, pH 4). Los envases color ambar ofrecieron una relativa proteccion de las
antocianinas frente al tiempo y condiciones de almacenaje con iluminacion.
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FE DE ERRATAS

En el trabajo:

Antocianinas en corontas y extractos de maiz morado (Zea mays L) “INIA 615~
conservados en anaquel publicado en el Vol. 87 Rev. N 3-2021, p. 224 existe una fe de
erratas

Pagina 224

Aparece la siguiente Fig. 1 que es incorrecta
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Figura 1. Degradacion de cianidina-3-glucosido (pg/mL) en extractos a pH 3 y 4 y envases
dmbar (1) e incoloro (3) en condiciones de anaquel.

La Fig. 1 correcta es la siguiente:
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Figura 1. Degradacion de cianidina-3-glucosido (ug/ml) en extractos a pH 3 y 4 v envases
gmbar (1) e incoloro (3) en condiciones de anaquel.



398

INDICE DE MATERIAS
Rev. Soc. Quim. Peru
Vol. 87 — Aiio 2021

- Acidos grasos, tocoferoles y fitoesteroles en aceites de semillas de granadilla y zapallo 3
extraido con CO, supercritico, por Luis Artica Mallqui, Mery Baquerizo Canchumanya,
Hermes Rosales Papa, Gilbert Rodriguez Paucar.

- Actividad antibacterial y composicion quimica del aceite esencial de la Aloysia 195
aloysioides Loes, por Carmen Huanca Miranda, Nino Castro Mandujano, Jesus
Lopez Rodilla, Nelson Bautista Cruz.

- Actividad antiinflamatoria y antioxidante de tres variedades de Opuntia ficus indica 207
“Tuna”, por Edwin Carlos Enciso Roca, Enrique Javier Aguilar Felices, Pablo
Williams Comun Ventura, Johnny Aldo Tinco Jayo.

- Aislamiento y elucidacion estructural de un nuevo dépsido del liquen Everniopsis 97
Trulla, por Olivio Nino Castro Mandujano, Jesis Lopez Rodilla, Sofia Pombal,
Francisca Sanz Gonzalez, Julio Santiago Contreras

- Antocianinas en corontas y extractos de maiz morado (Zea mays L) “INIA 615 217
conservados en anaquel, por Samuel Cerro-Ruiz, Leonardo Espillico-Cormilluni. 217

- Biopeliculas a base de quitosano y aceite esencial de Minthostachys Mollis (MUNA) 309
con propiedades antioxidante y antimicrobiana, por Kaysser A. Villar Calero, Gustavo
A. Ruiz Pacco, Cesar M. Fuertes Ruiton.

- Colorantes naturales antocianicos extraidos de frutos de Berberis humbertiana y — 321
Berberis boliviana para su uso en yogures, por Carla del Carpio Jiménez.

- Composicion fisico quimica y analisis proximal del fruto de sofaique “Geoffroea 14
decorticans (Hook. et Arn.)” procedente de la region Ica-Pert, por Carlos J. Pillco
Cochan, Deysi Guzman Loayza, José E. Cuellar Bautista.

- Composicion quimica, valor biologico y glucosinolatos de harina de maca negra 332
(Lepidium meyenni W.) extruida y obtencion de mezcla con avena (4Avena sativa),
por Mery Baquerizo Canchumanya, Lucy Coérdova Ponce, Cesar Samaniego Rafaele,
Fredy Yabar Villanueva, Luis Artica Mallqui, Vilma Reyes De la Cruz.

- Composicion quimica y actividad antibacteriana de los aceites esenciales de Cirrus 228

paradisi, Juglans neotropica DIELS, Schinus molle y Tagetes elliptica Smith, por
Julio Reynaldo Ruiz Quiroz, Maria Elena Salazar Salvatierra.

Rev Soc Quim Peru. 87(4) 2021



Contaminacion por metales pesados de la microcuenca agropecuaria del rio
Huancaray - Peru, por Odilon Correa Cuba, Frida Esmeralda Fuentes Bernedo,
Rosa Gabriela Coral Surco.

Determinacion del contenido de cadmio en suelos, frutos, granos fermentados y
secos, licor de cacao y chocolate en zonas productoras de la Region San Martin,
por Wilson Santander—Ruiz, Richer Garay—Montesa, Carlos Verde—Girbaub, Oscar
Mendieta—Taboada.

Determinacion de la actividad antioxidante de extractos de hojas de Buddleja
inkana, Oreocallis grandiflora y Chuquiraga spinosa, por Karen Tufinio Miranda,
Harold Ames Canchaya, Abel Vergara Sotomayor, Alejandro Fukusaki Yoshizawa,
Karin Paucar Cuba

Estudio comparativo del efecto antioxidante de Ipomoea batata L. “Camote
morado” en polvo liofilizado y atomizado, por Juan Tovar, Diana Vargas, Ricardo
Alaya, Jhonnel Samaniego, Jenny Huerta, Miguel Inocente.

Estudio de la variacion de la composicion quimica del aceite esencial de las partes
aéreas de Nasa ranunculifolia (Kunth), por Arnold Jesus Pantoja Sanchez, Otilia
Acha de la Cruzft, Ingrit Elida Collantes Diaz

Estudio experimental de la degradacion del plaguicida metomilo en aguas
superficiales aplicando procesos avanzados de oxidacion, por Grecia Quispe
Suni, Cynthia Medina Flores, Andrea Villasante Aparicio, Julian Rengifo Herrera,
Miriam Bernal de Arenas.

Evaluacion de la actividad antioxidante del extracto acuoso del fruto micro
pulverizado de Solanum melongena L. “berenjena” (Solanaceae), por Milagritos
Roxana Pérez Alvarez, Jorge Arroyo Acevedo, Eva Ramos Llica, Monica
Guadalupe Retuerto Figueroa.

Evaluacion de la actividad sinérgica entre quitosano de pluma de pota (Dosidicus
gigas) y acido citrico en el pardeamiento de la pulpa de chirimoya (4nnona
cherimola Mill.), por Freddy Quispe, Yanina Villa, Noemi Bravo, Olivio Castro,
Julio Santiago, Marco Guerrero.

Evaluacion del recubrimiento de la ignimbrita con polisiloxano funcionalizado con
nanoparticulas de plata, por Paslinda Rodriguez Cruz, Julia Zea Alvarez, Corina
Vera Gonzales, Maria Elena Talavera Nufiez.

Identification of layers present in a contemporary ceramic using laser-induced
plasma spectroscopy, por Celina Luizar Obregon, Daniel L’hermite.

399

26

39

107

50

120

242

345

261

353

57

Rev Soc Quim Peru. 87(4) 2021



400

- Mechanical characterization of polymeric films based on copolymers of styrene 68
and butyl acrylate obtained by heterogeneous polymerization in semicontinuous,
por Mercedes Puca-Pacheco, M. Guadalupe Neira-Velazquez, Gonzalo Canché-
Escamilla.

- Metales de valor afiadido en los rios Salado ubicados en las cuencas Sama 278
y Locumba (region de Tacna - Pertl) y su correlacion con arsénico y boro, por
Edgardo Avendaiio Caceres, Margarita Bricefio Toledo, Lorena Cornejo Ponce,
Dante Morales Cabrera, Neil 1. Ward.

- Niveles de As, Cd, Cu, Mn, Se y Zn en Tejido Muscular y Hepatico del 137
Cheilodactylus variegatus Valenciennes, 1833 “Pintadilla” en la Zona Costera de
Lima, Peru, por Sigfredo Alexander Quintana Paetan

- Optimizacién del proceso de remocion de Pb** y Zn?*" por el material adsorbente- 370
floculante NeoniteM?, por Eder C. Vicuna Galindo, Alissa Soto Huaman.

- Peliculas delgadas de ZnSe modificadas con Fe**y Cu* para la fotoelectrocatalisis 80
de anaranjado de metilo con especies activas de cloro, por Manuel Alejandro
Ramirez Ubillus, Hugo Arturo Alarcon Cavero.

- Produccion de celulosa por bacterias aisladas de cafia de azucar, por Jonathan Tuya 128
Salas, Susana Gutiérrez Moreno, Fernando Merino Rafael

- Quimica verde - Una alternativa eco-amigable en la obtencion de nanoparticulas de 298
Ag’ por, Hugo Alarcon, Macarena Tolmos, Nelson Villacrés, Emily Huarote

- Sintesis y caracterizacion de grafeno multicapa magnetizado, por Mercedes Puca 149
Pacheco, Maria Guadalupe Neira Velazquez

- Sintesis y caracterizacion de nuevos copolimeros de injerto termosensibles a partir 163
de n-isopropilacrilamida y macromonomeros de 2-metil-2-oxazolina, por Ana
Maria Paola Palacios, Juan Carlos Rueda

- Validacién de un método por cromatografia liquida de alta resolucion para la 180

cuantificacion de senosidos en tabletas de chocolate por, Jhonnel Samaniego,
Jenny Huerta, Miguel Inocente, Juan Obregén, Maricela Lopez

Rev Soc Quim Peru. 87(4) 2021



Acha D., Otilia
Aguilar F., Enrique
Alarcon C., Hugo
Alaya, Ricardo
Ames C., Harold

Arroyo A., Jorge
Artica M., Luis
Avendaio C., Edgardo
Baquerizo C., Mery
Bautista C. Nelson

Bernal A., Miriam
Bravo, Noemi
Bricefio T., Margarita
Canché E., Gonzalo
Castro M., Olivio N.

Cerro R., Samuel
Collantes D., Ingrit
Comun V., Pablo
Coral S., Rosa
Cordova P., Lucy

Cornejo P., Lorena
Correa C., Odilon
Cuellar B., José
Del Carpio J., Carla
Enciso R., Edwin

Espillico C., Leonardo
Fuentes B., Frida
Fuertes R., César
Fukusaki Y., Alejandro
Garay M., Richer

Guerrero, Marco
Gutiérrez M., Susana
Guzman L., Deysi
Huanca M., Carmen
Huarote, Emily

INDICE DE AUTORES
Rev. Soc. Quim. Peru
Vol. 87 — Afio 2021

120
207
80, 298
50
107

345
3
278
3
195

242
261
278
68
195, 97, 261

217
120
207
26

332

278
26
14
321
207

217
26
309
107
39

261
128
14

195
298

Huerta, Jenny
Inocente, Miguel
L’hermite, Miguel
Lopez R., Jests
Lopez. Maricela

Luizar O., Celina
Medina F., Cynthia
Mendieta T., Oscar
Merino R., Fernando
Morales C., Dante

Neira V., M. Guadalupe
Obregon, Juan
Palacios, Ana M.
Pantoja S., Arnold
Paucar C., Karin

Pérez A., Milagritos
Pillco C., Carlos
Pombal, Sofia

Puca P., Mercedes
Quintana P., Sigfredo

Quispe S., Grecia
Quispe, Freddy
Ramirez U., Manuel
Ramos L1., Eva
Rengifo H., Julian

Retuerto F., Monica
Reyes D., Vilma
Rodriguez C., Paslinda
Rodriguez P., Gilbert
Rosales P., Hermes

Rueda, Juan C.

Ruiz P., Gustavo
Ruiz Q., Julio R.
Salazar S., Maria E.
Samaniego R., César

Rev Soc Quim Peru. 87(4) 2021

50,
50,

180
180
57

195, 97

68,

68,

180

57
242
39
128
278

149
180
163
120
107

345
14
97
149
137

242
261
80

345
242

345
332
353
3
3

163
309
228
228
332

401



402

Samaniego, Jhonnel 50, 180
Santander R., Wilson 39

Santiago C., Julio 97, 261
Sanz G., Francisca 97
Soto H., Alissa 370
Talavera N., Maria E. 353
Tinco J., Johnny 207
Tolmos, Macarena 298
Tovar, Juan 50

Tufinio M., Karen 107
Tuya S., Jonathan 128
Vargas, Diana 50

Vera G., Corina 353
Verde G., Carlos 39

Vergara S., Abel 107
Vicuia G., Eder 370
Villa, Yanina 261
Villacrés, Nelson 298
Villar C. Kaysser 309
Villasante A., Andrea 242
Ward, Neil 1. 278
Yabar V., Fredy 332
Zea A., Julia 353

Rev Soc Quim Peru. 87(4) 2021



XXX CONGRESO PERUANO DE QUIMICA
“Dra. Olga Lock Sing de Ugaz”
| CONGRESO IBERO LATINOAMERICANO DE NANOTECNOLOGIA,
NANOCIENCIAS Y APLICACIONES
“Dra. Catalina Ruiz Pérez”

Del 18 al 20 de octubre 2021



