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EFICIENCIA DE LA HARINA DE CASCARA DE CACAO
(THEOBROMA CACAO) EN LA REMOCION DE TURBIDEZ DE
AGUAS RESIDUALES DOMESTICAS

Mark Gabriel Pinchi Del Aguila®*, Lady Sheyla Carranza Reategui?, Carmelino Almestar
Villegas®

RESUMEN

El objetivo del articulo fue analizar la eficiencia de la harina de cascara de cacao (Theobroma
cacao) en la remocion de turbidez de aguas residuales domésticas. Las dosis del coagulante
fueron 600, 800 y 1000 mg/L, con velocidad rapida de 180 RPM por un minuto, velocidad
lenta (40 y 60 RPM) por 15 minutos y tiempo de sedimentacion de 15 minutos. El volumen
de cada jarra fue de 1 L. Se encontrd un p-valor de 0,001 para el factor velocidad lenta; es
decir existe diferencia significativa de la turbidez para los dos valores de velocidad lenta.
Para el factor concentracion de floculante, el p-valor fue 0,737; es decir, no existe diferencia
significativa de la turbidez para los cuatro valores de concentracion de floculante. Asimismo,
el p-valor para la interaccion (velocidad lenta * concentracion) fue 0,737; es decir no fue
significativo. Se concluye que el uso de floculantes naturales es una alternativa sustentable
para la remocioén de turbidez del agua residual doméstica.

Palabras claves: coagulante natural, floculante natural, turbidez

EFFICIENCY OF COCOA SHELL FLOUR (THEOBROMA
CACAO) IN THE REMOVAL OF TURBIDITY FROM DOMESTIC
WASTEWATER

ABSTRACT

The objective of the article was to analyze the efficiency of cocoa (Theobroma cacao) shell
flour in removing turbidity from domestic wastewater. The coagulant doses were 600, 800,
and 1000 mg/L, with a fast speed of 180 RPM for one minute, a slow speed (40 and 60
RPM) for 15 minutes, and a settling time of 15 minutes. The volume of each jar was 1
L. A p-value of 0.001 was found for the slow speed factor; that is, there is a significant
difference in turbidity for the two slow speed values. For the flocculant concentration factor,
the p-value was 0.737; that is, there is no significant difference in turbidity for the four
values of flocculant concentration. Likewise, the p-value for the (slow speed * concentration
interaction) was 0.737; that is, it was not significant. It is concluded that the use of natural
flocculants is a sustainable alternative for the removal of turbidity from domestic wastewater.
Keywords: natural coagulant, natural flocculant, turbidity

* Facultad de Ingenieria y Arquitectura, Universidad Peruana Union, Jr. Los Martires 340, Tarapoto, Peru,
markpinchi@upeu.edu.pe, codigo Postal 22201
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INTRODUCCION

El agua potable es una necesidad basica en todo el mundo; sin embargo, las actividades
antropogénicas ponen en peligro la calidad que esta posee, en especial en los paises que
estan en proceso de desarrollo, originando asi que cualquier poblacion o comunidad se vea
afectada'.

En el Perti mas de la mitad de los habitantes no tienen acceso a los servicios de saneamiento
y agua potable en sus viviendas, generalmente, las personas sin acceso a este recurso viven en
zonas alejadas mas conocidas como areas rurales, centros poblados, caserios, etc?.

El departamento de San Martin, a pesar de estar rodeada por diferentes fuentes hidricas,
no esta libre de esta problematica, principalmente en las zonas alejadas de las principales
ciudades. El agua potable debe cumplir ciertas caracteristicas para que pueda ser consumida.
Uno de los parametros mas importantes es la turbidez, la cual puede ser removida por
diferentes procesos. Dentro de ellos esta la coagulacion, que consiste en la agregacion y
retiro de componentes coloidales responsables de la turbidez®.

Existen coagulantes quimicos que son mayormente utilizados para el proceso de remocion
de turbidez de agua residuales como son el sulfato de aluminio, aluminato de sodio y sulfato
ferroso, pero estos tienen una desventaja al momento de sedimentarse, debido a que son
compuestos quimicos que generan una problematica ambiental®.

Desde otra perspectiva, muchos investigadores vienen desarrollando como alternativa
de solucion polimeros naturales de origen vegetal y animal, debido a que son rentables
econdmicamente, de tal manera que permiten contrarrestar el uso excesivo de coagulantes
convencionales en el tratamiento de aguas residuales’.

En tal sentido resulté de mucha importancia la seleccion del cacao (Theobroma cacao)
como coagulante para la remocion de turbidez de las aguas residuales domésticas. De lo
antes mencionado, en el presente estudio se busca analizar la eficiencia de la harina de
cacao (T cacao) para la remocion de turbidez del agua residual doméstica. Asimismo, en
el departamento de San Martin, el cacao en uno de los cultivos principales y que durante
la etapa de post cosecha se genera grandes cantidades de residuos, las cuales pueden ser
aprovechados como coagulantes naturales.

PARTE EXPERIMENTAL

La investigacion se realizé en el campus de la Universidad Peruana Unidn- filial Tarapoto,
ubicado en el departamento de San Martin, provincia de San Martin, distrito de Morales, el
cual se encuentra a una altitud de 283 m.s.n.m., teniendo como coordenadas 345607 (E) y
9284368 (N).

El método que se utilizd fue experimental, ya que se determino la eficiencia de remocion de
turbidez de aguas residuales con la harina de cascara de cacao (Theobroma cacao), por medio
del cual se observaron los efectos que se producen en la variable independiente.
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Para la muestra se consider6 un volumen de 25 L de agua residual doméstica de la Urbanizacion
La Planicie, Distrito de Morales. La toma de muestra tuvo las coordenadas 345375 (E) y
9284789 (N). El disefo experimental estuvo compuesto por dos factores: Dosis de solucion
madre de harina de céscara de cacao con tres niveles y un control (600, 800 y 1000 mg/L),
con velocidad rapida de 180 RPM durante un minuto, velocidad lenta (40 y 60 RPM) en un
tiempo de 15 minutos y tiempo de sedimentacion de 15 minutos. El volumen de cada jarra
fue de 1 L. Los tratamientos del ensayo fueron: 0 mg /L x 40 RPM, 600 mg/L x 40 RPM, 800
mg/L x 40 RPM, 1000 mg/L x 40 RPM, 0 mg /L x 60 RPM, 600 mg/L x 60 RPM, 800 mg/L
x 60 RPM y 1000 mg/L x 60 RPM6. Para obtener la harina de cascara de cacao se utiliz6 la
metodologia de Deviran7, la cual se indica el en siguiente flujograma.

Seleccion de la materia prima

Pesado

Cortado de las mazorcas

Extraccion de semillas

Triturado

Secado

Molido

Figura 1. Diagrama de flujo de obtencion de la harina de cascara de cacao

A continuacion, se describen las operaciones de la obtencion del floculante natural’:
Seleccion de la materia prima: Se escogi6 las mazorcas de cacao con un indice de madurez
adecuado.

Pesado: En esta operacion se procedio a pesar las mazorcas de cacao seleccionados teniendo
como resultado 4,450 kg.

Cortado de mazorcas: Esta etapa consiste en cortar las mazorcas en dos partes iguales.
Extraccion de semillas: Se realiz6 la extraccion de semillas de aquellas mazorcas de cacao
cortadas en dos partes iguales.

Triturado: Consiste en cortar o triturar la mazorca de cacao en cuadros pequefios para dar
un secado adecuado.

Secado: Se procedi6 a secar la mazorca de cacao triturado en cuadritos durante 5 dias.
Molido: Se procedié a moler 3 veces consecutivas la cdscara de cacao seco en un molino
manual, obteniendo asi 0,105 g de harina de cascara de cacao.

Almacenado: La harina de cascara de cacao obtenida se coloco en una bolsa Ziploc para su
almacenado correspondiente a temperatura ambiente.
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RESULTADOS Y DISCUSION
Analisis de la turbidez

Al desarrollar el analisis de varianza, se encontrd un p-valor de 0,001 para el factor velocidad
lenta; es decir, existe diferencia significativa de la turbidez para los dos valores de velocidad
lenta. Por otro lado, para el factor concentracion de floculante, el p-valor fue 0,737; es decir
no existe diferencia significativa de la turbidez para los cuatro valores de concentracion de
floculante. Asimismo, el p-valor para la (velocidad lenta * concentracion) fue 0,737; es decir,
no fue significativo (Tabla 1).

Tabla 1. Identificacion y obtencion de extractos para la marcha fitoquimica.

Origen Suma de cuadrados GL Cuadratico promedio F p-valor
Modelo corregido 4,425,167 7 632,17 2,31 0,079
Interceptacion 168337,500 1 168337,50 613,90 0,000
Velocidad lenta 4056,000 1 4056,00 14,79 0,001
Concentracion 350,833 3 116,94 0,43 0,737
(Velocidad lenta * 18,333 3 6,11 0,02 0,995
Concentracion)

Error 4387,333 16 274,21

Total 177150,000 24

Total corregido 8812,500 23

Al realizar el grafico de medias de la turbidez del agua residual después del tratamiento,
se encontré menores valores de turbidez con la velocidad lenta de 60 RPM con un valor
promedio de 70,75 NTU, mientras que para la velocidad lenta de 40 RPM con un valor
promedio de 96,75 NTU (Figura 1).

Velocidad
100 lenta

— 40 RPM
— 60 RPM

80—

Turbidez (NTU)

S

60

T T T
600 800 1000
Concentracion de floculante (mg/L)

o

Figura 2. Grafico de medias de los tratamientos

Rev Soc Quim Peru. 88(4) 2022



Eficiencia de la harina de cdascara de cacao (theobroma cacao) en la remocion de turbidez de aguas... 305

Analisis del pH
El menor valor del pH del agua residual se obtuvo para el tratamiento 0 mg/L x 40 RPM con
un valor de 6,97; mientras que el mayor valor de pH se obtuvo para el tratamiento 1000 mg/L

x 60 RPM con un valor de 7,32 (Tabla 2).

Tabla 2. Valor del pH de los tratamientos

Tratamiento Descripcion pH
Tl 0 mg /L x 40 RPM 6,97
T2 600 mg/L x 40 RPM 7,20
T3 800 mg/L x 40 RPM 7,26
T4 1000 mg/L x 40 RPM 7,26
TS Omg /L x 60 RPM 7,21
T6 600 mg/L x 60 RPM 7,28
T7 800 mg/L x 60 RPM 7,31
T8 1000 mg/L x 60 RPM 7,32
Indice Willcomb

El menor valor del indice de Willcomb se obtuvo para los tratamientos 0 mg /L x 40 RPM y
0 mg /L x 60 RPM con un valor de 2, es decir un fléculo visible, uniformemente distribuido
y con una sedimentacion lenta. Mientras que mayor era el valor del indice de Willcomb, se
obtuvo para los tratamientos 1000 mg /L x 40 RPM y 800 mg /L x 60 RPM con un valor de
6; es decir, se obtuvo un fléculo de tamafio considerablemente grande, pero que precipita
con lentitud (Tabla 3).

Tabla 3. indice de Willcomb en los tratamientos

Tratamiento Descripcion Eficiencia porcentual
(%)
T1 0 mg /L x 40 RPM 2
T2 600 mg/L x 40 RPM 4
T3 800 mg/L x 40 RPM 4
T4 1000 mg/L x 40 RPM 6
TS 0 mg /L x 60 RPM 2
T6 600 mg/L x 60 RPM 4
T7 800 mg/L x 60 RPM 6
T8 1000 mg/L x 60 RPM 4
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Eficiencias de remocion de turbidez
La mayor eficiencia de remocion de turbidez del agua residual se obtuvo con el tratamiento
de 0 mg/L x 60 RPM con un valor de 50,51%; mientras que la menor eficiencia se obtuvo con

1000 mg/L x 40 RPM con un valor de 24,49% (Tabla 4).

Tabla 4. Eficiencias de remocion de turbidez

Tratamiento Descripcion Eficiencia porcentual
(%)
T1 0 mg /L x 40 RPM 32,58
T2 600 mg/L x 40 RPM 25,00
T3 800 mg/L x 40 RPM 24,75
T4 1000 mg/L x 40 RPM 24,49
T5 0 mg /L x 60 RPM 50,51
T6 600 mg/L x 60 RPM 43,94
T7 800 mg/L x 60 RPM 45,96
T8 1000 mg/L x 60 RPM 45,20
DISCUSION

De los resultados obtenidos, podemos determinar que el uso de la harina de cascara de cacao
para la remocion de turbidez en aguas residuales domésticas es eficiente con la velocidad lenta
de 60 RPM con un valor promedio de 70,75 NTU, mientras que la velocidad lenta con 40
RPM dio como valor promedio de 96,75 NTU. Consecutivamente en el analisis de varianza
se encontrd un p-valor de 0,001 para el factor velocidad lenta; es decir, existe diferencia
significativa de turbidez para los dos valores de velocidad lenta. Por otro lado, para el factor
concentracion de floculante, el p-valor fue de 0,737; es decir, no existe diferencia significativa
de la turbidez para los cuatro valores de concentracion de floculante. De acuerdo con Barreto
y Vargas®, quienes utilizaron como coagulante natural materia prima de aguacate y mucilago
de café, encontraron que el derivado de aguacate pudo remover un 44,27% de turbidez,
mientras que la solucién de mucilago de café con buffer de fosfato fue el que tuvo un mejor
resultado consiguiendo una remocion remover 65% de turbidez. De la misma forma, Aguirre
y colaboradores® afirman que en su investigacion aplicaron variedades de coagulantes de
origen vegetal, tales como moringa, cactus, neem y maiz, con tiempo de coagulacion de 10
segundos a 120 RPM (mezcla rapida), floculacion de 20 minutos a 45 RPM y sedimentacion
de 20 minutos, obteniendo el valor mas alto de remocion de turbidez en la moringa, logrando
remover un 96,8%. Asi como lo confirma Vasquez'®, manifestando en su investigacion la
importancia y eficiencia de la moringa oleifera como coagulante de origen vegetal para la
remocion de turbidez, teniendo como metodologia 5 tratamientos de 400 mg cada uno, con
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distintas dosis (0 mL, 10 mL, 15 mL, 20 mL, 25 mL y 30 mL), el tiempo de floculacion fue
de 30 minutos, obteniendo la dosis optima de 15 mg con 0 UNT, obteniéndose un 100%
de remocion. Massa también'' utilizd como coagulante natural las semillas de guanabana
(Anona muricata) en la tratabilidad de aguas residuales domésticas, aplicando una cantidad
de 0,8 g/500 mL, logrando remover un 54,78% de turbiedad. Igualmente cabe senalar que el
coagulante de origen vegetal afecto ligeramente el pH del agua, hallandose entre 8,92 y 7,58.
Por otro lado, Daviran utilizo7 los residuos de la cascara de cacao para elaborar un coagulante
natural, con el cual obtuvo un porcentaje de remocion de turbidez del 91,2%, mientras que la
eficiencia para los solidos suspendidos fue 48,78% y para el color fue 73,19%.
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CONCLUSIONES

Se encontroé un p-valor de 0,001 para el factor velocidad lenta; es decir, existe diferencia
significativa de la turbidez para los dos valores de velocidad lenta. Para el factor concentracion
de floculante, el p-valor fue 0,737; es decir, no existe diferencia significativa de la turbidez
para los cuatro valores de concentracion de floculante. Asimismo, el p-valor para la interaccion
(velocidad lenta * concentracion) fue 0,737; es decir, no fue significativo. Se concluye que
el uso de floculantes naturales es una alternativa sustentable para la remocion de turbidez del
agua residual doméstica.
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ESTUDIO DEL CONTENIDO DE LOS ACIDOS GRASOS Y
ALCANOS EN LA ESPECIE VEGETAL SANQUI (Corryocactus
brevistylus subsp. puquiensis)

Nadia Rodriguez Hamamura®, Otilia Acha de la Cruz *f, Ingrit Elida Collantes Diaz ¢

RESUMEN

En este trabajo se ha realizado el estudio de la incidencia de los 4cidos grasos y alcanos en
las espinas, cascara, pulpa y semillas del fruto del sanqui (Corryocactus brevistylus subsp.
puquiensis). Para esto se obtuvieron los extractos hexanicos de cada parte del fruto, los
cuales se transesterificaron para su posterior analisis por el método de cromatografia de gases
acoplado a espectrometro de masas. Para el estudio de acidos grasos se encontrd que los
mayoritarios fueron: los acidos araquidico y behénico en las espinas, los acidos linoleico y
palmitico en la céscara y pulpa, y los acidos linoleico y oleico en las semillas del fruto. En el
caso de los alcanos los mayoritarios fueron: el nonacosano y hentriacontano en las espinas y
cascara, el pentacosano y tricosano en la pulpa. En las semillas no se identificaron alcanos.
Palabras clave: Sanqui, acidos grasos, alcanos, transesterificacion, cromatografia de gases
acoplada a espectrometro de masas (GCMS).

STUDY OF THE CONTENT OF FATTY ACIDS AND ALKANES IN
THE VEGETABLE SPECIES SANQUI
(Corryocactus brevistylus subsp. puquiensis)

ABSTRACT

In this work, the study of the incidence of fatty acids and alkanes in the spines, peel, pulp
and seeds of the fruit of the sanqui (Corryocactus brevistylus subsp. puquiensis) has been
carried out. For this, the hexane extracts of each part of the fruit were obtained, which were
transesterified for subsequent analysis by the method of gas chromatography coupled to mass
spectrometry. For the study of fatty acids, it was found that the majority were: arachidic and
behenic acids in the spines, linoleic and palmitic acids in the peel and pulp, and linoleic and
oleic acids in the seeds of the fruit. In the case of alkanes, the majority were: nonacosane and
hentriacontane in the spines and peel, pentacosane and tricosane in the pulp. No alkanes were
identified in the seeds.

Key words: Sanqui, fatty acids, alkanes, transesterification, gas chromatography coupled to
mass spectrometry (GCMS).
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INTRODUCCION

La especie Corryocactus brevistylus subsp. puquiensis conocida como “Sanqui” pertenece a
la familia de las cactaceas y crece entre los 2600 a 3400 m.s.n.m'. Es una especie perenne,
de forma columnar, forma parte de extensas colonias en laderas de cerros, en suelos
arenosos, rocosos y pedregosos®. En el Pert, el Corryocactus brevistylus se distribuye en los
departamentos de Ayacucho, Arequipa, Moquegua y Tacna®.

Segln encuestas recogidas de los pobladores, consumiendo el fruto y savia del tallo se
obtienen propiedades tenso-reguladoras, antidiabéticas, es usado para prevenir la gastritis,
enfermedades del higado y como reguladora del colesterol. El jugo de sanqui en altas
concentraciones posee propiedades laxantes®. La cascara del fruto es utilizada para la
alopecia, caspa y seborrea; el cuero cabelludo lavado con el tallo y el fruto fortalecen las
raices del cabello y el crecimiento capilar*. Ademas, usan el jugo del fruto para bajar la fiebre
y para el resfriado comun’®.

Actualmente la planta esta siendo bastante difundida como un fruto exdético peruano que
provee de muchos beneficios para la salud. Se han desarrollado productos a base de sanqui
tales como bebidas, zumos atomizados, comestibles, aditivos alimenticios y farmacetticos,
cremas cosméticas entre otros**''; en estudios previos del sanqui, se han encontrado
resultados de analisis proximales, fisicoquimicos, marcha fitoquimica, de contenido de
Vitamina C, acido citrico, minerales>''"'3 y se han analizado ciertas propiedades como el
efecto hematoprotector'*'®, actividad antioxidante'®!”, sensibilidad antibacteriana frente a
la Escherichia coli 'y Staphylococcus aureus'’ y efecto cicatrizante'®. Sin embargo, en la
planta solo se han realizado estudios fitoquimicos cualitativos, no se han encontrado reportes
publicados respecto al contenido de los acidos grasos y alcanos presentes en el sanqui.

La busqueda de nuevas fuentes de grasas y aceites es un proceso continuo. De lejos, las
semillas de plantas son las fuentes de aceites mas prometedoras para fines nutricionales,
industriales y farmacéuticos. Sin embargo, la aplicacion de un aceite para un propdsito
particular esta determinada por la composicion de sus acidos grasos y triglicéridos. Es por
esta razon que la busqueda de nuevas fuentes de aceites es tan importante'.

Los acidos grasos son moléculas muy importantes en los organismos vivos porque juegan
diferentes roles: fuente de energia, funcién estructural y moduladores de funciones
fisiologicas®®. Se ha informado que el consumo de 4cidos grasos monoinsaturados y
poliinsaturados proporciona beneficios para la salud en todas las etapas de la vida y contribuye
a mejorar diversas afecciones de salud como la obesidad, las enfermedades cardiovasculares,
la diabetes mellitus e incluso algunos tipos de cancer®.

Los n-alcanos son hidrocarburos de cadena lineal que componen la cera de la cuticula de
las plantas y participan en numerosas funciones vitales. El contenido relativo de n-alcanos
impares con diferente longitud de cadena de carbonos (patron de alcanos) varia entre especies,
cultivares y partes de planta, permitiendo su uso como marcadores naturales de composiciéon
de la dieta en estudios de herbivoria®..
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En este estudio se trabajo con la pulpa del sanqui, pero a la vez con sus residuos: espinas,
cascara y semillas, para poder conocer los atributos de cada uno de ellos; asi aprovecharlos
y darles un valor agregado. Toneladas de residuos de frutos se descartan anualmente y, en
algunos casos, su eliminacion resulta un gran problema. La utilizacion adecuada de estos
productos de desecho podria conducir a importantes nuevas fuentes de aceite y alimento'’.

Este es el primer trabajo de investigacion que ha realizado el estudio de la incidencia de los
acidos grasos y alcanos en las espinas, cascara, pulpa y semillas del fruto del sanqui. Donde
los acidos grasos mayoritarios fueron: los acidos araquidico y behénico en las espinas, los
acidos linoleico y palmitico en la cascara y pulpa, y los acidos linoleico y oleico en las
semillas. Los alcanos mayoritarios fueron: el nonacosano y hentriacontano en las espinas y
cascara, el pentacosano y tricosano en la pulpa. En las semillas no se identificaron alcanos.

PARTE EXPERIMENTAL

Reactivos

n-hexano P.A. >96% (Merck Millipore), metanol para cromatografia liquida 99.8% (Merck
Millipore), acido sulfarico P.A. 98% (Merck Millipore), cloruro de sodio P.A. 99.5% (Merck
Millipore), silica gel 60 (0.063-0.200 mm) para cromatografia de columna (Merck Millipore),
gas helio 5.0 UHP (Linde gas Pert). Estandar Component FAME Mix (SUPELCO SIGMA-
ALDRICH, Lote LRACI1814). Mix de estandares de alcanos (SIGMA-ALDRICH, Lote
LRACI1880). El agua tipo I utilizada fue purificada en el equipo Elga, Purelab CLASSIC UV.

Equipos

Estufa (Pol-eko aparatura, SLN 32 ECO), ultracongeladora (Binder), liofilizador (Labconco,
FreeZone 2.5L), molino (Moulinex), rotavapor (Buchi R-3000, Vacuum controller V-850,
Vacuum pump V-700), cromatografo de gases acoplado a espectrometro de masas (Shimadzu,
GCMS-QP 2010 Ultra).

Colecta de la muestra e identificacion botainica

La primera colecta para identificacion botanica se realizé en febrero del 2014. Se colecto el
tallo y el fruto del Sanqui en el distrito de Laramate provincia de Lucanas departamento de
Ayacucho, Pert. A una altura de 3411 m.s.n.m., a 19.5°C y 35%H.R. Todo el material vegetal
fue identificado como se muestra en la Tabla N°1 por el la Dra. Moénica Arakaki, reconocida
especialista en cactaceas y suculentas del pais y por la Dra. Hayde¢ Montoya Terreros, Jefa
del Herbario San Marcos, del Museo de Historia Natural de la Universidad Nacional Mayor
de San Marcos. La colecta realizada para el presente estudio de investigacion se realizo en la
misma ubicacion de muestreo en julio del 2019.
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Tabla 1. Identificacion botanica de la planta colectada

Divisién Magnoliophyta=Angiospermae

Clase Magnoliopsida = Dicotiledoneae

Subclase Cariophyllydae

Orden Cariophyllales

Familia Cactaceae

Género Corryocactus

Especie Corryocactus brevistylus subsp. puquiensis
Nombre comiin Sanqui, Sanki

Secado y molienda de la planta

Se seleccionaron los frutos libres de dafio fisico y se lavaron, separando previamente sus
espinas. Las espinas se secaron en una estufaa 45°C. Se separaron las cascaras de la pulpa con
semillas. La cascara y pulpa con semillas fueron congeladas a -70°C en una ultracongeladora
para después ser colocadas en el liofilizador, obteniéndose asi las muestras de cascara, pulpa
y semillas secas. Las semillas fueron separadas manualmente de la pulpa. Las muestras de
espinas, cascaras y semillas fueron pulverizadas usando un molino casero y no fue requerido
pulverizar la pulpa (sin semillas).

Obtencion de los extractos

La extraccion se realizd teniendo como referencia el método descrito por Collantes et al.
(2011)*. Cada parte del fruto del sanqui seco y pulverizado fue macerada en n-hexano a
temperatura ambiente por 24 horas, luego el extracto hexanico fue decantado y filtrado. El
proceso se realizo dos veces adicionales. Los extractos organicos obtenidos se colectaron y
concentraron con un rotavapor a 40 °C y presion reducida, hasta la eliminacion completa del
solvente, obteniéndose los extractos hexanicos.

La limpieza de los extractos hexanicos se realizé teniendo como referencia el método descrito
por Collantes et al. (2011)*, donde cada extracto hexanico (100mg) fue filtrado usando la
fase estacionaria silica gel para columna con 50 ml de n-hexano, la fraccién obtenida fue
concentrada hasta la eliminacion del solvente, para luego ser sometida a transesterificacion.

Transesterificacion de los dcidos grasos

Con el objetivo de poder cuantificar los dcidos grasos presentes en los extractos hexanicos
de las espinas, cascara, pulpa y semillas de la especie en estudio, se realizo el proceso de
transesterificacion de los mismos para obtener sus correspondientes ésteres metilicos que
si pueden ser analizados mediante cromatografia gaseosa. Se procedid segliin las Normas
analiticas del Instituto Adolf Lutz?, tomando 25 mg de cada uno de los extractos hexanicos,
a los que se le agregaron 3 mL de n-hexano y 15 mL de la solucion de acido sulfurico al 2%
en metanol. La mezcla fue sometida a reflujo por una hora, al enfriarse y se adiciond en una
fiola que contenia una solucion saturada de cloruro de sodio. La fase organica superior, que
contenia a los ésteres metilicos formados, fue separada y concentrada.
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Analisis por cromatografia gaseosa acoplada a espectrometria de masas

El analisis se llevd tomando como referencia algunos parametros recomendados por Collantes
et al. (2011) 2, usando un cromatografo de gases acoplado a espectrometro de masas con las
siguientes condiciones cromatograficas: Cromatografo de gases, Temperatura de inyeccion
de 240 °C, Tipo Split, Razon de Split de 42.0 (43:1), Volumen de Inyeccion de 3uL, Modo
de Control de flujo con velocidad Lineal (41.1 cm/sec), Flujo de columna de 1.28 mL/min,
Gas de arrastre de helio, Flujo de purga de 3 mL/min; Programa de Temperatura de Columna
de 50°C (57) - 280°C (35"), 2°C/min, Columna Cromatografica Restek, Rtx®-5 MS de 30
m x 0.25 mm x 0.25 pum; Detector de Masas, Temperatura de Fuente de iones de 230°C,
Temperatura de Interface de 250°C, Tiempo de corte de 2 min, Tiempo de inicio MS de 2.80
min, Energia de ionizacion por impacto electronico de 70eV.

Las muestras se prepararon a una concentracion de 1.5mg/mL en n-hexano, se filtraron a través
del filtro de jeringa (0.45 um, Restek) antes de la inyeccion a la columna cromatografica. Los
analisis de cada muestra se realizaron por triplicado.

Los acidos grasos de las muestras se identificaron como sus ésteres metilicos a través de
su comparacion con el tiempo de retencion, masa molar, el patron de fragmentacion y las
concentraciones de los compuestos del Mix de estandares de FAMEs, adicionalmente con el
apoyo en la base de datos de la libreria NIST 2014 incluida en el software. De igual manera
se procedié para la identificacion de los alcanos usando el Mix de estandares de alcanos. Para
la cuantificacion, se obtuvieron los contenidos relativos de los analitos utilizando el método
de normalizacion de area corregida con factor de escala®.

RESULTADOS Y DISCUSION

Rendimientos de los extractos

Los rendimientos de los extractos hexanicos de cada parte del fruto del sanqui se muestran en
la Tabla 2 y se comparan en la Figura 1, donde se observa que la mayor cantidad de extracto
hexanico obtenido es el de la semilla (21.105%), seguido por similares rendimientos de la
cascara (1.423%) y pulpa (1.289%), siendo el menor el de las espinas (0.640%). Las especies
Opuntia albicarpa y O. ficus indica son cactaceas como el sanqui, las cuales presentan
rendimientos de los extractos hexanicos de sus semillas del 11.83 y 6.69% respectivamente?.
El mesocarpio o pulpa de las frutas generalmente contiene niveles muy bajos de material
lipidico (0,1% —1,0%), mientras que en el caso de las semillas los contenidos de lipidos son
elevados, oscilando en la mayoria de los casos entre el 20% y el 60%. Algunas semillas como
las de litchi y longan, aguacate, durian, yaca y semillas de tamarindo tienen niveles de lipidos
por debajo del 10%".
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Tabla 2. Rendimiento de los extractos hexanicos de cada parte del
fruto del C. brevistylus subsp. puquiensis

Parte del  Masa del material Masa del extracto  Rendimiento,
fruto seco, g Hexanico, g %
Espinas 48.7629 0.3123 0.640
Céscaras 56.5081 0.8039 1.423
Pulpa 16.8709 0.2174 1.289
Semillas 52.1465 11.0057 21.105

25.000

21.105
20.000

15.000

10.000

5.000
0,640 1.423 1289

m Espinas m Céscaras © Pulpa m Semillas

Rendimiento
Extracto hexanico, %

Figura 1. Comparacion de los rendimientos de los extractos hexanicos de las espinas, cascara, pulpa
y semillas fruto del C. brevistylus subsp. puquiensis.

Perfil de los acidos grasos

La identificacion y cuantificacion de los acidos grasos presentes en los extractos hexanicos de
las espinas, cascara, pulpa y semillas por GCMS se muestran en la Tabla 3 y su comparacion
en la Figura 2, donde los componentes mayoritarios en las espinas son los acidos araquidico
(0.940%) y behénico (0.891%); en la cascara, pulpa y en las semillas estan presentes los
acidos linoleico (17,528%, 31,254%, 56,945%), palmitico (13,42%, 33,17%, 15,853%) y
oleico (9,491%, 24,129%, 19,603%) respectivamente. Los acidos grasos observados en la
espina del sanqui no sobrepasan el 1%, solamente son observados 4 tipos de acidos grasos y
ellos también estan presentes en las otras partes del fruto en estudio.

No hay estudios previos de acidos grasos presentes en el sanqui. En comparacion con el
contenido de acido linoleico presente en otros frutos tenemos que, en las cascaras la cactacea
Tuna (Opuntia ficus-indica) presenta de 37.0 a 52.0%%°; en las pulpas se presentan desde
el 0.5% para el olivo (Olea europea) al 66.7% para la Grosella (Ribes spp.)”, la cactacea
Tuna (O. ficus-indica) contiene 37%7; en las semillas se presentan desde el 6.5% para el
Tamarindo (Tamarindus indica, India) al 87.5% para la Japonica (Betula platyphylla ),
las cactaceas Tuna (O. ficus-indica), Pitahaya dulce (Stenocereus thurberi), Pitahaya agria
(S. gummosus), Sahuaro (Carnegica gigantea), Etcho (Pachycereus pecten-aboriginum)
y Cardén (P. pringlei) contienen 65.41, 52, 50, 53, 51 y 50% respectivamente’?’. En
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comparacion con la composicion de aceites vegetales comestibles convencionales, el aceite
de cactus sobrepasa el contenido de acido linoleico de los aceites de soja (Glicyne max)
(49.7%), aceites de maiz (Zea mays) (47.7%), aceites de sésamo (Sesamun indicum) (44.5%)
y aceites de girasol (Helianthus annus) (49.7%). Por estas razones pueden incluirse en el
grupo de aceites de contenido de acido palmitico bajo y acido linoleico alto®, un aspecto que
nos permite recomendar el aceite de semilla en estudio como un posible agente nutracéutico.
En el caso del contenido de acido oleico presente en otros frutos tenemos que, en las cascaras
la cactacea Tuna (O. ficus-indica) presenta de 6.83-31.0%°; en las pulpas se presentan desde
el 5.7% para el Nispero (Eriobotrya japonica) al 81.0% para el olivo (Olea europea)”, la
cactacea Tuna (O. ficus-indica) contiene 10.8%2; en las semillas se presentan desde el 6.4%
para la Yaca (Artocarpus integrifolia) al 76.4% para la Moringa peregrina', las cactaceas
Tuna (O. ficus-indica), Pitahaya dulce (S. thurberi), Sahuaro (Carnegiea gigantea), Pitahaya
agria (S. gummosus), Etcho (Pachycereus pecten-aboriginum) y Cardon (P. pringlei)
contienen 17.06, 35, 37, 36, 36 y 37% respectivamente®-’.

Tabla 3. Composicion de los 4cidos grasos presentes en los extractos hexanicos de las espinas,
cascara, pulpa y semillas del Corryocactus brevistylus subsp. puquiensis.

Contenido relativo de 4cidos grasos, (%) "

Ne Nombre
Espinas Cascara Pulpa _
1 Acido miristico (C14:0) Ni 0.169 +0.024 0.267 +0.004 0.056 + 0.004
2 Acido pentadecanoico (C15:0) Ni Ni 0.111 +0.002 Ni
3 ?Ccl“éf’lj‘g;9‘he"ade°e“°‘°° Ni Ni 0.118%0.007  0.187%0.005
4 Acido palmitico (C16:0) 0.312+0.010  13.420+0.026 33.170+£0.132  15.853 £ 0.064
5 Acido margarico (C17:0) Ni 0.486 £0.013 0.482 +0.007 0.046 +0.001
6 Acido linoleico (C18:2) @ Ni 17.528£0.120  31.254+0.279  56.945 +0.399
7 Acido oleico (C18:1)@ Ni 9491 +£0.087  24.129+0.140 19.603 +0.216
8 Acido elaidico (C18:1)® Ni Ni 0.558 +£0.092 3.12+0.051
9 Acido estedrico (C18:0) 0.191 +0.005 1.675+0.028 1.730 £ 0.027 2.607 +£0.046
10 ?Cczlg‘z’lj‘é;l I-eicosenoico Ni Ni Ni 0.184 % 0.005
11 Acido araquidico (C20:0) 0.940 + 0.033 0.173 £0.025 0.202 + 0.004 0.533 +0.029
12 Acido erticico (C22:1)@ Ni Ni Ni 0.106 + 0.005
13 Acido behénico (C22:0) 0.891 +0.034 0.215+0.017 0.289 +0.010 0.497 +£0.020
14 Acido tricosanoico (C23:0) Ni 0.200 + 0.032 0.182 +0.005 Ni
15 Acido lignocérico (C24:0) Ni 0.822 +0.022 1.908 £0.010  0.076 + 0.0024
SFA Acidos grasos saturados 2.333 17.160 38.341 19.669
MUFA glzf(?iilsg;?j;;sdos - 9.491 24.805 23.200
PUFA  Acidos grasos poliinsaturados - 17.528 31.254 56.945
PUFA/SFA - 1.021 0.815 2.895
1A indices de aterogenicidad - 0.522 0.611 0.201

(1) Valores promedio de 3 repeticiones + D.S. / Ni: No identificado.
(2) Corresponden a los dacidos grasos: C16:1[cis-9], C18:2[cis-9,12], C18:1[cis-9], C18:1[trans-9], C20:1[cis-11] y C22:1 cis-13].
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Figura 2. Comparacion del porcentaje de acidos grasos en los extractos hexanicos de las espinas,
cascara, pulpa y semillas del C. brevistylus subsp. puquiensis.

En el caso del contenido de acido palmitico presente en otros frutos tenemos que, en las
cascaras la cactacea Tuna (O. ficus-indica) presenta de 21.5-32.1%°; en las pulpas se presentan
desde el 3.4% para Grosella (Ribes spp.) al 42.5% para la uva (Vitis vinifera) ', la cactacea
Tuna (O. ficus-indica) contiene 34.4%%; en las semillas se presentan desde el 4.5% para la
Grosella (Ribes rubrum) al 61.9% para la Pera africana (Dacryodes edulis)", las cacticeas
Tuna (O. ficus-indica), Pitahaya dulce (S. thurberi), Pitahaya agria (S. gummosus), Sahuaro
(Carnegiea gigantea), Etcho (P. pecten-aboriginum) y Cardén (P, pringlei) contienen 17.06,
6.0, 7.0, 5.5, 6.5 y 7.0% respectivamente®?’. Como podemos observar, para los casos de
los frutos de las cactaceas nombradas, los acidos grasos principales son el acido linoleico,
oleico y palmitico, como se da en nuestras muestras de cdscara, pulpa y semillas del sanqui.
El contenido de acidos grasos presentes en las espinas de otros frutos no ha sido encontrado.

De acuerdo con esta investigacion, los dcidos grasos con mayor contenido en el fruto del sanqui
son los acidos linoleico, oleico y palmitico. El acido linoleico C18:2 [cis-9, 12], un 4cido graso
poliinsaturado esencial ya que, junto al acido linolénico, son precursores de la biosintesis de
los acidos grasos poliinsaturados de cadena larga como los 4cidos eicosapentaenoico (EPA) y
docosahexaenoico (DHA) que son los principales constituyentes de la membrana de la célula
neural y que estan relacionadas con la prevencion de las enfermedades cardiovasculares.30-33
El acido oleico C18:1 [cis-9] es el acido graso monoinsaturado (MUFA) mas comun en dietas
alimenticias que incrementan la actividad de los receptores de lipoproteinas de baja densidad
(LDLRs) y disminuyen la concentracion de colesterol*.

Existe una amplia evidencia cientifica que muestra que la modulacion de la composicion
de las grasas en la dicta afecta las concentraciones de lipidos en la sangre, y los efectos
mas notables se deben por sustituir los acidos grasos saturados con acido oleico®. Se ha
estimado que el reemplazo de acidos grasos saturados con acido oleico reduce el riesgo de
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enfermedad coronaria al 20-40% principalmente a través de la reduccion del colesterol de
baja densidad (LDL)*. Asimismo, han sido reportados otros efectos beneficiosos en factores
de riesgo de enfermedades cardiovasculares, como factores relacionados a la trombogénesis,
susceptibilidad oxidativa y sensitividad a insulina®.

El acido oleico también ha sido usado para prevenir el cancer, pero no existe evidencia
cientifica suficiente para respaldar esta hipotesis. Sin embargo, esta hipotesis podria ser
explicada considerando que los acidos grasos monoinsaturados (MUFAs) son menos
propensos a la peroxidacion por contar con un solo enlace doble®’.
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Figura 3. Comparacion del porcentaje de SFA, MUFA y PUFA en los extractos hexanicos
del C. brevistylus subsp. puquiensis.

El acido palmitico (16:0) es un acido graso saturado sintetizado de forma endégena. Aunque
amenudo se considera que tiene efectos adversos sobre las enfermedades cronicas en adultos,
el acido palmitico es un componente esencial de las membranas celulares, lipidos secretores
y transportadores, con funciones cruciales en la palmitoilacion de proteinas y moléculas
sefializadoras palmitoiladas?®.

Los valores de acidos grasos saturados (SFA), monoinsaturados (MUFA) y poliinsaturados
(PUFA) de las partes del fruto del sanqui se encuentran en la Tabla 3 y su comparacion en la
Figura 3. Los indices PUFA/SFA determinados en este estudio son 2.895 para las semillas,
1.021 en la cascara 'y 0.815 en la pulpa. PUFA/SFA es el indice mas comunmente usado para
evaluar el valor nutricional de los alimentos. Los valores de este indice encontrados en las
diferentes partes del sanqui analizadas son comparables con los valores que tienen alimentos
como los mariscos (0.20-2.10), pescados (0.5-1.79), algas marinas verdes (0.23-0.88), algas
marinas marrones (0.20-1.38).% Los indices de aterogenicidad (IA) encontrados en este
estudio son 0.201 para las semillas, 0.522 para la cascara y 0.611 para la pulpa. El IA indica
la relacion entre la suma de acidos saturados (SFAs) y la suma de acidos insaturados (UFAs),
las clases principales de SFAs, que incluyen a los acidos C12:0, C14:0 y C16:0 con excepcion
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del C18:0, son considerados proaterogénicos, es decir, estos acidos favorecen la adhesion de
los lipidos a las células del sistema circulatorio e inmunolégico. Por otro lado, los UFAs son
considerados antiaterogénicos ya que reducen los niveles de fosfolipidos, colesterol y acidos
grasos esterificados. Por lo tanto, el consumo de comida y productos con bajo IA pueden
reducir los niveles de colesterol total y colesterol LDL en el plasma sanguineo humano®.
Los valores de este indice encontrados en las diferentes partes del sanqui analizadas son
comparables con los valores que tienen alimentos como los mariscos (0.29-0.37), pescados
(0.21-1.41), algas marinas verdes (0.04-2.90), algas marinas marrones (0.08-1.89)%.

La identificacion y cuantificacion de los alcanos presentes en los extractos hexanicos de las
espinas, cascara, pulpa y semillas por GCMS se muestran en la Tabla 4 y su comparacion
en la Figura 4, donde la mayor presencia de alcanos se encontro en las espinas (29.473% de
nonacosano y 19.521% de hentriacontano), seguido por la cascara (19.402% de nonacosano
y 15.982% de hentriacontano) y la pulpa (0.632% de pentacosano y 0.513% de tricosano).
En las semillas no se identificaron alcanos. Los alcanos observados fueron los de cadena
larga a partir de 21 carbonos hasta 35 carbonos para la espina, excepto el de 34 carbonos;
para la cascara fue observado los alcanos a partir de 23 carbonos hasta 39 carbonos excepto
los de 26, 34, 36 y 38 carbonos; en la pulpa so6lo fue observado 4 alcanos, de 23, 25,27 y 29
carbonos, todos de cadena con nimero impar de carbonos.

Los n-alcanos son hidrocarburos de cadena lineal que componen la cera de la cuticula de las
plantas y participan en numerosas funciones vitales, tales como reducir la pérdida no estomatica
de agua, proteger contra la radiacion UV, disminuir la accion del polvo, contaminantes del
aire, bacterias y hongos, y, ademas, cumplen un rol importante en la interaccion con los
insectos?!. Diversos autores han mostrado que los alcanos poseen propiedades bioldgicas
interesantes por su localizacion en el exterior de los 6rganos vegetales (cuticula)®, lo que
concuerda con nuestros resultados donde el mayor contenido de alcanos se da en las espinas
y cdascara.

En una investigacion, mencionan que los frutos y hojas de V. mexicana sintetizan alcanos en
condiciones de estrés hidrico, los cuales poseen propiedades antialimentarias ocasionando
un menor consumos por insectos*. Las ceras cuticulares de las plantas estan compuestas por
alcanos de cadena larga (C21-C35)*!, como los presentes en las espinas y cascaras del sanqui,
asi como también alcoholes primarios y secundarios, acidos grasos, aldehidos, cetonas, entre
otros*!.
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Tabla 4. Composicion de los alcanos presentes en los extractos hexéanicos de las espinas,

cascara, pulpa y semillas del C. brevistylus subsp. puquiensis.
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Contenido relativo de alcanos, (%) "

o
N°®  Nombre Espinas Cascara Pulpa
1 Heneicosano (Cz1Has) 0.185+0.011 Ni Ni
2 Docosano (Ca2Hae) 0.123 £ 0.002 Ni Ni
3 Tricosano (C23Hag) 1.997+0.049  0.978+0.017 0.513+0.024
4 Tetracosano (CasHso) 0.739 +0.001 0.050 + 0.001 Ni
5 Pentacosano (CasHsz) 16.389+0.057 1.060+0.017 0.632+0.026
6  Hexacosano (CaHss) 1.617£0.010 Ni Ni
7  Heptacosano (Cz7Hse) 17.554+£0.123  6.274+0.041 0.465+0.025
8  Octacosano (CagHss) 1.545+£0.013 0.214 £ 0.004 Ni
9  Nonacosano (C29Heo) 29.473+0.150  19.402+0.026 0.420 + 0.027
10 Triacontano (CsoHs2) 1.502 £ 0.023 0.313 £0.004 Ni
11 Hentriacontano (Cs31Hes) 19.521£0.058 15.982+0.013 Ni
12 Dotriacontano (Ciz2Hge) 0.591 £ 0.009 0.145 £ 0.007 Ni
13 Tritriacontano (Cs3Hgs) 4.130+£0.132 4.927 £0.052 Ni
14 Pentatriacontano (CssH7,) 0.836 + 0.005 1.672 +0.041 Ni
15  Heptatriacontano (Cs7H7e) Ni 2.056 £ 0.075 Ni
16  Nonatriacontano (CsoHgo) Ni 1.399 £ 0.157 Ni

(1) Valores promedio de 3 repeticiones + D.S. / Ni: No identificado.

Figura 4. Comparacion del porcentaje de alcanos en los extractos hexanicos de las espinas,
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CONCLUSIONES

El presente trabajo de investigacion es el primero que estudia los acidos grasos y alcanos
presentes en el fruto de la especie Corryocactus brevistylus subsp. puquiensis (sanqui).
Se determind que los acidos grasos mayoritarios en las espinas son los acidos araquidico
(0.940%) y behénico (0.891%), en la cascara son los acidos linoleico (17.528%) y palmitico
(13.420%), en la pulpa son los acidos palmitico (33.170%) y linoleico (31.254%) y en la
semilla son los acidos linoleico (56.945%) y oleico (19.603%). Asimismo, se determind
que los alcanos mayoritarios en las espinas son el nonacosano (29.473%) y hentriacontano
(19.521%), en la céascara son el nonacosano (19.402%) y hentriacontano (15.982%) y en la
pulpa son el pentacosano (0.632%) y tricosano (0.513%). En las semillas no se identificaron
alcanos.

Los resultados demuestran que las partes del fruto como las semillas y cascaras que pueden
ser desechados como residuos en la industria, podrian ser aprovechados por su contenido de
acido linoleico y otros acidos grasos insaturados, usandose como agentes nutracetiticos.
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ESTUDIO TEORICO DE LA ADSORCION DE MOLECULAS DE
CATEQUINA, QUERCETINA y ACIDO GALICO SOBRE HIERRO
COMO POTENCIALES INHIBIDORES DE CORROSION:
SIMULACION COMPUTACIONAL

Carlos H. Cérdova?, Adolfo La Rosa-Toro G.**
RESUMEN

El estudio de biomoléculas extraidas a partir de productos naturales esta cobrando cada vez
mas importancia en la evaluacion de diferentes propiedades tales como las antioxidantes,
aquellas que tienen la capacidad de inhibir la corrosion. El presente trabajo muestra los estudios
computacionales realizados para evaluar principalmente tres moléculas polifendlicas, como
son la catequina, la quercetina y el acido galico en su potencial efecto antioxidante, asi como
las posibles interacciones ante un sustrato de hierro que simula su estructura cristalina ctibica
centrada en el cuerpo. Las moléculas polifendlicas fueron estudiadas mediante simulacion
computacional utilizando la teoria de la densidad funcional (DFT). Fueron optimizadas por
el software Gaussian 09, por los calculos del Estudio de Teoria Funcional de la Densidad
(DFT), con el funcional B3LYP (tres parametros hibrido de funcional Becke y Lee-Yang-
Para) y conjunto de bases 6 -31G. Para el disefio de la celda unitaria de hierro se utilizé
el software Vesta. Para la construccion de una red de celdas de hierro que simularia una
superficie de acero de bajo carbono se utilizo el software Chemcraft.

Para los célculos de distribucion de densidad de cargas de Mulliken de las moléculas
polifendlicas se utiliz6 el software Spartan. En los calculos computacionales se obtuvieron
los gaps energéticos de las moléculas de acido gélico (-4.71eV), catequina (-4.30eV) y
quercetina (-3.73Ev).

Palabras clave: Antioxidante, Corrosion, Inhibidor, Polifenoles, TDF
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THEORETICAL STUDY OF THE ADSORPTION OF CATECHIN,
QUERCETIN AND GALLIC ACID MOLECULES ON IRON AS
POTENTIAL CORROSION INHIBITORS: COMPUTATIONAL

SIMULATION

ABSTRACT

The study of molecules extracted from natural products is becoming increasingly important
for the evaluation of different properties such as antioxidant or corrosion inhibitor. The present
work presents the computational studies carried out to evaluate mainly three polyphenolic
molecules, such as catechin, quercetin and gallic acid, in their potential antioxidant activity,
as well as the possible interactions with an iron substrate simulating its cubic crystalline
structure centered on the body. The polyphenolic molecules were studied by computer
simulation using Density Functional Theory (DFT). They were optimized by the Gaussian 09
software, by the Density Functional Theory (DFT) calculations, with the B3LYP functional
(three hybrid parameters of the Becke and Lee-Yang-Para functional) and the set of bases
6-31G. The Vesta software was used to design the iron unit cell. Chemcraft software was used
to construct a network of iron cells simulating a low carbon steel surface.

Spartan software was used to calculate the Mulliken charge density distribution of the
polyphenolic molecules. In the computational calculations, the energetic gaps of the molecules
of gallic acid (-4.71 eV), catechin (-4.30eV) and quercetin (-3.73Ev) will be compared.

Key words: Antioxidant, Corrosion, inhibitor, polyphenols, DFT

INTRODUCCION

Se esta en la constante busqueda de inhibidores para el control y mitigacion de la corrosion de
metales y aleaciones que se encuentran en contacto con ambientes agresivos, los compuestos
organicos son estudiados para investigar su potencial en la inhibicién de la corrosion.
Diversos estudios evidencian que los compuestos organicos, especialmente moléculas que
contengan N, S y O, tengan una importante eficacia de inhibicion, lo que podria deberse
a la presencia de constituyentes heterociclicos como flavonoides, alcaloides e incluso a
la presencia de taninos, celulosa y compuestos policiclicos que mejoran la formacion de
peliculas en la superficie del metal, donde los extractos de plantas sean hojas, tallos, flores
o raices se han vuelto importantes como una fuente renovable, de facil disponibilidad y
aceptable para el medio ambiente convirtiéndose en una muy buena opcion para una amplia
gama de inhibidores .

La utilizacion y el consumo de plantas y hierbas esta ganando bastante popularidad debido a
que se esta revalorizando a los productos naturales como fuente rica en compuestos bioactivos.
Estas fuentes pueden ser las antioxidantes, aquellas que demuestran la capacidad de mitigar el
efecto natural de la oxidacion. El contenido de moléculas fenolicas y su actividad antioxidante
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vienen siendo estudiados con el objetivo de evidenciar su capacidad anticorrosiva en sustratos
metalicos como el hierro demostrando su capacidad como antioxidantes naturales utiles en la
prevencion contra la corrosion 4.

En la region selva del Peri como Bagua Chica crecen grandes extensiones de cacao
(Theobroma cacao), en el cual los granos son los productos que tienen un valor agregado
industrializable y comercial, siendo Peru el pais que crecid en la ltima década a una tasa
promedio de 12.6% anual y produce el 1.7% de cacao del mundo ubicandose en el octavo
lugar del ranking mundial, ademas siendo el tercer productor de cacao de América latina solo
después de Brasil y Ecuador °.

Los alimentos de origen vegetal como frutos y vegetales pueden ejercer cierto efecto protector
contra algunas enfermedades degenerativas como el cancer, esto gracias a la presencia de
ciertos compuestos bioactivos con capacidad antioxidante ello esta ligado al nivel en que
contienen moléculas polifenolicas totales como las que contienen algunas vitaminas la C, E,
beta caroteno, por lo que existe una potencial correlacion entre el contenido de polifenoles
con la actividad antioxidante, esto puede ser aprovechable con la formacion de una pelicula
protectora para el hierro inhibiendo el proceso de corrosion.*$

El efecto inhibidor de una molécula bioldgica que se produce de forma natural como en el
café, el acido cafeico, sobre la corrosion del acero dulce en un medio de acido sulftrico.
Diferentes técnicas confirman la adsorcion de acido cafeico en la superficie del acero dulce y
en consecuencia, la inhibicion del proceso de corrosion. El acido cafeico actia disminuyendo
el area de reaccion catodica disponible y modificando la energia de activacion de la reaccion
anodica ©.

El efecto de inhibicion del extracto de hoja de Aloe vera sobre la corrosion de metales en
una solucion de acido clorhidrico, se verifica la eficiencia de inhibicion que incide en el
aumento de la concentracion del extracto. Lo que indica que el aumento en la concentracion
de extracto aumenta el nimero de moléculas inhibidoras adsorbidas sobre la superficie de
hierro y reduce el area superficial que esta disponible para el ataque directo del acido a la
superficie del metal. Lo cual es atribuible a compuestos organicos heterociclicos con atomos
de nitrégeno u oxigeno, como el derivado fenolico aloina 6.

El efecto inhibidor de los extractos de Gentiana olivieri sobre la corrosion del acero dulce
en HCI. Se investigd el efecto inhibidor del extracto metandlico mostraron una maxima
eficiencia de inhibicion (93,70%) 7.

Se estudi6 la accion de inhibicion del extracto de hoja de Aloe Vera como inhibidor ecologico
para la proteccion contra la corrosion del acero inoxidable en solucion de H,SO,. Los
resultados demostraron la eficacia del extracto de Aloe Vera a medida que aumentaba la
concentracion &,

Se evaluo la composicion de polifenoles y las propiedades anticorrosivas del extracto de la
planta Cryptostegia grandiflora en acero dulce en medio acido H,SO,, donde se logro una
eficiencia de inhibicion maxima del 87,54% utilizando 500 ppm del inhibidor. La formacion
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de la capa protectora de acero dulce por inhibidor Los diagramas de Nyquist contenian
semicirculos cuyo diametro aumentaba con la concentracion del extracto de la planta, lo que
indica la formacion de una capa inhibidora protectora en la interfase de la solucion de acero
dulce °.

La céscara de cacao esta siendo estudiada como principal subproducto de los desechos
de la industria chocolatera, donde se determind que la cédscara es rica en compuestos
fenodlicos y que tiene una gran capacidad antioxidante, sus resultados demostraron que la
cascara fresca contenia 23.7 + 26,5 mg de equivalentes de acido galico (GAE)/100 g de
masa seca de compuestos fendlicos totales, y la deshidratacion tuvo un efecto positivo sobre
el contenido fenodlico de la cascara y la capacidad antioxidante, identificandose dentro de
estos, compuestos como catequina, quercetina, epicatequina, acido galico, entre otros, y sus
resultados mostraron que el secado por microondas era un mejor método de secado que el
aire caliente y tan bueno como la liofilizacion'®.

PARTE EXPERIMENTAL
Detalles computacionales

Se realiz6 una simulacion computacional para tener una aproximacion de la interaccion sobre
qué grupos funcionales son los que posibilitan el mejor acoplamiento sustrato-adsorbato. En
el presente trabajo se escogieron tres moléculas polifendlicas representativas presentes en
la cascara de cacao como son: Quercetina, acido galico y catequina, asi como compuestos
polifenolicos totales (CPT), medidos en su equivalente mg acido galico/L.

Las moléculas polifenolicas fueron optimizadas por el software Gaussian 09, por los calculos
del Estudio de Teoria Funcional de la Densidad (DFT), con el funcional B3LYP (Becke's three-
parameter Hybrid funcional y Lee-Yang-Para), y conjunto de bases 6 - Para la construccion
de la celda unitaria de hierro, ademas de una red de hierro, que simularia una superficie de
acero bajo en carbono, también se utilizé el software de simulacion y optimizacion 31G,
Chemcraft, Spartan para moléculas polifendlicas y Vesta.

La optimizacion de la geometria se utilizo para obtener la conformacion de energia mas baja
seguida del calculo de la energia de enlace (AE)

EI=-Ehomo(ev)
AE=-Elumo
AE=EI-AE
\—((EL-AE))

2

Donde, EI es la energia de ionizacion, compuesta por la energia del orbital limite HOMO
(Highest Occupied Molecular Orbital), AE es la afinidad electronica, (Lowest Unused
Molecular Orbital) y u es el potencial quimico®
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RESULTADOS Y DISCUSION
Optimizacion de la geometria

Se realizé la optimizacion de la molécula para llegar hasta su posicion en su forma mas
estable y de menor energia, tanto para el caso del acido galico, catequina y quercetina. La
figura 1 muestra las estructuras después de la optimizacion respectivamente.

En la figura 2 se construyo la celda unitaria del hierro utilizando el software Vesta asi como la
construccion de una red que simularia una superficie de acero, (ver figura 3), la informacion
de los parametros a,b y ¢ para la celda unitaria del hierro se obtuvo de la base de datos
Crystallography Open Database, 1os cuales fueron a=b=c= 2.8403 A, siendo los 4angulos de
la celda, a=B=¥=90°.

Figura 2. Celda unitaria del hierro, ctbica centrada en el cuerpo.
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Figura 3. Representacion de una superficie de hierro.
Distribucién de densidad de cargas

Las zonas de distribucion de cargas de Mulliken, se pueden observar en la figura 4, fueron
elaborados con el software Spartan, donde se puede aproximar las fronteras de los atomos, y
establecer un campo electrostatico donde en ciertas zonas se comportaran como una especie
electrofilica, generando una mayor afinidad hacia especies nucleofilicas, produciéndose una
atraccion de tipo electrostatica con un potencial sustrato metalico basado en hierro, como el
acero. Los colores mas cercanos al rojo serian las zonas mas negativas, mientras que los de
color cercanos al azul serian los mas positivos. Mapa de potencial electrostatico:

Figura 4. Distribucion de energia de Mulliken de a) Catequina, b) Quercetina y ¢) Acido galico.
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Orbitales moleculares

Los orbitales de frontera HOMO y LUMO se pueden observar en la figura 5, fueron elaborados
con el software Spartan, asi como los anillos aromaticos y su posicion en el espacio después
de la optimizacion. La eficacia de la inhibicion contribuyente podria ser igualmente evidente
en los grupos donadores de electrones unidos a las moléculas debido a su capacidad para

proporcionar al sistema mas electrones m.!!!2
ly)
¢ .
¢
d)
2
) "
C

Figura 5. .Orbitales de energia molecular Catequina a) HOMO, b) LUMO; Quercetina ¢) HOMO, d)
LUMO y Acido galico ¢) HOMO, f) LUMO.

Los polifenoles mencionados, como potenciales compuestos inhibidores de corrosion en
acero dulce, ofrecido por el grado de proteccion de estas moléculas, siendo ecologicas,
amigables con el medio ambiente, facilidad de adherencia sobre el sustrato metalico, ademas
de las contribuciones de la deslocalizacion de electrones en los anillos aromaticos, asi como
las posiciones orto y para de los mismos.

Las tablas 2, 3 y 4 muestran los valores de energia de las moléculas de los polifenoles, en

donde en concordancia con Elemike * y colaboradores, indican que el valor mas alto de
la energia del HOMO muestra una mejor disposicion a donar electrones y formar enlaces
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covalentes coordinados con los orbitales d vacios de los atomos metalicos, lo que mejora el
efecto de la inhibicion de la corrosion. De las moléculas estudiadas la catequina tiene valores
mas altos de HOMO seguido de la quercetina y acido galico.

El valor de la brecha de energia entre HOMO y LUMO es mas pequeia, esta representa que

posee mayor inestabilidad, que es mas polarizado y que se le atribuye mayor reactividad y
puede ser mas facilmente adsorbido en la superficie del metal ¢ .

Tabla 1. Resultados de energia luego de la optimizacion para la catequina.

Formula: Ci1sH1206

Energia: -1029.47064 au
Energia (aq): -1029.50357 au
Solvatacion E: -86.47 KJ/mol
E. HOMO: -4.80 eV
Momento dipolo: 3.94 debye
Tautémeros: 0

Catequina

Peso: 288.255 amu
E. LUMO: -0.50 ¢V

Conformeros: 192

Tabla 2. Resultados de energia luego de la optimizacion para la quercetina.

Férmula: CisH1007

Energia: -1103.49371 au
Energia (aq): -1103.53793 au
Solvatacion E: -116.11 KJ/mol
E. HOMO: -5.48 eV
Momento dipolo: 4.15 debye
Tautoémeros: 3

Quercetina

Peso: 302.238 amu
E. LUMO: -1.75 eV

Conformeros: 64

Tabla 3. Resultados de energia luego de la optimizacion para el acido galico.

Férmula: C7H¢Os

Energia: -646.087932 au
Energia (aq): -646.118114 au
Solvatacion E: -79.24 KJ/mol
E. HOMO: -5.92 eV
Momento dipolo: 4.37 debye
Tautémeros: 2

Acido galico

CAS: 149-91-7

Entalpia: -825.80 KJ/mol
Peso: 170.120 amu

E. LUMO: -1.21 eV

Conférmeros: 16
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Tabla 4. Valores de brecha energética de los compuestos polifendlicos

Compuesto Brecha energética
polifendlico (eV)
(Exomo — Erumo)
Catequina -4.30
Quercetina -3.73
Acido galico 4.71

En la tabla 4 se puede observar que el acido galico posee el menor valor de brecha de energia
entre HOMO y LUMO, seguido de la catequina y quercetina, lo cual indicaria que en ese
orden las moléculas tienden a tener mayor reactividad para ser adsorbidos por la superficie
del acero, incrementando la eficiencia de la mezcla de compuestos como un inhibidor
anticorrosivo.

CONCLUSIONES

En los calculos de quimica computacional se obtuvieron las moléculas graficadas en el
espacio en las tres dimensiones de los compuestos polifenolicos tratados, asi como sus
orbitales de frontera, HOMO y LUMO, logrando identificar cualitativamente las zonas de
mayor reactividad y menor reactividad de las moléculas, asi como una comparacion entre
moléculas, quedando establecidas en el orden creciente energético, acido galico, catequina
y quercetina, siendo los de mayor estabilidad y mayor reactividad para adsorberse sobre
el sustrato metalico de hierro. La obtencion de espectros mediante estudio teorico DFT
permiten estimar los grupos funcionales relacionados a los compuestos polifenolicos totales,
como —OH, C=0, C=C.
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REMOCION DE ARSENICO DEL AGUA DEL RiO LOCUMBA
(DISTRITO DE ITE, REGION DE TACNA-PERU), UTILIZANDO
CLORURO FERRICO

Angélica Machaca Rodriguez ?, Jean Carlos Pizarro Rabanal®, Lorena Cornejo Ponce®,
Dante Morales Cabrera®, Edgardo Avendaiio Caceres*

RESUMEN

El objetivo de la presente investigacion fue proponer una alternativa de solucion al problema
de falta de horas de abastecimiento de agua subterranea para consumo humano del distrito de
Ite, realizando el tratamiento con cloruro férrico para la remocion de arsénico (0,4930+0,0642
mgL") de origen natural del rio Locumba; que sera utilizado como fuente adicional de agua.
Metodologia: se utiliz6 un equipo probador de jarras para el estudio de las condiciones
de operacion. Se aplicd un andlisis factorial fraccionado y luego un andlisis de superficie
respuesta para estudiar en las variables de operacion: su influencia, linealidad y las condiciones
adecuadas de operacion. Adicionalmente se realiz la especiacion y el analisis del arsénico
(As™) utilizando la extraccion por fase sélida (EFS) y voltamperometria. Resultados: Se
logré reducir el namero de variables de operacion de cinco a tres variables (dosis de FeCl,,
velocidad de floculacion, tiempo de sedimentacion); a estas ultimas se les aplico el disefio
de superficie respuesta determinando que las muestras que fueron filtradas luego del proceso
de tratamiento; en todas las condiciones de operacion mostraron concentracion de arsénico
menores a 0,01 mgL'. En las muestras no filtradas se logré concentraciones por debajo de
0,01 mgL" en dos condiciones de operacion. Los resultados de las muestras de arsénico sin
filtrar se ajustaron a un modelo cuadratico, obteniendo un valor de r>-ajustado de 94%. El
modelo cuadratico encontrado mostrd ser punto silla. Las mejores condiciones de operacion
para la mayor remocion de arsénico (0,00924 mgL') en las muestras sin filtrar fueron: 40
mgL-1 de dosis de FeCl,, 60 rpm como velocidad de floculacion, 80 minutos de tiempo de
sedimentacion, pH=7 y un tiempo de floculacién de 25 minutos. Conclusiones: Es posible
remover el arsénico del agua del rio Locumba a niveles aptos para el consumo humano
utilizando como coagulante el cloruro férrico en las condiciones de operacion encontradas en
el presente estudio. Debe tenerse presente que el pH es una de las variables mas importantes
en este tipo de procesos de tratamiento y el uso de acido sulftirico para regularlo una de las
mejores alternativas por el costo y la cercania de Ite a la compaiiia minera Southern Copper
Corporation quien produce este insumo quimico.

Palabras clave: Arsénico, cloruro férrico, coagulacion, floculacion.
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ARSENIC REMOVAL FROM THE WATER OF THE LOCUMBA
RIVER (ITE DISTRICT, TACNA REGION-PERU), USING FERRIC
CHLORIDE

ABSTRACT

The objective of the present investigation was to propose an alternative solution to the problem
of lack of hours of underground water supply for human consumption in the district of Ite,
carrying out the treatment with ferric chloride for the removal of arsenic (0,4930 + 0,0642
mgL") of natural origin from the Locumba river; which will be used as an additional source
of water. Methodology: a jug testing equipment was used to study the operating conditions.
A fractional factorial analysis was applied and then a response surface analysis to study
the operating variables: their influence, linearity and the appropriate operating conditions.
Additionally, speciation and analysis of arsenic (As™) were performed using solid phase
extraction (SFS) and voltammetry. Results: It was possible to reduce the number of operation
variables from five to three variables (FeCl, dose, flocculation speed, sedimentation time);
The response surface design was applied to the latter, determining that the samples that
were filtered after the treatment process; in all operating conditions they showed arsenic
concentrations lower than 0,01 mgL-'. In the unfiltered samples, concentrations below 0,01
mgL!' were achieved in two operating conditions. The results of the unfiltered arsenic samples
were fitted to a quadratic model, obtaining an r*-adjusted value of 94%. The found quadratic
model was shown to be a saddle point. The best operating conditions for the greatest removal
of arsenic (0,00924 mgL™") in the unfiltered samples were: 40 mgL™" of FeCl, dose, 60 rpm
as flocculation speed, 80 minutes of sedimentation time, pH =7 and a flocculation time of
25 minutes. Conclusions: It is possible to remove arsenic from Locumba river water to
levels suitable for human consumption using ferric chloride as coagulant under the operating
conditions found in this study. It should be kept in mind that pH is one of the most important
variables in this type of treatment process and the use of sulfuric acid to regulate it is one of
the best alternatives due to the cost and proximity of Ite to the Southern Copper Corporation
mining company, which produces this chemical input.

Key words: Arsenic, ferric chloride, coagulation, flocculation.

INTRODUCCION

A nivel mundial diversas investigaciones' reportan que el contenido de arsénico en las
diferentes fuentes de agua de los continentes del mundo, son un peligro para la salud publica,
debido a los dafios a la salud que se pueden generar por un consumo continuo y de largo
tiempo; como son afecciones cardiovasculares, la hiperqueratosis, cancer de piel y pulmon
entre otros.

El arsénico se presenta en distintas formas inorganicas y organicas y en diferentes estados de
oxidacién (=3, 0, +3 y +5) 2; en particular, algunas formas, trivalente (As™) y pentavalente

Rev Soc Quim Peru. 88(4) 2022



Remocion de arsénico del agua del rio Locumba (distrito de Ite, region de Tacna-Perii), utilizando cloruro... 335

(As™) son peligrosas para la salud humana. Las formas mas comunes en que se encuentra el
arsénico en aguas naturales es en su forma inorganica (As™ y As*®) 3. Las especies disueltas de
arsénico dependen del pH y potencial de 6xido-reduccion (Eh) 3. En las aguas subterraneas
anoxicas y aguas en condiciones reductoras, el As(III) comunmente se hidrata existiendo
principalmente como la especie H,AsO, en un pH<9,2 y bajo condiciones mas alcalinas
existirdn sus aniones disociados (H,AsO,-, HAsO,> y AsO,”). La especie H,AsO, del As®”
seria la forma dominante que se encontraria presente en un agua natural a un pH ente 0 -
9,2. La forma dominante del arsénico en las aguas naturales superficiales suele ser el As™
disuelto que incluye al H,AsO, en condiciones muy acidas (pH < 2) y sus aniones asociados
(H,AsO,—, HAsO,* y/o AsO,*) en aguas menos 4cidas, neutras y alcalinas6. Los valores de
Eh para un agua en condiciones moderadamente oxidativa se encuentra en rangos de +141 <
Eh <+202 y valores de pH entre 7,4 - 8,3 las especies se presentarian como HAsO,* .

Se han estudiado y propuesto una diversidad de tecnologias convencionales y no
convencionales para la remocion de arsénico 7% ; en los tltimos afios investigaciones °
categorizan en 04 grupos los procesos de remocion de arsénico: intercambio idnico, separacion
por membranas, procesos de precipitacion y procesos de adsorcion, los cuales generalmente
incluyen la pre-oxidacion para hacer posible la remocion del As*. La investigacion’ menciona
que una combinacion de los procesos de coagulacion y filtracion son los mas econdomicos
y efectivos. Adicionalmente indica que los mecanismos durante el proceso de coagulacion
para la remocién del arsénico son: (i) Adsorcion que implica la formacion de complejos
superficiales entre el arsénico soluble y los sitios activos en los precipitados de hidréxido
metalico, (ii) Coprecipitacion con incorporacion de las especies de arsénico soluble en una
fase creciente de hidroxido por inclusion, oclusion o adsorcion. Otros estudios10 mencionan
que los tratamientos de coprecipitacion y adsorcion con sales de Fe™ hidroxidos de hierro
(Fe(OH),), son los mayormente utilizados debido a sus bajos costos y alta eficiencia en la
remocion del arsénico. También se menciona que la precipitacion de arsénico es posible a
través de la coagulacion quimica con sales de Fe™, como son las de cloruro férrico (FeCl,) y
sulfato férrico(Fe,(SO,),) °. En los procesos de coagulacion y floculacion para una méaxima
eficiencia de eliminacion de As, el coagulante se mezcla homogéneamente en todo el medio
acuoso. El coagulante metalico como por ejemplo el FeCl, se hidroliza en agua y forma el
Fe(OH), con carga positiva. El As™ se trata previamente con alglin oxidante para convertirlo
en As™, es un paso necesario en la eliminacion del As del agua contaminada. As™ es un
anion y es atraido por los floculos de Fe(OH), cargados positivamente. En todo el proceso
de coagulacion y floculacion, el pH, la especiacion, la dosis de coagulante y la velocidad de
agitacion son los principales parametros''.

Autores'? muestran en sus investigaciones que la presencia de los iones fosfato, silicato y
bicarbonato reducen la eficiencia de remocion del As(Ill) y la presencia de bicarbonato y
silicato magnifica el efecto del fosfato sobre la absorcion del As(V).

La region de Tacna ubicada en la zona extremo sur del Pert, frontera con Chile, es una de
las regiones de Latinoamérica con la problematica de concentraciones de arsénico de origen
natural que sobrepasan los valores maximos recomendados por la OMS (0,01 mgL") en varias
de sus fuentes de agua. Entre las fuentes de agua antes mencionadas tenemos las del Valle de
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Locumba donde se reportan concentraciones entre 0,2-0,4 mgL' de arsénico'® (zona rural de
la Region de Tacna-Peru) que se encuentra ubicado en la parte media de la cuenca hidrografica
Locumba, que abarca los rios Curibaya, Ilabaya y Cinto'®. La union de estos tres rios antes
mencionados forma el rio Locumba. La Administracion Local del Agua Caplina Locumba
(ALA-Caplina Locumba) que pertenece a la Autoridad Nacional del Agua (ANA-Pert); en
el historial de resultados de monitores participativos de la calidad del agua superficial en la
cuenca Locumba, durante las épocas de estiaje (setiembre-2015, octubre-2016, octubre-2017,
noviembre-2019, octubre-2020 y mayo-2021), la estacion de monitoreo 1316RLocu5
se ubicada en el rio Locumba (coordenadas UTM Zona 19, 300082 Este y 8036874 Norte),
muestra valores promedio de: arsénico 0,4930+0,0642 mgL"!, sulfatos 437,48+45,77 mgL',
silicato 47,97+3,24 mgL!, cloruros 397,20+52,65 mgL"!, hierro 0,3454+0,2317 mgL"', pH
8,454+0,3547 y conductividad 2271,574281,40 uScm™'. Metros mas abajo de esta estacion de
muestreo se encuentra la bocatoma del canal de Ite, que lleva agua del rio Locumba hasta el
centro poblado de Ite (Provincia de Jorge Basadre, region de Tacna). El centro poblado de Ite
tiene una poblacion de 7725 habitantes, cuenta con una planta antigua de tratamiento de agua
que se utiliza cloruro férrico (FeCl,) para la remocion de arsénico; la concepcion de disefio
de la planta no es la adecuada para alcanzar concentraciones < 0,01 mgL"' de arsénico. La
planta trata una parte del agua derivada del rio Locumba que llega al centro poblado de Ite;
pero este tratamiento no es suficiente para hacerla apta para el consumo humano. El agua
para consumo humano que utilizan los pobladores proviene de un pozo de agua subterranea,
teniendo el inconveniente de un niimero reducido de horas de abastecimiento durante el dia.

La presente investigacion propone utilizar un método convencional de tratamiento
(coagulacion-floculacion optimizado) para el agua proveniente del rio Locumba, utilizando
como coagulante metalico el FeCl,. Se determinaron las variables que afectan al proceso de
remocion de arsénico y los valores que permitan alcanzar la remocion de arsénico a niveles
menores o iguales a los limites maximos permisibles que exige la norma nacional peruanay lo
recomendado por la OMS (0,01 mgL"). Esta propuesta busca ser una alternativa de solucion
al problema de horas limitadas de abastecimiento de agua apta para consumo humano que
tienen los pobladores del distrito de Ite.

II PARTE EXPERIMENTAL

2.1 Area de estudio

El area de estudio se encuentra localizado en el distrito de Ite. El distrito de Ite pertenece a la
Provincia Jorge Basadre, que esta ubicado al norte de la region de Tacna Perti (ver Figura 1).
Limita por este con el distrito de Locumba, por el Oeste con el Océano Pacifico, por sur con
el distrito de Sama las Yaras y por el norte con la provincia de Ilo (region de Moquegua). Se
ubica a una altitud media de 174 metros sobre el nivel del mar (m s.n.m.).
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2.2 Punto de toma de muestras de agua

El punto de toma de muestra de agua fue en el rio Locumba que pasa por la localidad de Ite.
Sus coordenadas de ubicacion (Zona 19 Este 291898,3 Norte 8024172,4) a la entrada de la
planta de tratamiento de agua de Ite.

ILABAYAY

-~

Figura 1. Mapa de localizacion del Pertl, la region de Tacna, las cuatro provincias de la region de
Tacna y los distritos de la provincia Jorge Basadre.

2.3 Muestreo y analisis de laboratorio:

Para el muestreo en el rio Locumba se utilizo el protocolo Nacional de Monitoreo de la
calidad de los recursos hidricos superficiales de la ANA'C. Se analizaron como parametros de
campo las coordenadas de ubicacion (GPS marca Garmin Montana 680), temperatura, pH,
conductividad (multiparametro marca HANNA HI98129) y potencial de oxidacion reduccion
(HANNA HI98120). Estas muestras fueron preservadas con HNO, (1:1), mantenidas a una
temperatura de 4 °C y enviadas para su analisis mediante I[CP-MS a un laboratorio externo
acreditado S.G.S. del Perti S.A.C., el limite de deteccion (LD) y limite de cuantificacion (LC)
para el arsénico fue de 0,00003 mgL' y 0,00010 mgL"' respetivamente, el hierro tuvo un
LD=0,0004 mgL"' y LC=0,0013 mgL".

Para la recoleccion de muestra de agua para las pruebas de remocion de arsénico se utilizd
dos envases de polietileno de 20 litros de capacidad. Las fechas de muestreo para las pruebas
de remocion de arsénico fueron realizados en el afio 2019 entre los meses de agosto a
octubre; realizandose varios muestreos, pero solo seleccionando los datos de dos muestreos
realizados en diferentes fechas, uno para el disefio factorial fraccionado y el otro para el
disefio experimental de Box-Behnken. El analisis de especiacion de arsénico se realizo solo
una vez en el mes de abril del afio 2022.
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2.4 Analisis de especiacion de arsénico (As™)
Para el analisis de especiacion de As™ se utilizo dos metodologias de analisis para la misma
muestra de agua del rio Locumba.

La primera metodologia fue utilizando la extraccion por fase solida (EFS) a través de
cartuchos descartables de especiacion de arsénico'’, estos cartuchos son usados para separar
las especies de arsenito (As™) del arseniato (As™) en muestras de agua. Cada cartucho
contiene 2,5 g de adsorbente selectivo. Para la preparacion de la muestra se pasa de 30 a 50
mL de la muestra de agua previamente filtrada utilizando un filtro de jeringa de 0,45 um, a
través de un cartucho de especiacion desechable (para muestras de agua con concentraciones
mayores a 0,5 mgL' se debe utilizar dos cartuchos conectados en serie). El cartucho retiene
al arseniato de la muestra, mientras que la especie arsenito permanece en el agua filtrada. El
rango de pH recomendable para la separacion de la especie arsenito es entre 4 a 9.

Elprocedimiento seguido en esta investigacion fue tomar una muestra de agua del rio Locumba
¢ inmediatamente en el lugar de muestreo utilizando una jeringa de 50 mL conectada a un
filtro de jeringa de 0,45 um se procedio a filtrar y hacer pasar 30 ml de la muestra filtrada a
través de dos cartuchos de especiacion de arsénico conectados en serie (recomendado cuando
la muestra contiene mas de 0,5 mgL™' de arsénico); esta muestra fue preservada con HNO,
(1:1) a 4°C y enviada para su analisis mediante ICP-MS a un laboratorio externo acreditado
SGS del Perti S.A.C. para el analisis de arsénico (para nuestro caso sera la concentracion de
arsenito en la muestra de agua).

La segunda metodologia para la cuantificacion de As™ fue utilizando una metodologia
sensible y selectiva por voltamperometria atreves de un electrodo de microhilos de oro,
esto se realizo mediante el analizador portatil de AV 946 (marca Metrohm) este equipo
muestra limites de deteccion de 0,9 ugl'y 0,3 pgL! para arsénico total (As™ + As™) y As®?
respectivamente. La preparacion de la muestra fue tomando 15 mL de muestra filtrada a
través de filtro de membrana de 0,45 um y utilizando 3 mL de electrolito compuesto por acido
sulfamico (1 mol L), acido citrico (0,5 mol L) y cloruro de potasio (0,45 mol L), se utilizd
la metodologia de adicion estandar utilizando una solucion patron de As™ (¢(NaAsO2) = 0,05
mol/L, Titripur@). La muestra utilizada en este analisis fue filtrada en el punto de muestreo
y transportada al laboratorio a 4°C antes de las 24 h para su analisis. Estos analisis fueron
realizados en el laboratorio de nanotecnologia de la Facultad de Ingenieria de la Universidad
Nacional Jorge Basadre Grohmann.

Adicionalmente se tomaron dos muestras de agua del rio Locumba las cuales se preservaron
con HNO, (1:1) a 4 °C; una de ellas sin filtrar y la otra filtrada utilizando filtro de jeringa de
0,45 pm. Estas dos muestras fueron enviadas para su analisis de arsénico total y arsénico
soluble a un laboratorio externo acreditado S.G.S. del Peru S.A.C.. Los parametros registrados
en campo fueron la conductividad, temperatura, pH (equipo multiparametro marca HANNA
HI98129), potencial de oxidacion reduccion ORP (HANNA HI98120) y las coordenadas de
ubicacion GPS (Garmin Montana 680).
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2.5 Diseiio experimental aplicado para el analisis de datos

Se aplico ensayos preliminares para determinar las variables (factores) mas influyentes en la
eficiencia de remocion de arsénico total para la calidad de agua del rio Locumba. Para esto
se aplico un disefio experimental factorial fraccionado 2, considerando como factores la
dosis de cloruro férrico(X,), pH(X,), velocidad de floculacion(X,), tiempo de floculacion(X,)
y tiempo de sedimentacion(X,). Como variables respuesta (independientes) se tuvo la
concentracion de arsénico total residual (Y,), pH final (Y,) y la concentracion de hierro
total residual (Y,). Una vez identificadas las variables mas significativas se procedio con la
aplicacion del disefio factorial de superficie respuesta de Box-Behnken; este tipo de arreglo
factorial permiti6 determinar: las condiciones de operacion para obtener la mejor eficiencia
de remocion, el calculo mas eficiente de los coeficientes de primer, segundo orden del modelo
matematico y reducir el nimero de pruebas experimentales'®. Siguiendo el arreglo de Box-
Behnken para tres factores significativos determinados previamente: dosis de FeCI3(X)),
velocidad de floculacion (X,) y el tiempo de sedimentacion (X,), se utilizé 12 combinaciones
de las pruebas complementado con 04 puntos centrales para la evaluacion del error. Los
factores, rangos de operacion y variables respuesta se muestran en la tabla 1.

Tabla 1. Variables y niveles de operacion para el diseflo experimental de Box-Behnken.

Niveles
iabl . Neles

Variables 1 0 1
. . . Xi: dosis de FeCl3 (mg L") 30 40 50
Va“abl‘zz;‘t‘i‘;pg‘d‘emes X2 velocidad de floculacion (rpm) 20 40 60
X3: tiempo de sedimentacioén (minutos) 40 60 80

Yism): arsénico total residual (mg L) sin

filtracion.

Variables dependientes

e hi : -1
(respuesta) Y2k hierro total residual (mg L)

sin filtracion.
Ys: pH
Pariametros que se mantuvieron constantes
Tiempo de coagulaciéon(min)= 1 minuto
Velocidad de coagulacion (rpm) = 200 rpm
pH=7,0
Tiempo de floculacion (min)= 25
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2.6 Tratamiento de las pruebas de remocion de arsénico

Las pruebas de remocion de arsénico fueron efectuadas utilizando un equipo probador de
jarras (marca VELP SCIENTIFICA JLT 6), con 06 jarras cilindricas de 1 Litro sin bafles.
Se utilizé FeCl3 vendido por QUIMPAC (40% p/p, densidad: 1,40 — 1,44 g/ml) como Gnico
coagulante metalico (esta presentacion del coagulante es la normalmente utilizada en las
plantas de tratamiento de agua). El acondicionamiento de la muestra (agua del rio Locumba),
los procesos de coagulacion, floculacion y sedimentacion se realizaron con el siguiente
procedimiento: El acondicionamiento del pH de la muestra de acuerdo al pH requerido por
la matriz del disefio experimental (ver tabla 4) se realizo agregando un 1 Litro de muestra
de agua a cada jarra, luego utilizando un agitador magnético (marca MS-H280-Pro Lb Pro)
para lograr una mezcla uniforme, se procedio a agregar H2SO4 (0,1 M), hasta alcanzar el
pH requerido por la prueba. El proceso de coagulacion se realizd manteniendo una velocidad
de 200 rpm durante 1 minuto’ (es en este punto donde se aplica las diferentes dosis de
coagulante). La condicion del proceso de floculacion (velocidad y tiempo) y el tiempo de
sedimentacion fueron establecidas de acuerdo a la matriz del disefio experimental (ver tabla
N°1 y tabla N°4). Una vez finalizado el proceso de sedimentacion se extrajo 300 mL de
cada muestra, de las cuales a 100 mL fueron filtrados a través de papel filtro (Whatman N°40)
"'y otros 100 mL sin filtrar se les agrego HNO, (1:1) como preservante y fueron enviados
refrigerados a 4°C para el analisis de arsénico y hierro (total y filtrado). Los 100 mL finales
se utilizaron para la determinacion de pH.

2.7 Anailisis estadistico de los datos

Para el analisis estadistico de datos se utilizo el software Statgraphics v19 (version de prueba),
con el cual se aplicé el disefio experimental factorial fraccionado 25! y el disefio de superficie
respuesta de Box-Behnken para diferentes condiciones de operacion, obteniendo los analisis
de varianza, la representacion de Pareto, las graficas de comportamiento de los factores
principales y la ecuacion cuadratica empirica que mejor se ajusto a los datos experimentales
para las concentraciones de arsénico y hierro.

RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Especiacion de arsénico (As*)

Los resultados encontrados se muestran en la tabla 2, junto a los resultados de Arsénico
total (As-T), Arsénico Soluble (As-S) y los parametros de campo registrados. El analisis de
especiacion se realizé mediante dos metodologias: la primera utilizando la extraccion por
fase solida (EFS) a través cartuchos descartables de especiacion (CDE); los autores de esta
metodologia(17) determinaron una recuperacion promedio del 98% de As™ en el filtrado
para concentraciones de arsénico total por debajo de 0,5 mgL!, esto fue corroborado también
en investigaciones recientes20. La segunda forma de especiacion fue utilizando el método
de voltamperometria con uso de electrodo de oro (VEO). Las concentraciones bajas As*
muestran claramente de forma puntual, que la concentracion de esta especie en el punto
de muestreo es despreciable y el arsénico predominante es la forma As™. Considerando el
segundo método (VEO) como método mas sensible para la determinacion de la especie As™,
se tiene que el método primer método de especiacion (CDE) utilizado, tiene una lectura cinco
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veces mayor a este nivel de concentracion de As*; siendo posible afirmar que su limite de
cuantificacion es superior a 0,005 mgL-".

Tabla 2. Resultados de la especiacion de As™

oy ORP CE. AsT AsS___ As’ (CDE) As? (VEO)
P (mV) (uS ecm™) mgL! mglL! mgL! mgL!
18,6 8,06 +178 2428 0,487 0,480 0,005 0,001

ORP: Potencial de oxidacion reduccion, C.E.: Conductividad eléctrica, As-T: Arsénico total, As-S: Arsénico
Soluble, As™ (CDE): Concentracion de As™ utilizando cartuchos descartables de especiacion, As™ (VEO):

Concentracion As™ utilizando voltamperometria con uso de electrodo de oro.

Una manera cualitativa para determinar el predominio de las especies inorganicas de arsénico
(As™ y As®); que es tomada en consideracion por otros autores'?!; es determinando el
potencial de oxidacion reduccion ORP (mV) y el pH de la muestra de agua; y luego ubicar
estos datos en un diagrama para especies acuosas de arsénico como la mostrada en la figura
2. Este tipo de registro de datos en la presente investigacion se realizo una vez cada afio
durante tres afios, estos datos y otros parametros registrados en campo se muestran en la
Tabla 3 y se grafican en la figura 2. La ubicacion de los tres puntos encerrados dentro del
circulo rojo sefialado en la figura 2, muestra que la forma predominante del arsénico segin
las caracteristicas de ORP y pH del agua en el punto de muestreo se encuentra en la forma de
HAsO,*(As"). Estos resultados concuerdan con el analisis cuantitativo realizado utilizando
las dos metodologias antes sefialadas; el arsénico predominante se encuentra en la forma mas
oxidada (As®).

Tabla 3. Registro de parametros evaluados en campo

Fecha T°C pH ORP (mV) C.E.(uS cm™)
10/2020 18,7 8,30 180,5 2400
10/2021 17,7 8,34 147,0 2308
04/2022 18,6 8,06 178.,0 2428
1200
g
800 ;‘("
HAsOy
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s HAsO,>
£
° 0 H3AsO3 AsO>
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Figura 2. Diagrama Eh-pH para especies acuosas de Arsénico en un sistema As-O,-H,0a25°Cy 1
bar total de presion®
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3.2 Pruebas experimentales de remocion de arsénico

Los analisis de las muestras de agua utilizadas para las pruebas experimentales dieron como
resultado concentraciones promedio de: arsénico total (As-T) = 0,5097+0,014 mgL", hierro
(Fe) = 0,1575+0,1410 mgL"!, pH = 8,38+0,10, temperatura = 17,5+0,7 °C y una turbiedad
= 14,5£2,1 unidades nefelometrias de turbiedad (NTU). Estos resultados se encuentran en
el rango del promedio registrado en los ultimos afios por ALA-Caplina Locumba durante
los monitoreos participativos de calidad de agua en época seca (estiaje) en la estacion
“1316RLocu5” y también con los datos registrados en el punto N° 9 en una publicacion
previa registrada por el equipo de investigacion23 en la cuenca Locumba. En cuanto a la
turbiedad; no se tiene registro de este parametro en los datos de la ALA-Caplina Locumba
para ser comparados.

Las variables de operacion significativas seleccionadas como resultado de la aplicacion de un
disefio experimental factorial fraccionado 2% fueron: la dosis de cloruro férrico (FeCl,), pH,
velocidad de floculacion (v_F), y el tiempo de sedimentacion(t_S). Habiéndose observado
que las mayores eficiencias de remocion de arsénico se lograron a valores de pH en el rango
menor de operacion (pH=7), resultados que coinciden con otros autores**?. Se considerd
mantener un valor constante de pH=7 para todas las pruebas en el arreglo experimental
de superficie respuesta de Box-Behnken, queddndose solamente con: la dosis de FeClL,
velocidad de floculacion y tiempo de sedimentacion como variables de operacion. El arreglo
de superficie respuesta de Box-Behnken y los resultados para cada una de las 16 condiciones
de operacion se muestran en la tabla 4.

Tabla 4. Parametros de operacion y valores finales de arsénico, hierro y pH, para 16 pruebas

experimentales.
Factores Variables Respuesta
N° d_FeCls v_f ts As(SF) Fe(SF) pH
X1 X2 X3 Yisp Yasp Y3
1 30 20 60 0,03671 1,1162 6,88
2 50 20 60 0,01739 0,9037 6,78
3 30 60 60 0,01601 0,4828 6,89
4 50 60 60 0,01056 0,5795 6,63
5 30 40 40 0,02018 0,6612 6,84
6 50 40 40 0,01061 0,5920 6,78
7 30 40 80 0,01695 0,4487 6,82
8 50 40 80 0,00830 0,4099 6,77
9 40 20 40 0,02304 0,9020 6,84
10 40 60 40 0,01547 0,6412 6,78
11 40 20 80 0,02161 0,8755 6,76
12 40 60 80 0,00924 0,3961 6,72
13 40 40 60 0,01228 0,5618 6,78
14 40 40 60 0,01338 0,5605 6,76
15 40 40 60 0,01238 0,4847 6,84
16 40 40 60 0,01484 0,5532 6,86

Dénde: d_FeCl, (dosis de FeCl,, mgL"), v_f (velocidad de filtracion, rpm), t s (tiempo de
sedimentacion, minutos). As(SF) y Fe(SF) son las concentraciones (mgL") de arsénico y hierro en
muestras que no fueron filtradas al final de cada prueba experimental (SF).
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En la tabla 4 podemos observar que el resultado de las concentraciones de arsénico en 14
de un total 16 muestras que fueron analizadas al final de cada prueba sin pasar por filtracion
(SF), superaron el valor de 0,01 mgL-', adicionalmente se registré que las concentraciones
de hierro superaron el valor de 0,3 mgL™"' en las 16 muestras sin filtrar (SF). La normativa
peruana® establece como limite maximo permisible para el arsénico es de 0,01 mgL'y 0,3
mgL! para el hierro. La Organizacion Mundial de la Salud (OMS)* establece un valor de
referencia provisional de 0,01 mgL-' para arsénico y no fija valor de referencia para el hierro.
Las concentraciones determinadas de arsénico y hierro de las muestras filtradas (CF) para
las 16 condiciones de operacion mostradas en la tabla 4 son menores a los limites maximos
permisibles que exige la normativa del Pert y del valor que establece como referencia la
OMS, registrandose concentraciones de arsénico en el rango de 0,0035 a 0,0099 mgL"' y
para el hierro de 0,0163 a 0,1208 mgL". La investigacion® alcanzo remociones del 94% al
98% para concentraciones de As* de 0,5 y 1,0 mgL", pH=6,5, dosis de FeCl, de 30 y 60
mgL-'. Encontrandose estas eficiencias de remocion cercanas a las logradas en la presente
investigacion para las muestras filtradas (0,99% a 0,98%, pH igual a 7 y dosis de FeCl, entre
30 a 50 mgL-1 para una concentracion inicial de arsénico de 0,5 mgL™").

3.3 Pruebas estadisticas:

Como se observa en la Tabla 4, la concentracion de As(SF) en 14 muestras y de Fe(SF) en
las 16 muestras se encuentran sobre el limite maximo permitido por la legislacion peruana
para el arsénico y hierro. Considerando lo antes mencionado y con el fin de determinar las
condiciones de operacion que minimicen las concentraciones finales de As(SF) y Fe(SF) y
de esta manera potencialmente asegurar concentraciones ain menores después de un proceso
de filtrado final; se aplico el disefio de superficie respuesta de Box-Behnken, generandose la
tabla de analisis de varianza, diagrama de Pareto, grafica de efectos principales, los modelos
matematicos empiricos que mejor se ajuste a los datos experimentales para As(SF) y Fe(SF)
que a continuacion se detallan y analizan.

Tabla 5. Analisis de Varianza para las muestras de As(SF).

Fuente Suma de Cuadrados Gl Cuadrado Medio Razon-F Valor-P
A:d_FeCl; 0,000231018 1 0,000231018 163,49 0,0010
B:v_F 0,000281675 1 0,000281675 199,34 0,0008
Cit S 0,00002178 1 0,00002178 15,41 0,0294
AA 0,0000130863 1 0,0000130863 9,26 0,0557
AB 0,0000480942 1 0,0000480942 34,04 0,0100
AC 2,116E-7 1 2,116E-7 0,15 0,7246
BB 0,000105627 1 0,000105627 74,75 0,0033
BC 0,00000576 1 0,00000576 4,08 0,1368
CcC 0,00000415141 1 0,00000415141 2,94 0,1850
Falta de ajuste 0,0000131256 3 0,00000437521 3,10 0,1891

Error puro 0,0000042392 3 0,00000141307
Total (corr.) 0,000728768 15

R-cuadrada = 97,6172 porciento
R-cuadrada (ajustada por g.1.) = 94,0431 porciento
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a) Para la concentracion de las muestras de As(SF)

La tabla 5, muestra que los tres factores principales son significativos en el rango de
exploracion seleccionado, siendo el orden de significancia de mayor a menor: velocidad de
floculacion (v_F), dosis de FeCl3 (d_FeCl,) y el tiempo de sedimentacion (t_S). También
son significativos el factor cuadratico v_F y la interaccion de los factores d_FeCl, y v_F. Un
importante resultado que valida el modelo cuadratico utilizado es la prueba de falta de ajuste
que para este analisis no es significativo demostrando que el modelo cuadratico utilizado es
adecuado; esto es también validado por el valor del R%-ajustado=94%. Los investigadores*?*’
al trabajar con FeCl, para la remocion de arsénico utilizando el modelo de Box-Behnken
hallaron valores de R2-ajustado de 0,92% y 0,78% respectivamente, significando que sus
datos experimentales se ajustaron en menor grado al modelo cuadratico propuesto.
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Figura 3. Diagrama de Pareto estandarizada para las muestras de As(SF)
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Figura 4. Grafica de efectos principales para las muestras de As(SF)
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La ecuacion empirica con sus respectivos coeficientes de regresion para el comportamiento
de la concentracion del arsénico As(SF) es:

As(SF) = 1,15x107* — 2,75x1073(d_FeCl3) — 1,84x1073(v_F) + 2,97x107*(¢_S)
+ 1,81x1075(d_FeCls)? + 1,73x10™ (d_FeCly) (v_F)
+1,15x107¢(d_FeCl3)(t_S) + 1,28x1075(v_F)? — 3x107%(v_F)(t_S)
—2,55x1076(¢_S)?

El diagrama de Pareto (figura 3) muestra que los 03 factores principales (v_F, d_FeCl,
y tS), el factor cuadritico v_F (BB) y la interaccion de factores d_FeCl *v_F(AB)
representados por barras horizontales que superan la linea horizontal de color azul; son los
factores significativos. El color azul de las barras significa que a mayor valor del factor la
concentracion final del arsénico sera menor, y el color plomo de la barra indica que a mayor
valor del factor la concentracion final del arsénico sera mayor. El comportamiento de los
efectos principales mostrados en la figura 4 complementa lo antes mencionado, claramente el
aumento de la velocidad floculacion (v_F) reduce la concentracion de arsénico fomentando
el crecimiento y aumentando la densidad del floc formado, teniendo como consecuencia la
precipitacion del mismo y por co-precipitacion la remocion del arsénico. Pero esto tiene una
velocidad limite donde una mayor velocidad provoca la rotura del floc formado aumentando
nuevamente la concentracion de arsénico (efecto cuadratico de la variable v_F). Para el caso
de la velocidad de sedimentacion (t S) se muestra que a mayor tiempo de sedimentacion
favorece la reducir la concentracion final de arsénico.

b) Para la concentraciéon de las muestras de Fe(SF)

En la tabla 6 donde se muestra el analisis de varianza para el Fe(SF), se observa que los
factores principales significativos son la velocidad de floculacion (v_F) y el tiempo de
sedimentacion (t_S). Asi mismo son sifnificativos la interaccion de factores de la dosis de
FeCl, (d_FeCl,) y velocidad de floculacion (v_F) representados por AB, como tambien es
significativo el factor cuadratico de la velocidad de flocualcion (v_F) representado por BB.
La falta de ajuste no es significativa indicando que el modelo cuadratico utilizado se ajusta a
los datos experimentales, esto es reafirmado por el valor de un R2-ajustado de 95%.

Tabla 6. Andlisis de Varianza para las muestras de As(SF).

Fuente Suma de Cuadrados Gl Cuadrado Medio Razén-F Valor-P
A:d_FeCl3 0,00626081 1 0,00626081 4,55 0,1226
B:v F 0,360316 1 0,360316 261,87 0,0005
Ct S 0,0554778 1 0,0554778 40,32 0,0079
AA 0,00299756 1 0,00299756 2,18 0,2364
AB 0,0239012 1 0,0239012 17,37 0,0251
AC 0,00023104 1 0,00023104 0,17 0,7095
BB 0,165039 1 0,165039 119,95 0,0016
BC 0,0119465 1 0,0119465 8,68 0,0602
CcC 0,0062331 1 0,0062331 4,53 0,1232
Falta de ajuste 0,00780658 3 0,00260219 1,89 0,3069

Error puro 0,00412781 3 0,00137594
Total (corr.) 0,644337 15

R-cuadrada = 98,1478 porciento
R-cuadrada (ajustada por g.1.) = 95,3695 porciento
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Con la finalidad de analizar el efecto de los factores, se utilizo el diagrama de Pareto que se
muestra en la figura 5, donde se observa un comportamiento similar al visto en la remocion de
arsénico con respecto al factor v.F(B) y su efecto cuadratico BB, indicando que el aumento
en la velocidad de floculacion favorece a la formacion del floc de hidroxido de hierro
(tamaio y densidad), fomentando su rapida sedimentacion y reduciendo la concentracion de
hierro particulado; pero velocidades altas romperan el floc de hidroxido de hierro formado,
provocando mayores concentraciones de hierro particulado (efecto cuadratico BB). Con
respecto al efecto del aumento en el valor del factor tiempo de sedimentacion (t S), este
contribuye a reducir la concentracion de hierro. El comportamiento de los factores principales
mostrados en la figura 6 complementa lo antes mencionado.
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Figura 5. Diagrama de Pareto estandarizado para las muestras de Fe(SF)
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Figura 6. Grafica de efectos principales para las muestras de Fe(SF)
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La ecuacion empirica con sus respectivos coeficientes de regresion para el comportamiento
de la concentracion de hierro Fe(SF) es:

Fe(SF) = 2,06 — 4,24x1072(d_FeCl;) — 5,85x1072(v_F) + 1,16x1072(t_S)
+ 2,74x107*(d_FeCly)? + 3,87x107* (d_FeCls)(v_F)
+3,80x1075(d_FeCls)(t_S) + 5,08x10~*(v_F)?

— 1,37x10~*(v_F)(t_S) — 9,87x1075(t_S)?

3.3 Condiciones de operacion para la mayor remocion de las concentraciones de As(SF)
y Fe(SF).

Para determinar las condiciones de operacion se utilizo las ecuaciones de los modelos
empiricos de regresion para el As(SF) y Fe(SF) e independientemente a cada uno se les
aplico el criterio Hessiano®® o de la segunda derivada; con el fin de determinar la existencia
de un minimo local, maximo local o punto silla. Determinandose que los dos modelos
empiricos encontrados muestran puntos silla, no pudiéndose determinar un tinico valor que
pueda minimizar las concentraciones de As(SF) y Fe(SF); este comportamiento también se
muestra en una investigacion’’ donde se utiliza también FeCl, para la remocion de arsénico,
teniendo como una variante el efecto del acido htimico, concluyendo que no existe un tinico
valor 6ptimo para la condiciones de operacion que lleve a la mayor remocion de arsénico,
determinando rangos de para las condiciones de operacion. Los integrantes del grupo
investigacion tomaron como criterio seleccionar las condiciones de operacion de la prueba
N°12 de la tabla 4; que muestra concentraciones finales de As(SF) y Fe(SF) de 0,00924 mgL-
'y 0,3961 mgL' respectivamente que fueron alcanzadas con las condiciones de operacion:
40 mgL"' de dosis de FeCl,, 60 rpm como velocidad de floculacion, 80 minutos de tiempo de
sedimentacion, pH=7 y un tiempo de floculacioén de 25 minutos. Esta seleccion fue basada en
las dos tnicas pruebas de As(SF) que registraron concentraciones por debajo de 0,01 mgL"!
(pruebas N°8 y N°12 de la tabla 4), considerando la prueba donde se tendria menor gasto de
FeCl..

CONCLUSIONES

En base a los resultados encontrados aplicando un método de tratamiento convencional para
remocion de arsénico, utilizando como coagulante metalico FeCl, se logro remover el As(CF)
en todas las muestras filtradas al final de cada tratamiento, lograndose concentraciones
menores ¢ iguales al limite maximo permisible exigido por la normativa peruana (0,01 mgL™")
y recomendada por OMS. Adicionalmente también se logré concentraciones de hierro por
debajo del limite maximo permisible exigido por la normatividad peruana (0,3 mgL') en las
muestras de Fe(CF) filtradas al final del tratamiento para todas las condiciones de operacion
estudiadas. Esto refuerza los resultados encontrados sobre una despreciable concentracion
de As™(0,001 mgL") y la predominancia de la especie As™; que es la especie donde mejores
resultados de remocion se tiene utilizando FeCl, segun las diversas fuentes bibliograficas
consultadas.
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Para el caso de las muestras que al final de cada prueba no fueron filtradas, solamente se logré
remover el As(SF) por debajo del limite méximo en dos muestras (N°8 y N°12 de la tabla 4),
la concentracion de Fe(SF) en las 16 muestras mantuvo concentraciones por encima del valor
maximo permisible exigido por la normatividad peruana. El analisis de superficie respuesta
aplicado al As(SF) y Fe(SF) permitié determinar que los modelos cuadraticos empiricos
propuestos se ajustan a los datos experimentales para el As(SF) y Fe(SF) obteniendo valores
de R2-ajustado de 94% y 95% respectivamente, como también permitio reducir el nimero de
pruebas experimentales reduciendo los costos de la investigacion. No fue posible determinar
una sola condicion de operacion que minimice las concentraciones de As(SF) y Fe(SF);
debido a que los dos modelos empiricos encontrados muestran puntos silla, optando por
seleccionar como las mejores condiciones de operacion para la mayor remocion de As(SF)
y Fe(SF): 40 mgL" de dosis de FeCl,, 60 rpm como velocidad de floculacién, 80 minutos de
tiempo de sedimentacion, pH=7 y un tiempo de floculacién de 25 minutos; que corresponde
a la prueba N°12 de la tabla 4.

De acuerdo a los resultados encontrados en este estudio, se propone como alternativa de
solucion al problema de horas de abastecimiento de agua del distrito de Ite la tecnologia
estudiada en la presente investigacion, pero es aun necesario hacer un analisis de costos por
el uso adicional de acido sulfurico que se necesitaria para regular el pH del agua antes de la
aplicacion del FeCl,. Siendo potencialmente preferible el uso del acido antes mencionado
debido a los pocos kilometros de distancia entre el distrito de Ite y la compafia minera
Southern Copper Corporation quien produce este insumo quimico.
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VALIDACION DE UN METODO POR CROMATOGRAFIA
LiQUIDA DE ULTRA ALTA PRESION (UHPLC/MS/MS) PARA LA
CUANTIFICACION DE CARBAMATOS EN SUELO AGRICOLA

Gloria Cosco Salguero?, Luis Gomez Guerrero™

RESUMEN

El presente trabajo de investigacion propone la validacion de un método por cromatografia
liquida de ultra alta presion acoplada a un espectrometro de masas triple cuadrupolo (UHPLC/
MS/MS) con el objetivo de cuantificar carbamatos: aldicarb, carbofuran y sus metabolitos
(aldicarb sulfona, aldicarb sulfoxido y carbofurano-3-hidroxi) en diferentes muestras de
suelos agricolas como punto de partida de contaminacion al ambiente. Este método garantiza
una buena separacion cromatografica de los analitos en las muestras, las ionizaciones de las
moléculas y la separacion de sus fragmentos, los cuales seran identificados por su relacion
masa carga (m/z) y sus iones ratio, parametros que ayudan a identificar a los analitos de
interés y el calculo en concentraciones mucho mas bajas en comparacion de otros métodos
de determinacion de plaguicidas. El método propuesto presenta una recuperacion en las
muestras fortificadas con un nivel maximo de 103,91%, y la precision con prueba de Barlett
con un p-valor= 0,327, ademas de otros parametros de desempefio de acuerdo a la técnica,
Los limites de deteccion a lug/L y cuantificacion a nivel de Sug/L, lo cual demuestra que el
método es mas sensible que los métodos de HPLC, los que fueron evaluados con un software
estadistico. La evaluacion de los parametros de validacion concluy6 que el método es preciso
y veraz al 95% de confianza, en comparacion con otros métodos de analisis, mejora el tiempo
de analisis a 15 minutos, y se pueden identificar mejor los analitos, disminuyendo el efecto
matriz.

Palabras clave: Cromatografia de alta resolucion, UHPLC/MS/MS, carbamato, plaguicidas,
aldicarb, carbofurano
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VALIDATION OF AN ULTRA-HIGH RESOLUTION LIQUID
CHROMATOGRAPHY (UHPLC/MS/MS) METHOD FOR THE
QUANTIFICATION OF CARBAMATES IN AGRICULTURAL SOIL

ABSTRACT

This research work proposes the validation of a method by ultra-high pressure liquid
chromatography coupled to a triple quadrupole mass spectrometer (UHPLC/MS/MS) with
the aim of quantifying carbamates: aldicarb, carbofuran and their metabolites (aldicarb
sulfone, aldicarb sulfoxide and carbofuran-3-hydroxy) in different samples of agricultural
soils as a starting point for environmental contamination. This method guarantees a good
chromatographic separation of the analytes in the samples, the ionization of the molecules
and the separation of their fragments, which will be identified by their mass charge ratio
(m/z) and their ion ratio, parameters that help to identify to the analytes of interest and
calculated at much lower concentrations compared to other pesticide determination methods.
The proposed method presents a recovery in the fortified samples with a maximum level
of 103,91%, and the precision with the Barlett test with a p-value = 0,327, in addition to
other performance parameters according to the technique, the detection limits at lug/L
and quantification at the Sug/L level, which shows that the method is more sensitive than
the HPLC methods, which were evaluated with statistical software. The evaluation of the
validation parameters concluded that the method is accurate and true at 95% confidence,
compared to other analysis methods, it improves the analysis time to 15 minutes, and the
analytes can be better identified, decreasing the matrix effect.

Key words: High performance liquid chromatography, LC/MS/MS, carbamate, pesticides,
aldicarb, carbofuran.

INTRODUCCION

La contaminacién del ambiente con productos organicos como por ejemplo los plaguicidas,
los cuales tienen movilidad en los suelos y solubilidad en el agua', han sido un grave problema
los ultimos afios, ya que estos han tenido un fuerte impacto tanto en la salud humana como
en la salud animal.

Se registraron antecedentes en las ciudades de Piura?, Huancayo®* con respecto al uso de
estos plaguicidas del tipo carbamatos, que son moléculas derivadas del acido carbamico’, las
cuales son transportados hacia las aguas subterraneas y otros efluentes naturales por medio
de la lixiviacion del suelo®. Los carbamatos como el aldicarb y carbofurano, objeto de este
trabajo, se degradan en el ambiente formando metabolitos como son el aldicarb sulfona,
aldicarb sulféxido y carbofurano-3-hidroxi’¥, los cuales tienen efectos mas nocivos en los
seres vivos. Dada esta problematica en nuestro pais se procedio a analizar los suelos, para
la identificaciéon y cuantificacion de estos carbamatos y sus metabolitos por medio de la
técnica de cromatografia liquida acoplado a la espectrometria masas (UHPLC/MS/MYS), la
separacion cromatografica es posible gracias a la diferencia de polaridades, se podra obtener
cada molécula en su debido tiempo de retencion con la ayuda de la fase estacionaria y la
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fase movil>'?, las moléculas separadas cromatograficamente, se ionizan en el detector masas
con ionizacion electrospray (ESI), formando los iones precursores, y pasan a través de
los cuadrupolos, se dan las condiciones del equipo necesarias como la energia de colision
para la fragmentacion de los iones precursores en la Celda de colision, generando los iones
productos, los cuales ayudaron a la identificacion del analito segiin la m/z y el ion ratio''. Son
necesarios los tratamientos estadisticos para la evaluacion de los parametros de validacion
tales como la precision, veracidad, linealidad, rango de trabajo, sensibilidad, selectividad,
limite de deteccion, limite de cuantificacion e incertidumbre!.

En la presente investigacion se tiene como objetivo validar un método analitico con mayor
sensibilidad para la cuantificacion de carbamatos en suelos agricolas por UHPLC/MS/MS,
con tiempo corto de andlisis y con un limite de cuantificacion de 5 ug/L, en comparacion
con otros métodos'?, los cuales tienen tiempo de analisis largos y limites de cuantificacion
mas altos, y cumpliendo con parametros de validacion para garantizar la confiabilidad de los
resultados obtenidos.

PARTE EXPERIMENTAL

Reactivos: Se utilizo Agua Ultrapura con Componentes Organicos Totales (TOC) < 5 ug/L,
Acetonitrilo con pureza al >99,9 %, sales de extraccion que contienen: 4g de MgSO, + 1g de
NaCl + 1g de citrato de sodio dihidratado + 0,5 g de hidrogencitrato de sodio sesquihidratado,
sales de limpieza que contiene MgSO, y PSA (amina primaria y secundaria), dcido formico
(HCOOH) grado PA (para analisis) diluido al 5%, Metanol con pureza al >99,9 %, formiato
de amonio (HCOONH,) con una concentracion de SM, mezcla de estindares que contengan
aldicarb, aldicarb sulfona, aldicarb sulfoxido, carbofurano, carbofurano-3-hidroxi.

Equipos y Materiales: Balanza Analitica con una resolucion de 0,0001g, Centrifuga hasta
3500rpm, congeladora.

Condiciones Cromatograficas: UHPLC modelo NEXERA acoplado a un detector masas
triple cuadruplo modelo LC-MS 8060-NX, para la identificacion de los analitos de interés,
trabajando con un volumen de inyeccion de 0,5 uL, fase movil compuesta de una fase A:
(Agua Ultrapura con Componentes Organicos Totales (TOC) < 5 ug/L) 90% / (Metanol
con pureza al 99,9 %) 10% / ImL HCOONH SM) y una fase B: (Metanol con pureza al
>99.9 %) 90% / (Agua Ultrapura con Componentes Organicos Totales (TOC) <5 ug/L) 10%
/1 mLHCOONH, 5M), la fase estacionaria es una columna Phenomenex Synergi 2,5 pm
Fusion-RP (50mm x 2,00mm x 2,5mm) a 40°C, con la siguiente gradiente (Tabla 1):
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Tabla 1. Composicion de la gradiente de la fase movil a flujo de 0,4 mL/min.

Tiempo de % Fase movil % Fase mévil B
corrida A
0,0 96,5 3,5
0,1 96,5 3,5
10,0 0,0 100
12,0 0,0 100
12,5 96,5 3,5
15,0 96,5 3,5

El detector masas con un capilar de ionizacion ESI en modo positivo, temperatura de
desolvatacion de 486°C, flujos de gas de secado y calentamiento a 10L/min y voltaje del
detector 1,96 KV, con la interface de Electrodo de Focalizacion de iones, el cual se encuentra
alrededor del spray generado por el ESI y por medio de campos electromagnéticos, focaliza
los iones de interés, desechando los componentes organicos propios de la muestra.

Preparacion del Estandar: Se usaron soluciones madre de aldicarb, aldicarb sulfona,
aldicarb sulfoxido, carbofurano y carbofurano-3-hidroxi de 1000 mg/L en acetonitrilo, con
micropipetas de 100 uL y 1000 uL se prepararon diluciones hasta llegar a una solucion de
trabajo que contiene todos los analitos a una concentracion de 2 mg/L.

Colecta de suelos: Se recolectaron las muestras de suelos agricolas en las localidades de
Huancayo, Piura e Ica, se colectaron los suelos a una profundidad de 20 cm. Inmediatamente
se guardaron en frascos de vidrio ambar dentro de una caja térmica a una temperatura entre
6 a 10°C hasta la llegada al laboratorio, donde se procedié al tamizaje de la muestra con una
malla de <2 mm.

Preparacion de la muestra: Se peso 2,0000 g de muestra en balanza analitica, luego se
agrego 10 mL de agua Agua Ultrapura con TOC < 5 ug/L y se agitd por 2 min. Luego se
adicion6 10mL de Acetonitrilo con pureza al > 99,9 % y se agité por 2 min. Se agregaron
las sales de extraccion 4g de MgSO, + 1g de NaCl +1g de citrato de sodio dihidratado + 0,5
g de hidrogencitrato de sodio sesquihidratado y se agitd por 2 min, finalmente se centrifugd
por 5 min.

Para la limpieza (clean-up), se tom6 una alicuota de 6 mL de la parte organica del extracto
anterior (acetonitrilo) y vertié en un cartucho con las sales de limpieza, las cuales contienen
MgSO, y la amina primaria y secundaria PSA, es recomendable hacer este procedimiento el
breve tiempo posible para no eliminar o dafiar los analitos que puedan estar presentes en la
muestra, se agitdé por un minuto y centrifugé por 1 min respectivamente. Luego se pas6 por
un filtro de jeringa de nylon de 22 um a un vial de 5 mL, después se tomo una alicuota de
1000 uL y se llevé a un vial de 1,5 mL, y se afiadié 10 pL de acido formico HCOOH al 5%,
finalmente due agitado.
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Parametros de Validacion

Las soluciones de la curva de calibracion se prepararon sobre una muestra de suelo agricola
limpia (blanco).

Para las fortificaciones en suelo agricola, se pesaron 10 veces en tres dias diferentes, las
fortificaciones fueron al nivel 100 ug/L, en muestra aproximadamente 0,5 mg/Kg segin
el peso de muestra. Con estas fortificaciones se desarrollaron los siguientes parametros de
validacion:

Linealidad y rango de trabajo: La linealidad, debe tener un 1*>0,99 ', el rango de trabajo
estd compuesto por los puntos de 5, 10, 50, 100, 200 ug/L, los cuales son tomados a partir
de la solucion de trabajo de 2 mg/L, diluyendo en extracto de suelo agricola limpio (blanco).

Exactitud: La exactitud es el desarrollo de la precision y la veracidad, las fortificaciones
realizadas los 3 dias diferentes se sometieron a la evaluacion de precision aplicando el
Analisis de Varianza con un factor (ANOVA) en la igualdad de las medias de los tres dias
diferentes y la prueba de Barlett, esta prueba se usa si los datos tienen distribucion normal,
en el caso de la veracidad, se evalua si los datos tienen una recuperacion dentro del rango de
70-120%".

Limite de Deteccién y Cuantificacion (LD y LC): Calculo tedrico de los LD con los
coeficientes de las curvas de calibracion de cada analito y la comprobacion experimental con
la relacion promedio de la sefial ruido.

Sensibilidad: Con la pendiente de las curvas de calibracion.

Selectividad: La etapa de limpieza (clean up), debe apartar los analitos deseados, eliminando
los compuestos propios de la muestra o reduciendo el efecto matriz, y en el sistema UHPLC/
MS/MS, los iones que ingresan al detector Masas son separados de los componentes de la

muestra gracias a los electrodos de Focalizacion de iones."

Incertidumbre: Se estima la incertidumbre expandida con los factores empleados para la
expresion del resultado.

RESULTADOS Y DISCUSION

La cuantificacion de los analitos es realizada mediante la curva de calibracion, preparada con
extracto de muestra de suelo agricola limpia (blanco), con un criterio de aceptacion para el
2> 0,9900.
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Tabla 2. r? de cada analito.

analitos dias r?
Aldicarb 1 0,9989
2 0,9997
3 0,9990
Aldicarb 1 0,9998
Sulfona 2 0,9991
3 0,9991
Aldicarb 1 0,9997
Sulfoxido 2 0,9998
3 0,9995
Carbofurano 1 0,9994
2 0,9992
3 0,9989
Carbofurano 1 0,9982
-3-hidroxi 2 0,9953
3 0,9992
<§ 63254y = 3078.629x + 2874.734
R?=0.9990189 R =0.9995094
%53 Curve Fit: Default (Linear)
5525 ] Weighting: Defoult (1/Q
Zero: Default (Not Forced)
505 Mean RF: 3.271236e+003
SD RF: 2.988439e+002
45e53%RSD: 9.135503

Figura 1. Curva de calibracion de aldicarb (dia 3)

H y = 18286.95x + 37625.11
23637 =0.9990961 R =0.9995479
25663 Curve Fit: Default (Linear

Weighting: Defeult (1/0)

Jzero: Default (Not Forced)

30¢6] Mean RF: 2.080783e+004

JSDRF: 3.071403e+003

%RSD: 14.760800

50e5

2 % & E 100 120 0 160 180 200

Figura 2. Curva de calibracion de aldicarb Sulfona (dia 3)
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E y =17217.30x + 48742.45
35¢6JR*=0.9995130 R=0.9997565

3306 JCurve Fit: Default (Linear)
Weighting: Default (1/C)
30e6 ] Zero: Default (Not Forced
2205  Mean RF: 2.048305¢+004
SDRF: 4.160433e+003
2566 %RSD: 20.311596
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Figura 3. Curva de calibracion de aldicarb sulfoxido (dia 3)
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Figura 4. Curva de calibracion de carbofurano (dia 3)
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Figura 5. Curva de calibracion de carbofurano-3-hidroxi (dia 3)
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Como se apreciaen latabla 2 y las figuras de 1 al 5, el > de todos los analitos en 3 dias diferentes
cumplen con el criterio de aceptacion, un valor mayor a 0,9900 segun el Laboratorio de
referencia de la Unidén Europea (EURL) y 0.9950 segun la Agencia de Proteccion ambiental
de Estados Unidos (EPA).

Para evaluar la exactitud, primero se tuvo que evaluar el tipo de distribucion de los datos
obtenidos de las 10 repeticiones durante tres dias diferentes, con la prueba de Anderson-
Darling.

Tabla 3. Prueba de normalidad Anderson-Darling

analitos dias Valor-p
Aldicarb 1 0,644
2 0,376
3 0,358
Aldicarb 1 0,385
Sulfona 2 0,617
3 0,726
Aldicarb 1 0,533
Sulfoxido 2 0,379
3 0,503
Carbofurano 1 0,185
2 0,555
3 0,926
Carbofurano 1 0,779
-3-hidroxi 2 0,956
3 0,276

Con los valores-p obtenidos en la prueba de Anderson-Darling en la tabla 3, se dedujo que los
datos obtenidos de todos los analitos en los 3 dias diferentes tienen una distribucion normal.
La precision se analizé con las pruebas ANOVA y Barlett, de acuerdo a los resultados de la
tabla 4 todos los analitos en 3 dias diferentes tienen igualdad de medias.

Tabla 4. Valores-p de la prueba ANOVA, igualdad de medias

analitos Valor-p
Aldicarb 0,551
Aldicarb 0,832
Sulfona

Aldicarb 0,294
Sulféxido

Carbofurano 0,071
Carbofurano 0,072
-3-hidroxi
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Tabla 5. Valores-p de la prueba de Barlett, igualdad de varianzas

analitos Valor-p
Aldicarb 0,613
Aldicarb 0,262
Sulfona

Aldicarb 0,088
Sulfoxido

Carbofurano 0,327
Carbofurano 0,465
-3-hidroxi

Con los valores-p obtenidos en la prueba de Barlett, se infiere, que los datos obtenidos en
todos los analitos en los 3 dias diferentes tienen igualdad de varianzas.

En la tabla 6, se puede apreciar que los porcentajes de recuperacion de las fortificaciones se

encuentran dentro del rango de tolerancia entre el 70% al 120%, este rango de recuperacion
es sugerido por la EURL-2021 y el EPA 2012, cumpliendo con la veracidad del método.

Tabla 6. Porcentaje de recuperacion de las fortificaciones en suelos agricolas

analitos dias recuperacion recuperacion
maxima (%) minima (%)

Aldicarb 1 90,75 82,85

2 93,89 77,63

3 96,67 81,45

Aldicarb 1 88,49 82,88

Sulfona 2 90,16 80,85

3 89,22 82,57

Aldicarb 1 87,75 78,15

Sulféxido 2 86,07 79,98

3 84,61 79,82

Carbofurano 1 103,91 98,77

2 102,48 93,10

3 99,99 94,07

Carbofurano 1 100,26 82,32

-3-hidroxi 2 92,33 73,69

3 97,11 75,11
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Para el célculo tedrico del LD y el LC, se procedio a usar las ecuaciones de las rectas obtenidas
desde la figura 1 hasta la figura 5 y reemplazandolas en las ecuaciones [1] y [2], los resultados
se muestran en la tabla 7

3.0,
LD =% [
10.04

Tabla 7. Limite de deteccion y cuantificacion de los analitos en suelo agricola

analitos LD LC
(ug/L) (ug/L)

Aldicarb 1,78 5,92

Aldicarb 0,17 0,57

Sulfona

Aldicarb 1,44 4,81

Sulfoxido

Carbofurano 1,42 473

Carbofurano 11,78 39,25

-3-hidroxi

El calculo experimental de los LD y LC se realizé con fortificaciones de 1ug/L, la evaluacion
consistio en la relacion de alturas de cada analito con respecto a la altura promedio de la sefal
ruido, para el LD (relacion 3:1) y LC (10:1) como minimo respectivamente, resultados en la
tabla 8.

Tabla 8. Relacion de alturas de pico del analito con la sefial ruido en lug/L.

analitos Altura de altura de sefial
pico ruido
Aldicarb 889 74
Aldicarb 5392 128
Sulfona
Aldicarb 2389 526
Sulfoxido
Carbofurano 11381 463
Carbofurano 2810 422
-3-hidroxi
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De manera experimental se confirmo6 el LD como se aprecia en la tabla 8, teniendo una altura
promedio de la sefial ruido, y el pico de cada analito a 1ug/L tiene una altura que es mas de lo
que indica la relaciéon de 3:1, en donde se acepta el limite de deteccion a lug/L.

Segtn la tabla 9, y tomando en cuenta lo que el vocabulario internacional de metrologia
(VIM), se puede apreciar que el Aldicarb es el analito menos sensible en este grupo de
carbamatos y el carbofurano es el analito con mas sensibilidad.

Tabla 9. Pendiente de todos los analitos en 3 dias diferentes.

analitos dias Pendiente
Aldicarb 1 3563,46

2 3173,04

3 3078,62

Aldicarb 1 18357,33
Sulfona 2 18267,79

3 18286,95

Aldicarb 1 21287,12
Sulfoxido 2 18102,72
3 17217,30

Carbofurano 1 93777,88
2 98745,35

3 99358,89

Carbofurano 1 11577,99
-3- 2 2905,57
Hidroxi 3 3337’37

Para la selectividad, se eliminaron las impurezas propias de la matriz del suelo, y no hay
interferencias en los picos cromatograficos debido al trabajo de limpieza (Clean up), y por el
primer filtro de iones de los electrodos de Focalizacion de iones.

Para la estimacion de la incertidumbre se toma en cuenta los factores que intervienen en el
resultado en C("™8/Kg), que se expresa en la ecuacion [3].

mg _ ("1 )V acn=FD
C( /Kg) - Wig 3]

Siendo: C (mg Ik g): Concentracién en "9 e g
c (ug /m L): Concentracién en 9 /m L
Vacn: Volumen agregado de Acetonitrilo (Solvente extractor) 10mL

FD: Factor de dilucion (aplicar si es necesario)

Wgy: Peso de suelo (g)
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Tabla 10. Incertidumbres de los factores que intervienen en el resultado de C("8/ Kg)).

analitos dias Uc(ug/mL) Umet

Uppey = 2222 Uppimuesera Usesgo =160 = G/ Usnaiista Upepanaida = 2 * Ugiobat

Aldicarb 1 0,0002 0,0289 8,07E-05 _ 0,001648 0,06647 0,01336 0,12

2 0,0005 0,0289 8,07E-05 _ 0,002924 0,06647 0,01336 0,12

3 5,81E-08 0,0289 8,07E-05  0,001262 0,06647 0,01336 0,12

Aldicarb 1 9,57€-07 0,0289 8,07E-05  0,001234 0,07357 0,009429 0,15
Sulfona 2 0,001659 0,0289 8,07E-05 _ 0,008343 0,07357 0,009429 0,15

3 5,92E-09 0,0289 8,07E-05 _ 0,001235 0,07357 0,009429 0,15

Aldicarb 1 5,92E-09 0,0289 8,07E-05 __ 0,001194 0,08835 0,006613 0,18
sulféxido 2 0,0002361 0,0289 8,07E-05 _ 0,001679 0,08835 0,006613 0,18
3 1,026-08 0,0289 8,07E-05 _ 0,001175 0,08835 0,006613 0,18

Carbofurano 1 1,826-09 0,0289 8,07E-05 _ 0,001448 0,006048 0,007786 0,020
2 2,15E-07 0,0289 8,07E-05 _ 0,001419 0,006048 0,007786 0,020

3 2,00E-09 0,0289 8,07E-05 _ 0,001415 0,006048 0,007786 0,020

Carbofurano 1 1,31E6-08 0,0289 8,07E-05___ 0,001304 0,06475 0,01724 0,13
-3-hidroxi 2 0,002432 0,0289 8,07E-05 0,01216 0,06475 0,01724 0,14
3 0,003423 0,0289 8,07E-05 0,01707 0,06475 0,01724 0,14

Para la incertidumbre de la concentracion de curva, se usé la siguiente ecuacion:

(€(“ )9
Ve = [ (143 ) g

Siendo:  Ugqug;  : Incertidumbre de la )
m.

CME : Cuadrado Medio del Error

b? :Pendiente de la curva al cuadrado

n : Numero de puntos de calibracion
m  : Numero de réplica de cada punto de calibracion
¢ :Promedio de las concentraciones de Calibracion

S?  : Variacion Estandar de las concentraciones de calibracién

Se analizaron los suelos provenientes de las ciudades de Ica y Piura, que tuvieron como
resultado negativo en los analitos de interés en este trabajo de investigacion, mientras que
el suelo proveniente de la ciudad de Huancayo tuvo resultado positivo en Carbofurano y
Carbofurano-3-hidroxi como se muestra en la tabla 11:

Tabla 11. Resultados de suelos provenientes de la ciudad de Huancayo

Codigo Analito Peso de resultado U (mg/Kg)
de Muestra Promedio(mg/Kg)
Muestra (2)
s-h-1 Carbofurano 2,0115 0,0279 +0,0077
s-h-2 2,0099
s-h-1 Carbofurano-  2,0115 0,0335 +0,0089
3-hidoxi
s-h-2 2,0099
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Los campos de cultivo de Piura e Ica cumplen con lo establecido por la Unién Europea
del no uso de los carbamatos, ya que son fundos que exportan sus productos hacia Europa;
sin embargo, en los campos de cultivo como de la papa en Huancayo todavia se usa el
carbamato como el carbofurano, el cual es altamente toxico, y como se aprecia en la tabla
11, el carbofurano genera su metabolito como el carbofurano-3-hidroxi, que se encuentra
presente en estos suelos, la confirmacion de estos analitos son debido a los iones ratio como
el carbofurano, que tiene un ion ratio de 10,01 y un tiempo de retencion de 4,94 min, , el
carbofurano-3-hidroxi, que tiene un ion ratio de 540,1 y un tiempo de retencion de 3,20 min,
y los analitos en las muestras estan en el rango permitido del 70-130% tal como lo indica la
guia SANTE, los productos como la papa proveniente de la ciudad de Huancayo, son para
distribucion nacional.

CONCLUSIONES

Se validdo un método analitico alternativo para identificar y cuantificar carbamatos tales
como Aldicarb, Carbofurano y sus metabolitos por cromatografia liquida acoplado a un
espectrometro masas triple cuadrupolo (UHPLC/MS/MS).

Los parametros de validacion del método analitico, demostraron la selectividad, debido a la
eliminacion del efecto matriz, y bajar las interferencias. Es lineal en concentraciones de 5,
10, 50, 100 y 200 ug/L, con un coeficiente de correlacion de >0,99. La exactitud se evalud
con la precision, con las pruebas estadisticas, obteniendo que los datos son precisos, al tener
los valores-p de la prueba de ANOVA y Barlett mayores a 0.05, tal como se muestra en las
tablas 4 y 5, la exactitud después se evaluo con la veracidad la cual demuestra que los datos
obtenidos estan dentro del rango de 70-120% de recuperacion, también ver que los diferentes
analitos, tienen sensibilidades diferentes siendo el aldicarb el analito menos sensible, y el
carbofurano el analito mas sensible, esto es debido a las pendientes mostradas en la tabla 9.
El método propuesto puede cuantificar estos carbamatos en muestras de suelos a partir de 5
ug/L.
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