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Editorial
La acrilamida en el procesamiento de los alimentos

Es conocida como etilcarboxamida, vinilamida o 2-propanamida, su peso molecular es de
71,09. Presenta un gran numero de aplicaciones industriales como floculante en la clarificacion
de aguas y en la fabricacion de papel, para eliminar sélidos de aguas residuales industriales,
para la elaboracion de pegamentos y colas, como estabilizante de suelos, como aditivo en
cosméticos y en la preparacion de muestras en laboratorios biotecnologicos. También en el
humo del tabaco y los gases de los tubos de escape de los automoviles.

Puede formarse en alimentos a través de distintos mecanismos: Directa a partir de
aminodacidos, a través de acroleina o acido acrilico que puede provenir de la degradacion de
lipidos, carbohidratos o aminoacidos libres, mediante la deshidratacion/descarboxilacion de
ciertos acidos organicos como el acido malico, acido lactico y acido citrico.

La acrilamida se puede formar a temperaturas elevadas por varias reacciones, dependiendo
de las caracteristicas del alimento. La cantidad formada depende del tipo de alimento y de
las condiciones de temperatura y tiempo. La mejor via de sintesis es la reaccion de Maillard
entre aminodcidos y azlicares reductores, siendo la asparragina, principal aminoacido libre
presente en papas y cereales. El calentamiento de cantidades equimolares de asparragina y
glucosa a 180 °C por 30 minutos producen 368 umol de acrilamida por mol de asparragina.
La reaccion de glucosa con asparragina hace que se forme un enlace entre el carbono del
carbonilico del azucar y el nitrdgeno del grupo amino de la asparragina. La eliminacién
de agua de este compuesto forma una base de Schiff. La base de Shiff se descarboxila y se
rompe mediante dos posibles reacciones, en una de ellas da lugar directamente a acrilamida y
en la otra a 3-aminopropionamida, que se transforma también en acrilamida.

La mayor produccion tiene lugar en la etapa final de fritura, en la que el agua ha desaparecido
de la superficie del alimento y se alcanzan temperaturas mayores.

Los métodos mas usados para el analisis de los niveles de este toxico en los alimentos son
la cromatografia de gases/MS y otra alternativa es la cromatografia liquida acoplada a un
detector de espectrometria de masa.

La acrilamida forma aductos neurotoxicos con grupos nucleofilicos, como los que posee la

guanina o los grupos sulfidrilos. Ademas, esta formacion de aductos con grupos tioles puede
ser la responsable de los efectos carcinogénicos y toxicidad en la reproduccion.
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La OMS establecio un valor de ingesta diaria tolerable (IDT) de 12 pg/kg de peso corporal/
dia. El limite de acrilamida en agua potable es 0,5 pg/L, mientras que el NOAEL (nivel sin
efecto adverso observado) para neuropatia ha sido fijado en 0,5 mg/kg peso corporal/dia, el
NOAEL para cambios en la fertilidad es cuatro veces mas elevado (2 mg/kg).

Debemos evitar o disminuir alimentos con alto contenido de acrilamida y a nivel de las
industrias alimentarias se deben implementar métodos para evitar que se generen sin que ello

afecte las caracteristicas sensoriales y nutricionales del producto final.

Dra. Ana Maria Mufioz Jauregui
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EFECTO DEL CORTE DE COLA Y TIEMPO DE GUARDA SOBRE
LAS CARACTERISTICAS FISICOQUIMICAS DEL PISCO DE UVA
ITALIA

Nils L. Huaman Castilla™, Geraldine F. Reafio Garcia ® , Erik E. Allcca Alca®

RESUMEN

El presente trabajo tuvo por finalidad evaluar la influencia del corte de cola y tiempo de
guarda sobre las caracteristicas fisicoquimicas del pisco de uva Italia; para tal fin, durante
la destilacion se separd cortes de cola de 13, 23 y 33 grados alcoholicos (°GL), para
posteriormente almacenarlos por un periodo de 0; 1,5 y 3 meses (tiempo de guarda). Los
analisis de: grados alcoholicos, furfural, aldehidos, acido acético, alcoholes superiores y
alcohol metilico, mostraron una relacion directa del corte de cola con los °GL ¢ inversa con
el tiempo de guarda con valores de 43,87 a 52,47 mg/100ml y 43,63 a 52,27 mg/100ml,
respectivamente; el contenido de acetaldehido no es influenciado por el corte de cola; sin
embargo a mayor tiempo de guarda mayor es la concentracion de 5,2 a 4,56 mg/100ml, el
contenido de 4cido acético muestra una relacion directa con el corte de cola y tiempo de
guarda con valores de 32,80 a 20,77 mg/100ml; efecto contrario sucede con el contenido
de alcohol metilico y alcoholes superiores ya que a mayor tiempo de guarda menor seran
dichos contenidos con valores entre 10,03 — 15,80 mg/100ml y 206,3 — 200,1 mg/100ml
respectivamente; todos estos cambios se deben a las procesos de oxidacion y reduccion asi
como a la influencia del corte de cola y tiempo de guarda.

Palabras clave: Uva-Italia, pisco, corte cola y tiempo de guarda.

EFFECT OF TAIL CUTTING AND GUARD TIME ON THE
PHYSICOCHEMICAL CHARACTERISTICS OF PISCO GRAPE
ITALY

ABSTRACT

The present study was designed to assess the influence of tail docking and saves time on the
physicochemical characteristics of the grape pisco Italy; for this purpose, during distillation
tail cuts 13, 23 and 33 degrees of alcohol (° GL), to subsequently store them for a period of
0 separated; 1,5 and 3 months (guard time). Analysis: alcoholic, furfural, aldehydes, acetic
acid, higher alcohols and methyl alcohol, showed a direct relationship with the tail cutting

*Escuela Profesional de Ingenieria Agroindustrial, Universidad Nacional de Moquegua, Av. Ancash s/n,
Moquegua, Pert,
e-mail: nilefox@gmail.com; Teléfono: +51-988538896
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and reverse ° GL with the guard time values of 43.87 to 52.47 mg/100ml and from 43.63 to
52.27 mg / 100ml respectively; the acetaldehyde content is not influenced by cutting tail;
however longer keeps greater the concentration of 5,2 to 4,56 mg/100ml, the acetic acid
content shows a direct relationship with the tail cutting and guard time values 32,80 to 20,
77 mg / 100ml; opposite effect happens with methyl alcohol content and higher alcohols as
a longer keeps such content will be lower with values between 10.03 to 15.80 mg/100 ml
and 206.3 to 200.1 mg / 100ml respectively; All these changes are due to the processes of
oxidation and reduction as well as the influence of tail docking and saves time.

Key words: Grape-Italy, pisco, cut tail and guard time

INTRODUCCION

Es posible producir pisco de cualquier tipo de uva; sin embargo, las uvas pisqueras que se
cultivan en el Pert presentan variedades, con fines de produccion para el sector pisquero de
donde se puede escoger entre uvas aromaticas a la Albilla, Italia, Moscatel y Torontel y no
aromaticas a la Mollar, Negra Corriente, Quebranta y Uvina'. Sin embargo, se recomienda
que las uvas pisqueras, al momento de ser procesadas, tengan entre 20 a 23 °Brix; esto para
obtener el mayor volumen de alcohol y la mejor calidad organoléptica del pisco?; la acidez
debe estar entre 5 a 8 g de acido tartarico por litro y el pH entre 3,2 a 3,5 °.

El pisco es definido como el aguardiente obtenido exclusivamente por destilacion de
mostos frescos de uvas pisqueras recientemente fermentadas. Se compone principalmente
de los siguientes compuestos: alcohol etilico que va en el rango de 38 a 48%; los acidos
(acético, butirico, propiénico) que alcanzan los 0,76 g/L, expresados en acido acético, el
alcohol metilico que puede llegar hasta niveles de 150 mg/100 ml de alcohol anhidro (A.A.);
los ésteres (expresados en acetato de etilo) que estan en un rango de 10 a 330 mg/100 ml
A.A., los aldehidos (expresados en aldehido acético) que se encuentran en un rango de 3 a
60 mg/100 ml A.A., el furfural que no sobrepasa los 445 mg/100 ml A.A. y los alcoholes
superiores (expresados como alcohol amilico) que se encuentran en un rango de 60 a 350
mg/100 ml A.A. El total de componentes volatiles y congéneres fluctia entre los 150 a 750
mg/100 ml A.A*

Los parametros de proceso durante la destilacion influyen en los componentes quimicos
(ésteres, furfural, aldehidos, alcoholes superiores, acidez volatil, alcohol metilico, compuestos
volatiles y odoriferos) y organolépticas del pisco elaborado a partir de uva Italia; los mismos
que dependen de la separacion de tres fracciones, como son la cabeza en un 0,9 % del mosto
a destilar; cuerpo hasta alcanzar 43,0 + 0,5 % volumen total del mosto a destilar a 20 °C; y
finalmente la cola que es el resto de la destilacion®. Cabe resaltar que durante la destilacion;
los compuestos quimicos como son los ésteres, acetaldehidos y los alcoholes superiores
destilan en las primeras fracciones del destilado (cabeza); mientras que el furfural se destila
en las Gltimas fracciones del destilado (cola) (<20°GL)’.
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El pisco se debe almacenar durante un periodo de tiempo minimo de tres meses; en recipientes
de vidrio, acero inoxidable o cualquier otro material que no altere sus caracteristicas fisicas,
quimicas y organolépticas antes de su envasado y comercializacion, con el fin de promover
la evolucion de los componentes alcohdlicos y mejora de las propiedades del producto final®.
Por todo lo referido, el objetivo principal es evaluar la influencia del corte de cola y tiempo
de guarda sobre los componentes quimicos del pisco de uva variedad Italia.

PARTE EXPERIMENTAL

Para la elaboracion del pisco se adquirié: 100 kg de uva variedad Italia del vifiedo “Lopez”
ubicado en el valle de Moquegua; 187,2 g de enzimas pectoliticas (poligalacturonasa y B—
glicosidasa) y 14,4 g de levaduras (Saccharomyces cereviseae bayanus). La materia prima
fue analizada en su pH y °Brix, segun la norma técnica mexicana: NMX-F-317-S-1978 y
NMX-F-103-1982; el porcentaje de acidez se determiné por titulacion?.

La uva recepcionada fue estrujada para la obtencion del mosto, el cual fue encubado en
un tanque de polietileno a temperatura de 21°C + 2°C por un periodo de 20 horas; al que
se afiadieron 187,2 g de enzimas pectoliticas; posterior a ello se dio inicio al proceso de
fermentacion con la adicion de 14,4 g de levaduras a temperatura de 21 + 2°C por un periodo
de seis dias.

El mosto fermentado fue sometido a destilacion por batch de 25 litros; el destilado fue
separado a diferentes cortes de cola de 13, 23 y 33 °GL. El pisco procedente de cada corte
de cola fue depositado en tanques de acero inoxidable con capacidad de 10 litros; se dejo
reposar y/o almacenar por un tiempo de 0; 1,5 y 3 meses; tiempos en los que se realizd
las evaluaciones de las caracteristicas quimicas: °GL, furfural, esteres, aldehidos, alcoholes
superiores, acidez volatil y alcohol metilico.

El andlisis estadistico se realizdo mediante arreglo factorial de 3x3 con 3 repeticiones; los
cuales fueron llevados a un disefio completo al azar (DCA), con un nivel de significancia de
5%; las diferencias estadisticas fueron evaluadas mediante pruebas de comparacion multiple
HSD de Tukey.

RESULTADOS Y DISCUSION

La tabla 1 muestra los valores de acidez titulable, pH y °Brix realizados a la uva variedad
Italia. Se puede apreciar que la acidez titulable expresada como acido tartarico fue de 5,40
g/L; dicho valor coincide con lo reportado por Hatta’, lo cual indica que la acidez de las
uvas para elaborar pisco debe tener un valor de 5- 8 g/l; asi se favorece el desarrollo de las
levaduras; por lo tanto, se tiene un desarrollo correcto de la fermentacion y un vino base mas
equilibrado quimica y organolépticamente.
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Tabla 1. Caracterizacion fisicoquimica de la uva variedad Italia

Descripcion Valores promedio
Acido tartarico g/L 5,40
pH 3,48
°Brix 21,0

Los valores del pH y °Brix se encuentran dentro del rango reportado por Marcelo?, el cual
menciona que el pH es determinante para las funciones basicas de las levaduras, llegando
a mostrar un Optimo crecimiento cuando el medio posee valores de pH entre 3,2 a 3,5.
Asimismo, los °Brix de las uvas pisqueras al momento de ser procesadas deben estar entre 20
a 23, pues si este valor es muy bajo, el grado alcohoélico obtenido sera pobre, por lo contrario
si es muy alto la fermentacion no se efecttia, pues la presion osmotica que se ejerce sobre las
levaduras es grande y no permite que actien sobre los azlcares.

Efecto del corte de cola y tiempo de guarda sobre el contenido de los componentes
quimicos del pisco

Contenido de grados alcohoélicos: la figura | muestra los promedios de los valores de grados
alcoholicos (°GL) del pisco a diferentes cortes de cola, se puede observar que a mayor corte
de cola mayor es el contenido de °GL en el pisco. Segun Rodriguez’ el grado alcohélico final
del pisco depende del corte de cola que se realice en la destilacion, pues con cortes de cola
altos >30°GL el grado alcoholico final del pisco sera alto >50, mientras que a cortes de cola
bajos <20 °GL el pisco tendra un grado alcohdlico final también bajo <50.
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Figura 1. Efecto del corte de cola sobre el contenido de °GL.
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Figura 2. Efecto del tiempo de guarda sobre el contenido de °GL

Respecto a la variacion del grado alcohdlico, en relacion al tiempo de guarda (figura 2), se
observa que a mayor tiempo de guarda y/o almacenamiento el contenido de °GL disminuye;
este comportamiento se debe a factores como la temperatura, la humedad y la aireacion
que reducen el contenido de alcohol durante el almacenamiento de los destilados®. Cabe
resaltar que la reduccion de etanol es beneficiosa debido a que este componente se oxida a
acetaldehido, que a su vez produce acido acético, que al reaccionar con el etanol conduce
a la formacion de acetato de etilo; el cual contribuye al sabor afrutado del pisco. El corte
de cola de 33 °GL y tiempo de guarda de tres meses; presentaron diferencias estadisticas
significativas al compararlos con los cortes de cola de 13 y 23 °GL y tiempos de guarda de 0
y 1,5 meses, respectivamente.

Contenido de furfural: 1a figura 3 muestra los promedios del contenido de furfural a diferentes
cortes de cola, observando que a mayor corte de cola menor es el contenido de furfural. Al
respecto, Rodriguez’ indica que el furfural se encuentra en la categoria de sustancias de alto
punto de ebullicion (162°C) aumentando la solubilidad en agua, asi empiezan a destilar a mas
de la mitad de la fraccion cuerpo, por lo que las concentraciones de estos compuestos son mas
altos en la mitad de fraccion cuerpo y cola. El furfural se encuentra en la cola; es posible que
separando mas cola, es decir obteniendo un pisco de mayor graduacion alcohélica, se pueda
obtener un pisco con menor contenido de furfural'®.
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Figura 3. Efecto del corte de cola sobre el contenido de furfural.
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En la figura 4 se observa la variacion de los promedios del contenido de furfural a diferentes
cortes de cola, evidenciando que a mayor tiempo de guarda (3 meses), existe una reduccion
en el contenido de furfural. Dos Santos® indica que la tendencia de aumento o disminucion
de este compuesto se debe al material que se utiliza para el almacenamiento del pisco,
manteniéndose constante cuando se utilizan recipientes de vidrio y aumentando cuando se
almacena en barricas de madera. El corte de cola de 33 °GL y tiempo de guarda de tres meses;
presentaron diferencias estadisticas significativas al compararlos con los cortes de cola de 13
y 23 °GL y tiempos de guarda de 0 y 1,5 meses, respectivamente. Asimismo, dichos valores
se encuentran dentro del valor exigido por la normatividad vigente, cuyo maximo es de 5,0
mg/100 ml A.A™.
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Figura 4. Efecto del tiempo de guarda sobre el contenido de furfural.

Contenido de acetaldehido: la figura 5 muestra los promedios del contenido de acetaldehido
a diferentes cortes de cola, mostrando que a mayor corte de cola mayor es el contenido
de acetaldehido. Al respecto, Hatta y Palma® indican que el acetaldehido se destila en las
primeras fracciones del destilado (cabeza) por lo que si se elimina mucha cabeza seria
practicamente eliminado del pisco. Al momento de la destilacion para los tres cortes de cola,
se tuvo el mismo corte de cabeza que fue de 1,5%; probablemente por esta razén el pisco
inicial no presentd concentracion de acetaldehido para ninguno de los tres cortes de cola.
Lasanta'' menciona que desde el punto de vista organoléptico, el acetaldehido es favorable a
la calidad siempre que no sobrepase concentraciones de 120 mg/100 ml A.A.

Rev Soc Quim Peru. 81(1) 2016



Efecto del corte de cola y tiempo de guarda sobre las caracteristicas fisicoquimicas del pisco de uva italia 9

54

51

48

45

42

3,9

Acetaladehido ( mg/100 ml A.A)

3,6

13 23 33
Corte de cola ( °GL)

Figura 5. Efecto del corte de cola sobre el contenido de acetaldehido.

La figura 6 muestra la evolucion de la concentracion de acetaldehido respecto al tiempo de
guarda. Al respecto, los niveles de acetaldehido en los destilados pueden aumentar durante
los primeros meses de reposo debido a la oxidacion quimica del etanol a acetaldehido, el cual
origina la formacion de pequefias cantidades de acido acético; esto explicaria el incremento
de acetaldehido en el mes 1,5 y su disminucion en el mes 3'. El corte de cola de y tiempo de
guarda presentaron diferencias estadisticas significativas entre si.
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Figura 6. Efecto del tiempo de guarda sobre el contenido de acetaldehido.

Contenido de alcohol metilico: la figura 7 muestra los promedios del contenido de alcohol
metilico a diferentes cortes de cola; se puede apreciar que a mayor corte de cola menor es el
contenido de alcohol metilico; al respecto, Lopez' refiere que este componente es el alcohol
mayoritario encontrado en este tipo de bebidas espirituosas después del etanol, sin embargo,
no tiene importancia en el aroma final, pero si desde el punto de vista sanitario debido a
su toxicidad. Hatta® menciona que en el pisco el mayor contenido de metanol destila en el
cuerpo y en menor proporcion en la cabeza y cola, por lo tanto este compuesto se puede
encontrar durante todo el proceso de destilacion, por ende, a un mayor corte de cola se tiene
mas cuerpo y por consiguiente mayor concentracion de este compuesto.
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Figura 7. Efecto del corte de cola sobre el contenido de alcohol metilico

La figura 8 muestra la tendencia de disminucion del metanol con el tiempo de guarda. En
cuanto a esta disminucion. Martinez'* menciona que durante el tiempo de guarda se da un
aumento significativo en las concentraciones de dietilacetal; esto es debido a la oxidacion
del metanol a dietilacetal; por lo tanto habra disminucion en la concentracion de metanol. El
corte de cola de y tiempo de guarda presentaron diferencias estadisticas significativas sobre
el contenido de metanol.
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Figura 8. Efecto del tiempo de guarda sobre el contenido de alcohol metilico
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Contenido de alcoholes superiores: la figura 9 muestra una disminucion de los promedios
del contenido de alcoholes superiores conforme se incrementa el corte de cola. Los
alcoholes superiores otorgan un aroma y sabor de caracter esencial al pisco; los niveles
de estos compuestos estan influenciados por diferentes factores de procesamiento, tales
como variedad de uva, las condiciones de fermentacion y las técnicas de destilacion'?. La
disminucion del contenido de alcoholes superiores se debe a que estos compuestos destilan
en mayor proporcion en la cabeza. Sin embargo, en la cola se siguen destilando pero en
menor proporcion; por consiguiente, a un corte de cola menor se tiene mayor cantidad de
alcoholes superiores®.

Enlafigura 10 se puede apreciar la disminucion del contenido de alcoholes superiores respecto
al tiempo de guarda, esta tendencia se debe a que los alcoholes superiores reaccionan con
algunos aminoacidos durante la destilacion, los cuales son transaminados - decarboxilados y
reducidos a alcohol isobutilico, el cual reacciona con un aminoacido (valina) transformandose
en isobutilacetato otorgandole al destilado aromas a platano, manzana, frutas tropicales'. El
corte de cola de y tiempo de guarda presentaron diferencias estadisticas significativas sobre
el contenido de alcoholes superiores.
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Figura 9. Efecto del corte de cola sobre el contenido de alcoholes superiores
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Figura 10. Efecto del tiempo de guarda sobre el contenido de alcoholes superiores

Contenido de acido acético: la figura 11 muestra una disminucién de los promedios del
contenido de acido acético conforme se incrementa el corte de cola. Domenech!® reporta que
los acidos volatiles son de olor muy penetrante y desagradable, perjudicando al destilado con
su presencia, pero siempre es necesario una pequefia cantidad de acido acético para que los
aguardientes adquieran cuerpo, muy importante en la calidad. El 4cido acético es importante
para la calidad sensorial del producto; sin embargo, durante la destilacion, éste reacciona con
los alcoholes formando ésteres; un exceso del mismo promovera un sabor no deseado y un
destilado ligeramente agresivo, disminuyendo la calidad del producto®.

En la figura 12 se aprecia la evolucion del 4cido acético, el cual aumenta al incrementar el
tiempo de guarda. La acidez volatil de las bebidas destiladas aumenta durante el reposo,
probablemente debido al aumento del contenido de 4cido acético, que se forma por la
oxidacion de etanol y se acetaldehido®. El corte de cola de y tiempo de guarda presentaron
diferencias estadisticas significativas sobre el contenido de 4cido acético.
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Figura 11. Efecto del corte de cola sobre el contenido de acido acético
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Figura 12. Efecto del tiempo de guarda sobre el contenido de acido acético

CONCLUSIONES

Se demostro que el corte de cola en destilacion y tiempo de guarda del pisco influyen
sobre los componentes quimicos del pisco de uva Italia, encontrando relacion directamente
proporcional del corte de cola sobre el contenido de los grados alcohdlicos, acetaldehido
y alcohol metilico e inversamente proporcional sobre el contenido de furfural, alcoholes
superiores y acido acético.

El tiempo de guarda demuestra una relacion directamente proporcional sobre el contenido
de acetaldehido y acido acético e inversamente proporcional sobre el contenido de grados
alcohdlicos, furfural, alcohol metilico y alcoholes superiores.

Se demostr6 que a un corte de cola de 33 °Gl y un tiempo de guarda de tres meses se obtiene
un pisco de uva Italia con caracteristicas quimicas que se encuentran dentro de lo exigido por
la Norma Técnica Peruana.

AGRADECIMIENTO
Agradecimiento a la Universidad Nacional de Moquegua - Pert, por financiar el presente
proyecto de investigacion.
REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS
1. INDECOPI. Norma Técnica Peruana: Bebidas alcohoélicas. Pisco. Requisitos. NTP
211.001: 2006. Lima: INDECOPI; 2006.

2. Marcelo D. Propuesta tecnologica para la fabricacion de pisco puro de calidad en una
microempresa [Tesis de maestria]. Lima: Universidad Nacional de Ingenieria; 2008.

Rev Soc Quim Peru. 81(1) 2016



10.

11.

12.

13.

14.

15.

Nils L. Huaman Castilla, Geraldine F. Reaiio Garcia, Erik E. Allcca Alca

Cerro S, Larrea M. Evaluacion de parametros influyentes en la caracterizacion de
un pisco mosto verde de uva Italia (Vitis vinifera L.) de Magollo, Tacna. Ciencia y
Desarrollo. 2005; 9: 71-74.

Consejo regulador de la denominacion de origen Pisco. Reglamento de la denominacion
de origen Pisco. Lima, 2011.

Hatta B, Domenech A, Palma J. Influencia de la fermentacion con orujos en los
componentes volatiles mayoritarios del pisco de uva Italia (Vitis vinifera L. var.
Italia). En XIII Congreso Nacional de Biotecnologia y Bioingenieria y VII Simposio
Internacional de Produccion de Alcoholes y Levaduras; 21-26 Jun 2009; Acapulco,
Meéxico.

Hatta B. Influencia de la maceracion con orujos en los componentes volatiles del pisco de
uva Italia (Vitis vinifera L. var. Italia). [Tesis de maestria]. Lima: Universidad Nacional
Agraria La Molina; 2004.

Rodriguez R. Alternativas de envejecimiento de aguardiente de sidra: Evaluacion de su
calidad. Tecnologia Agroalimentaria. 2010; 14: 153.

Parazzi C, Arthur CM, Lopes JIC, Borges MTMR. Determination of the main chemical
components in Brazilian sugar cane spirit aged in oak (Quercus sp.) barrels. Food
Science and Technology (Campinas). 2008;28(1):193—-199.

Dos Santos E. Niveis de congéneres, carbamato de etila e outros contaminantes em
vodcas e cachacas de consumo popular no Brasil. consumo de bebidas populares no
Brasil. [Tesis de maestria]. Recife: Universidade Federal Rural de Pernambuco; 2012.
Domenech A. Influencia de la maceracion de orujos y corte de cabeza en el contenido de
terpenos en piscos de la variedad Italia (Vitis vinifera L. var. Italia). [Tesis de maestria].
Lima: Universidad Nacional Agraria La Molina; 2005.

Lasanta C. Estudio y aplicacion de nuevos procesos para la mejora de la elaboracion
de vinos tintos en zonas de clima calido. [Tesis de doctorado]. Cadiz: Universidad de
Cadiz; 2009.

Anli E, Vural N, Gucer Y. Determination of the Principal Volatile Compounds of Turkish
Raki. J Inst Brew. 2007; 113(3): 302-309.

Loépez C. Estudio del comportamiento de columnas de destilacion en la elaboracion de
aguardientes de orujo. Caracteristicas analiticas y sensoriales de los destilados. [Tesis de
doctorado]. Santiago de Compostela: Universidad de Santiago de Compostela; 2011.
Martinez C. Estudio de parametros alternativos como indicadores del envejecimiento y
de la calidad del brandy de Jerez. [Tesis de doctorado]. Cadiz: Universidad de Cadiz;
2006.

Ahumada M, Alonso N. Optimizacion de los parametros de fermentacion para la
elaboracion de hidromiel a partir de miel pura de Abeja. [Tesis de maestria]. Santiago de
Chile: Universidad Tecnologica Metropolitana; 2007.

Rev Soc Quim Peru. 81(1) 2016



Recibido el 15-11-2015
Aprobado el 23-03-2015 15

EVALUACION DEL IMPACTO EN LA CALIDAD DE AGUA
DEBIDO A LA PRODUCCION SEMI INTENSIVA DE TRUCHA
(Oncorhynchus mykiss) EN JAULAS FLOTANTES EN LA LAGUNA
ARAPA - PUNO

Wilfredo Vasquez Quispesivana™, Maria Talavera Nufiez®, Marianela Inga Guevara

RESUMEN

La investigacion se realizo en la laguna Arapa, ubicada en Puno, se determinaron parametros
fisico quimicos y un modelo matematico simplificado para el fosforo. Se utilizo el disefio
experimental "BACI" (Before-After-Control-Impact) para evaluar el impacto en la calidad
del agua. Durante la etapa “Después-Impacto”, se realizaron cinco siembras de 70 000
truchas cada tres meses, registrandose consumo de alimento e incremento de biomasa, en este
periodo se manifestaron diferencias significativas en acidez, diéxido de carbono, fosfatos
y conductividad eléctrica. Los sélidos suspendidos totales demostraron una disminucion.
La alcalinidad, pH y oxigeno disuelto permanecieron constantes. Se calculd que 611 kg de
fosforo fueron vertidos a la laguna, producto de la digestion del alimento, posteriormente
se estableci6 el modelo matematico simplificado para determinar la evolucion del fosforo
disuelto en la columna de agua en funcion del tiempo; se determinoé que de 611 kg vertidos a
la laguna, 246 kg se destind a acumularse en los sedimentos y 365 kg se fueron disolviendo
en todo el volumen de agua. La concentracion de fosforo en la laguna Arapa se incrementd
con la actividad de crianza de truchas, alcanzando valores de 32,79 mg/m* de PO4-P que lo
clasifican como lago eutrofico segun la clasificacion de Vollenweider

Palabras clave: Truchas, laguna, fésforo, modelo matematico, diseiio BACIL.

EVALUATION OF IMPACT ON WATER QUALITY DUE TO THE
SEMI INTENSIVE PRODUCTION OF TROUT (Oncorhynchus
mykiss) IN FLOATING CAGES IN THE ARAPA LAKE - PUNO

ABSTRACT

This research was developed in the Arapa lake, located in Puno, physicochemical parameters
and a simplified mathematical model for the phosphorus were evaluated. Experimental design
"BACI" (Before-After-Control-Impact) was used to assess the impact on water quality.

During the "After-Impact" period, 70000 trouts were farmed every 3 months; then the food
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consumed and increased biomass was registered for each batch of trout farmed. In this period
significant difference in acidity, carbon dioxide, phosphates and electrical conductivity was
expressed. Total suspended solids showed a decrease. Alkalinity, pH and dissolved oxygen
remained constant. Product of the digestion of food 611 kg of phosphorus were discharged
into the Arapa lake; then the simplified mathematical model was established to determine the
evolution of dissolved phosphorus versus time. From de 611 kg of phosphorus discharged
into the Arapa lake, 246 kg were directed to accumulate in sediment and 365 kg were
dissolving in the entire volume of water. The concentration of phosphorus in the Arapa lake
increased with trout farming activity, reaching values of 32.79 mg/m?® of PO4-P to classify it
as eutrophic lake as rated by Vollenweider.

Key words: Trout, lake, phosphorus, mathematical model, BACI design

INTRODUCCION

Las nuevas tendencias que describen a la acuicultura como una actividad econdmica
en aumento convergen en definirla como el manejo de la calidad del agua para la cria de
organismos acuaticos en cautividad con fines comerciales. Esta actividad es susceptible
a la degradacion del medio ambiente debido a la utilizacion del agua que recibe grandes
cantidades de desechos, como el alimento no consumido por los peces y las heces. Se
introducen sustancias quimicas al ecosistema; ademads, una significativa porcion de los
nutrientes queda disuelta en la columna de agua, produciendo fenémenos de eutrofizacion.
Este impacto tiene un costo ambiental, econdomico y social'.

El alimento balanceado es el principal insumo utilizado en el cultivo intensivo de peces; la
calidad de sus ingredientes, asi como el tipo de procesamiento, determinara la eficiencia del
alimento; sin embargo, las practicas adoptadas de alimentacion que determinan el calculo y
cantidad a dar a los peces, repercutira significativamente en los aspectos de productividad,
econdomicos y medioambientales.

El fosforo es considerado como uno de los elementos mas limitantes en la alimentacion
de los animales acuaticos; puede ser absorbido directamente del medio acuatico, pero las
concentraciones, generalmente, son muy limitadas; la asimilacion de fosforo a partir del
alimento es 200 veces mayor que la del absorbido del agua. Los requerimientos minimos
para un normal crecimiento en trucha arco iris es de 7 - 8 gramos de fosforo/kg de alimento®.

La asimilacion del fosforo a partir de los minerales agregados a la dieta es bastante elevada y
suele ser de alrededor de 90 a 95%*

Segin Restrepo* los primeros modelos matematicos que se desarrollaron consistié en
expresiones analiticas simples, que se utilizaron para calcular la concentracion de cierta
sustancia en funcion del tiempo, en sistemas naturales muy simplificados como lagos
completamente mezclados y rios unidimensionales. El trabajo de Streeter y Phelps5 sobre
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las variaciones de oxigeno disuelto, a lo largo de un rio, en funcion de la descarga de materia
organica, es pionero y un clasico en este tiempo. En la actualidad, los modelos de calidad
de aguas estan enfocados principalmente hacia el estudio de la eutrofizacion, problemas
derivados del aumento de la produccion primaria causada por la abundancia de nutrientes u
otros factores.

La mayoria de los modelos descritos en la literatura tratan con la dinamica de una sustancia
en un cuerpo de agua bien mezclado verticalmente. Por otro lado, muchos constituyentes
toman lugar en procesos bioldgicos y quimicos que estan sujetos a las transformaciones
debido a estratificacion térmica de la columna de agua®.

El acercamiento basico de varios de los modelos es el balance de masa del nutriente limitante

asumido. Se usa la variable fosforo total como la variable indicadora del estado trofico.
PARTE EXPERIMENTAL

Zona de experimentacion

El presente trabajo se realiz6 en la zona de produccion de trucha en jaulas flotantes en la

laguna Arapa, ubicado en la comunidad de Iscayapi, distrito de Arapa, provincia de Azangaro,
departamento de Puno. Las coordenadas del area de trabajo se indican en la tabla 1.

Tabla 1. Coordenadas del area de trabajo

Puntos Latitud — Sur Longitud — Oeste
A 15° 8'36.46"S 70° 4'39.09"0
B 15° 8'15.57"S 70° 4'38.77"0

Diseiio experimental BACI (Before-After — Control-Impact)

Este disefio comprende muestreos y evaluaciones antes y después del impacto, tanto en el
area impactada como en la zona control (figuras la y 1b). Las jaulas flotantes se instalaron en
la zona B, mientras que la zona A permanecié como zona control, donde no se ha instalado
jaulas flotantes en todo el periodo de experimentacion. Se realizé 8 evaluaciones antes y
después del impacto en cada sitio (zonas A y B).

Evaluacion de la calidad de agua

Los analisis fisicos y quimicos del agua de la laguna Arapa se realizaron in situ utilizando un
kit de analisis de agua HANNA instruments®.
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(b)

Figura 1. Puntos de muestreo Disefio BACI: (a) Durante 14 meses se evalué 8 muestras en ambas
zonas A 'y B antes del impacto, (b) después de instalar las jaulas flotantes (impacto) en la zona B y
mantener a la zona A como control; durante otros 14 meses se evalué 8 muestras mas en ambas zonas
AyB.

Se utilizo el software IBM® SPSS Statistics para el analisis de los datos obtenidos. Se aplico
un analisis de varianza de dos factores.

Modelo matematico simplificado del fosforo, segiin Thomann y Mueller® se puede hacer
un modelo del comportamiento del fosforo en un lago ideal, en el que se asume una serie de
simplificaciones para aplicar un equilibrio de masas (figura 2).

Donde:

V = Volumen del lago [L?]

PA = Fosforo (total) en el lago,
[M/L?]

W = Fuentes externas de fosforo,
[M/T]

Ks = Tasa de pérdida global
de fosforo total [I/T]

Figura 2. Esquema del balance de masa para el fosforo,
lago completamente mezclado

El analisis para el balance de contaminantes sobre una escala de tiempo anual considera al
cuerpo lentico como un reactor de mezcla completa (analisis cero dimensional). El modelo
simplificado tiene en cuenta el balance entre el ingreso y la disposicion del fosforo en relacion
a la tasa de sedimentacion:

Donde: dC=Qe * Ce - kC
dt AV4
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C: concentracion media del contaminante en la laguna en kg/m*
Qe: caudal ingresante en m*/dia

Ce: concentracion de fosforo en el flujo ingresante en kg/m?

K = tasa de sedimentacion o tasa de remocion 0,36/dia’

RESULTADOS Y DISCUSION

Evaluacion de la calidad de agua

En la figura 3 se observa la evolucion temporal de los parametros de calidad de agua medidos
durante los dos periodos de estudio; Antes y Después del Impacto (instalacion y crianza de
trucha en jaulas flotantes) en las zonas Control e Impactada.

Durante la etapa “Después-Impacto” correspondiente al disefio BACI, se manifestaron
diferencias significativas en los pardmetros de acidez (3a), dioxido de carbono (3c), y
conductividad eléctrica (3g); incrementandose los valores de estos parametros. La acidez, se
incrementd en la zona de impacto en el periodo posterior a la instalacion de jaulas flotantes
hasta valores de 9 mg/L CaCO;; esto coincide con la elevada carga de truchas sembradas y
valores de pH 8,7 registrados, lo que sugiere la existencia de una elevada descomposicion de
materia organica carbonica®. Mientras que la acidez en la zona control permaneci6 constante
entre 7,7 y 8,0 mg/L CaCO,. Lopez® reportd valores de acidez entre 5y 10 mg/L CaCO,
indicando que es uno de los parametros quimicos que no se alteran por la crianza de trucha.

En relacion al CO,, se observa que los valores obtenidos en la zona impactada son siempre
mayores (rango de 5 a 6,7 mg/L) que la zona control; la diferencia es mas notoria en el periodo
posterior a la instalacion de jaulas y crianza de truchas. Seglin Blanco’, el CO, presente en el
agua procede principalmente de la respiracion de los animales y plantas que viven en ella, asi
como de la descomposicion de la materia organica que pueda contener. E1 CO, al combinarse
con el agua forma 4cido carbonico H,CO, (acido débil, muy inestable que tiende a disociarse
en CO, y H,0) que acidifica el medio, pero dependiendo del contenido en bases de calcio y
magnesio del agua, forma carbonatos y bicarbonatos.

Con respecto a la conductividad, se puede indicar que la temperatura es una variable que
modifica sensiblemente los valores de este parametro'®. Con valores que van desde 543 a
853 uS/cm se consideran a las aguas de la zona de estudio como apto para la crianza de
trucha. Sin embargo, Blanco® sefiala que la mayoria de las especies acudticas soportan bien
las distintas concentraciones de sales disueltas en el agua. La conductividad de las aguas de
lago generalmente es baja; puede variar entre 50 y 1500 puS/cm; valores que excedan estos
rangos pueden indicar que el agua no es adecuada para la vida de ciertas especies de peces.
Por lo tanto la conductividad es una medida generalmente util como indicador de la calidad
de aguas dulces.

La evolucion temporal de los solidos totales disueltos (STD) que se representa en la figura
3(h), demuestra una disminucion de los valores (de 435 a 270 mg/L) que son notorios en el
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segundo periodo del estudio (después de instalar las jaulas flotantes e iniciar la crianza de
trucha), estos valores se encuentran por debajo del limite de 500 mg/L. que recomienda los
estandares de calidad ambiental para agua de categoria 4. Desde el punto de vista limnoldgico,
las concentraciones de STD guardan una correlacion positiva con la productividad en lagos.
Al mismo tiempo los STD afectan la penetracion de luz en la columna de agua y la absorcion
selectiva de las diferentes longitudes de onda que integran el espectro visible. En el caso de los
cuerpos de agua donde se realiza la crianza de truchas, el alimento no ingerido, las particulas
finas de alimento, las heces de las truchas, las algas o peliculas bacterianas desprendidas
del sistema jaulas, se acumulan en el medio acuatico inmediato a los sistemas de cultivo,
constituyendo los desechos sélidos. Su concentracion puede influir sobre todos los demas
procesos del sistema, constituyendo una fuente importante de empleo o demanda de oxigeno
e incorporacion de nutrientes al agua y pueden afectar la salud de los peces actuando sobre
su sistema branquial y aumentando su exposicion a los patogenos.

Referente a los parametros de alcalinidad, pH, oxigeno disuelto y fosfatos, éstos permanecieron
constantes. Los valores de alcalinidad reportados y que se representan en la figura (3b),
permanecen constantes en un rango de 80 a 90 mg/L CaCO,. Segun Cole', las fluctuaciones
diarias de la alcalinidad son despreciables. En aguas diluidas los efectos de la fotosintesis y
de la respiracion en el sistema del acido carbonico estan marcados principalmente por los
cambios de pH. El incremento del CO, baja el pH sin cambiar mucho la alcalinidad. En los
casos que se produce una elevacion y disminucion estacional de los valores de alcalinidad en
lagos de aguas duras carbonatadas, se observa una disminucion de la alcalinidad del epilimnio
(capa calida superior de agua en un lago) durante la temporada de crecimiento debido a que
la incorporacion de CO, provoca la precipitacion de CaCO,. El carbonato que se hunde es
redisuelto en el hipolimnio (capa inferior de agua en un lago) por el acido carbonico formado
por la hidratacion del CO, de la degradacion y retorna al epilimnio durante la remocion
siguiente.

Lopez?® reportd que el pH es uno de los parametros que no se alteran por la crianza de trucha.
Esta afirmacion se valida con los resultados obtenidos; en la figura (3d) se observa que no
existen diferencias estadisticamente significativas entre los factores de ubicacion y tiempo.
Segun Klontz'? los valores de pH que se consideran aceptables para la crianza de truchas
estan entre 6,7 y 8,5. Uno de los productos finales del metabolismo proteico de las truchas,
es el amoniaco. El amoniaco es un producto toxico, con caracter limitante en su forma no
ionizada (NH,), la cual, bajo la accion de pH 4cido se transforma en ion amonio (NH,") forma
ionizada, no tdxica, lo que no ocurre en condiciones basicas’.

En relacion al oxigeno disuelto (con un valor minimo de 5 mg/L y un maximo de 6 mg/L)
presenta una evolucion temporal homogénea como se representa en la figura (3e) donde se
aprecia una distribucion similar en ambas zonas de estudio. Los valores registrados guardan
relacion con la altitud de la zona de estudio; se conoce que la presion atmosférica varia con
la altitud, latitud y condiciones climaticas. Cuanto menor sea la altitud sobre el nivel del mar,
mayor sera la presion atmosférica y mayor sera la capacidad que tiene el agua para disolver
oxigeno. La altura produce una disminucion significativa del contenido de oxigeno disuelto
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en el agua y se ha encontrado que a alturas superiores a 3500 msnm, representa el 65% del
valor que se puede encontrar en la costa (nivel del mar). Como referencia, generalmente para
los cuerpos de agua de la region altiplanica, principalmente para el lago Titicaca, el rango
normal de oxigeno disuelto oscila entre 4,5-7,5 mg/L. Los valores encontrados disminuyen
en los meses de verano, cuando la temperatura del agua supera los 19,0°C, donde pueden
presentarse concentraciones por debajo de 5,0 mg/L, generando estrés en la trucha por las
dificultades para extraer el oxigeno del agua y transportarlo a través de sus branquias.

La temperatura del agua influye directamente sobre la biologia de las truchas; principalmente
sobre el ritmo mensual de crecimiento y el grado de actividad metabolica. De manera indirecta
influye en el agua del lago, sobre la concentracion de oxigeno disuelto, la concentracion de
productos metabodlicos (amoniaco) y el tiempo y grado de descomposicion de los materiales
depositados en el fondo.

Concerniente a los fosfatos, en las aguas puras son muy poco abundantes, pero pueden ser
muy manifiestos en aquellas que recogen vertidos urbanos por la presencia de polifosfatos,
que componen los detergentes o bien, en las que arrastran abonos agricolas no consumidos.
Los fosfatos no son toxicos para las truchas, pero dan origen a una gran proliferacion vegetal®.
En la figura (3f) los valores recolectados entre 0,1 a 1,5 mg/L (100 a 1500 ug/l) de fosfatos
no presentan diferencias estadisticamente significativas.

Los compuestos del fosforo son nutrientes de las plantas y conducen al crecimiento de
algas en aguas superficiales. Dependiendo de la concentracion de fosfato en el agua, puede
producirse la eutrofizacion. 1 g de fosfato-fosforo (PO,-P) provoca el crecimiento de hasta
100 g de algas. Cuando estas algas mueren, los procesos de descomposicion dan como
resultado una demanda de oxigeno de alrededor de 150 g. Las concentraciones criticas para
una eutrofizacion incipiente se encuentran entre 0,1-0,2 mg/L PO,-P en el agua corriente y
entre 0,005-0,01 mg/L PO-P en aguas tranquilas".

Modelo matematico simplificado del fésforo. Determinaciéon de la masa de contaminante
(fosforo) ingresante por unidad de volumen del lago y por unidad de tiempo

Se calcul¢ la cantidad de fosforo que ingresa al cuerpo de agua, mediante las “declaraciones
de impacto ambiental de fosforo” correspondientes al alimento balanceado para truchas (se
tomaron los datos declarados por Biomar'*). Las “declaraciones de impacto ambiental de
fosforo” corresponden a la cantidad de nitrogeno y fosforo vertidos por cada kilogramo de
biomasa producida, producto del consumo de alimento balanceado por las truchas, en el
periodo de investigacion.

En la tabla 2, se detalla la estimacion de la cantidad de fosforo (P) vertido a las aguas de
la laguna Arapa (P/ton), la estimacion se realizé en base a las declaraciones de impacto
ambiental de P consignado en las fichas técnicas de cada tipo de alimento balanceado; los
alimentos denominados “inicio” destinados para alevinos de trucha utilizan mayor cantidad
de harina de pescado en su elaboracion, con el objetivo de alcanzar porcentajes elevados
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de proteina (58%), sin embargo, también son los que mayor cantidad de foésforo generan,
producto de la digestion del alimento, como se indica en la tabla 2. Para la siembra de 70 000
truchas realizadas en marzo del 2013 se ha consumido en el mismo mes de marzo, 1167 kg
de alimento tipo inicio; con un factor de conversion (FC) de 1,0 se obtuvo un incremento de
biomasa (BP) de 1167 kg. El factor que corresponde para el alimento tipo inicio es de 11,5
kg de P vertido por tonelada de biomasa de trucha producida. Con estos datos se calculd un
valor de 13,4 kg de P vertido al medio ambiente en el primer mes de crianza debido s6lo a la
siembra de marzo-2013.

Para el mismo lote o siembra de truchas realizadas en marzo del 2013 se observo que en el
mes de agosto se ha consumido 3500 kg de alimento tipo engorde, con un factor de conversion
(FC) de 1,1 se obtuvo un incremento de biomasa (BP) de 3182 kg. El factor que corresponde
para el alimento tipo engorde es de 7 kg de P vertido por tonelada de biomasa de trucha
producida. Con estos datos se calculd un valor de 22,3 kg de P aportado al medio ambiente
en el mes de agosto solo para la siembra de marzo 2013.

Durante el periodo que se produce el impacto (cultivo de truchas) se realiz6 5 siembras de
truchas (marzo 2013; junio 2013; septiembre 2013; diciembre 2013 y marzo 2014); cada
siembra de 70 000 truchas se cultiva por ocho meses hasta alcanzar un peso comercial y
cosecharlas para la venta. El total de alimento consumido por estas siembras en conjunto fue
de 70 478 kg distribuidos en los diferentes tipos de alimento (inicio, crecimiento, engorde y
acabado).

La cantidad total de P vertido al lago, producto de la digestion del alimento consumido, fue
de 611 kg, distribuidos mensualmente en funcion de la cantidad de la biomasa (65 450 kg)
producida de trucha durante el tiempo de cultivo.

El fosforo principalmente procede del alimento; se ha determinado que el de origen vegetal
se asimila mucho menos que el de origen animal. Una disminucion del aporte en la racion
(0,6% es suficiente) permite reducir la cantidad de fosforo residual, lo cual es importante
desde el punto de vista de la eutrofizacion'.

Para reducir la cantidad de fosforo se puede elegir un alimento que, dando los mismos
resultados zootécnicos, ocasione menos residuos (los alimentos extruidos disminuyen los
residuos en aproximadamente una tercera parte). Es casi imposible tratar el fosforo disuelto
en el agua, tanto por las bajas concentraciones como por los elevados caudales. La tnica
estrategia posible es reducir la dosis (en concreto la de la parte poco asimilable) en el
alimento, sin que por ello se vean afectados ni la salud ni el crecimiento de los peces. Los
fabricantes trabajan para comercializar alimentos de buena biodisponibilidad en fosforo y
reducen los aditivos alimentarios que contienen fosforo soluble. En cuanto al productor, debe
evitar las pérdidas de alimento durante el suministro. Los alimentos actuales s6lo liberan
4,5 kg de fosforo por tonelada de peces producida, frente a los 31 kg que liberaban en 1994.
El aumento del numero de ingestas diarias parece favorecer mejora de la asimilacion de los
alimentos y por tanto reducir los residuos'.
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Figura 3. Evolucion temporal de los parametros de calidad de agua medidos durante los dos
periodos de estudio; antes y después del impacto (instalacion y crianza de trucha en jaulas
flotantes) en las zonas control e impactada: (a) acidez; (b) alcalinidad; (c) diéxido de carbono;
(d) pH; (e) oxigeno y (f) fosfatos.
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Figura 3 (Cont.). Evolucion temporal de los parametros de calidad de agua medidos durante los
dos periodos de estudio; antes y después del impacto (instalacion y crianza de trucha en jaulas
flotantes) en las zonas control e impactada: (g) conductividad y (h) sdlidos totales disueltos.

Balance de fosforo en la laguna Arapa

Sobre una escala de tiempo anual se considero a la laguna Arapa como un reactor de mezcla
completa. El modelo simplificado tiene en cuenta el balance entre el ingreso y la disposicion
del fosforo en relacion a la tasa de sedimentacion:

Donde:

dC=Qe * Ce-kC
dt v

c: concentracion media de P en el lago en kg/m® = 3,268 x 10-5 kg/m’ de fosforo PO,-P
C: Cantidad de fosforo al inicio 107680 kg de fosforo PO -P

Qe: caudal ingresante: 235 kg/dia; equivalente a 0,25 m’/dia

Ce: concentracion del contaminante en el flujo ingresante: 7,8867 kg/m?

K = tasa de sedimentacion o tasa de remocion 0,36/dia

V: volumen del cuerpo lentico: 3,295 x 10° m® y H: profundidad: 25 m

Reescribiendo la ecuacion en la forma habitual para una ecuacion diferencial lineal:

dC+kC=Qe Ce
d Vv

Por tanto, el factor de integracion es €<V y la solucion general es:

&t
cvy=v+c eV

k
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Donde C es una constante arbitraria, utilizando las condiciones iniciales t =0y
¢ = 107,680 kg de fosforo PO,-P y los valores sefialados:

107680=3.295 x 10° +C € (03603295 om0 )
036

C=-9152"670 098.03922 kg
Entonces, la ecuacion que predice la cantidad de P en kg en cualquier instante es:

= *t/ ” |
C(t) =9°152"777 778 — 91527670 098,03922 ¢ (36" /32957000 000)

Esta ecuacion se utiliza para determinar la cantidad de fosforo en kg en funcion del tiempo.
Al inicio de la investigacion se calculo una cantidad de 107 679 toneladas de fosforo en la
laguna Arapa que tiene un volumen calculado de 3,295 x 10° m’, después de 365 dias se
registré una cantidad de 108 044 toneladas, entonces el incremento de fosforo durante un afio
de produccion de truchas fue de 365 kg que se han ido disolviendo en todo el volumen de
agua de la laguna Arapa, Por otro lado, de la tabla 2 se tiene que la cantidad total de fésforo
vertido al lago, producto de la digestion del alimento consumido, fue de 611 kg. Con estos
datos se estima que la diferencia que es de 246 kg de fosforo se destina a acumularse en los
sedimentos.

La cantidad de fosforo que se ha incrementado en la laguna Arapa proviene exclusivamente
de las heces de las truchas, luego del proceso de digestion del alimento.
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CONCLUSIONES

La evaluacion de los parametros indicadores de contaminacion en la zona de produccion de
trucha en jaulas flotantes en la laguna Arapa, manifestaron diferencias significativas en los
parametros de acidez, didxido de carbono, fosfatos y conductividad eléctrica; incrementandose
los valores de estos parametros. Por otro lado, los s6lidos suspendidos totales demostraron
una disminucién. Con respecto a los parametros de alcalinidad, pH y oxigeno disuelto, estos
permanecieron constantes.

El principal insumo utilizado en la produccion de trucha es el alimento balanceado y su
incidencia en la contaminacion corresponde a la cantidad total de fosforo vertido al lago,
que fue de 611 kg, producto de la digestion del alimento consumido durante el tiempo de
investigacion. Se utiliz 70 478 kg de alimento balanceado distribuido en los diferentes tipos
de presentacion, y se alcanz6 una biomasa de 65 450 kg de trucha. La concentracion de
fosforo en la laguna Arapa se incremento con la actividad de crianza de truchas, alcanzando
valores de 32,79 mg/m* de PO,-P que lo clasifican como lago eutréfico segun la clasificacion
de Vollenweider.

Se determind un modelo matematico simplificado para el fésforo, que predice la cantidad de
fosforo en kg en cualquier instante. Después de 365 dias de crianza de trucha se registré una
cantidad de 611 kg de fosforo vertidos a la laguna Arapa, de los cuales 246 kg de fosforo se
destinaron a acumularse en los sedimentos y 365 kg se fueron disolviendo en todo el volumen
de agua de la laguna.
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ACTIVIDAD ANTIOXIDANTE DE METABOLITOS DE
FLAVONOIDES ORIGINADOS POR LA MICROFLORA DEL
INTESTINO HUMANO

Felipe Surco-Laos!", Manuel Valle Campos', Eddie Loyola!, Montserrat Duefias?,
Celestino Santos?.

RESUMEN

Los flavonoides y demas compuestos fenodlicos cuando son ingeridos son metabolizados hasta
acidos fenolicos, que se clasifican en benzoicos, fenilacéticos y cinamicos, principalmente.
Mediante métodos “in vitro” (ABTS y FRAP) se determiné la capacidad antioxidante de
los acidos fenolicos de interés metabolico potencial. Los valores obtenidos varian segun la
reaccion quimica implicada y la estructura de los compuestos, en la cual influye el nimero de
radicales, su posicion en el anillo bencénico con relacion al grupo carboxilico y la longitud
de la cadena de este ultimo. En las interacciones entre las mezclas de acidos se observa
principalmente un efecto antagonico, no existiendo ningun patrén estructural que lo explique.

Palabras clave: Actividad antioxidante, acidos fenolicos, ABTS, FRAP

ANTIOXIDANTS ACTIVITY OF FLAVONOID METABOLITES
CAUSED BY THE HUMAN GUT MICROFLORA

ABSTRACT

Flavonoids and more phenolic compounds when ingested are metabolized to phenolic acids,
which are classified as benzoic, phenylacetic and cinnamic primarily, by “in vitro” methods
(ABTS and FRAP), the antioxidant capacity of phenolic acids of potential metabolic interest
was determined. The values vary by chemical reaction involved and the structure of the
compounds, which influences the number of radicals, their position on the benzene ring
relative to the carboxylic group and the chain length of the latter. In interactions between
mixtures of acids a mainly antagonistic effect is observed, there is no structural pattern that
explains it.

Key words: Antioxidants activity, acids phenolic, ABTS, FRAP.
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INTRODUCCION

La importancia de la oxidacion de los alimentos en el cuerpo esta ampliamente documentada
y muchos compuestos de reconocidas actividad antioxidante como: rutina, isoquercetina,
quercetina, flavonoides, hidroxicinamatos, entre otros, actian como protectores del efecto de
las especies reactivas de oxigeno y otros radicales libres; lo que les da un rol de proteccion
en la reduccioén del riesgo de enfermedades coronarias, enfermedades degenerativas y ciertos
tipos de canceres'>. La clave crucial en la prevencion de las enfermedades es la accion que
ejercen después de ser consumidos®.

Dos de los sitios principales del metabolismo de los polifenoles es el higado y la flora del
colon. Existe evidencia que la o-metilacion, sulfatacion y glucuronidacion de los grupos
hidroxilos es en el higado. La fision bacterial del anillo de flavonoides ocurre en el colon®.
Los polifenoles no son completamente absorbidos como tales desde el tracto gastrointestinal,
sino que sufren los procesos de metabolizacion o degradacion por la presencia de muchas
enzimasy una variada microflora en todo el tracto gastrointestinal convirtiéndolos a diferentes
metabolitos entre los que predominan los acidos hidroxibenzoicos, hidroxifenilacéticos,
hidroxifenilpropionicos, entre otros?®®, Ellos y sus metabolitos acumulados pueden ejercer
su efecto fisiologico.

Se ha demostrado'’ que algunos flanovoides y derivados son desconjugados e hidroxilados
in vitro por la flora colénica, produciéndose como principal metabolito el acido
3,4-dihidroxifenilacético, el cual fue dehidroxilado a 3-hidroxifenilacético, 3-fenilpropidnico,
etc.

El objetivo de este estudio fue investigar la actividad antioxidante y su relacion con respecto
a la estructura de los acidos fenodlicos que resultan como metabolitos, originados por la
microflora del intestino humano a partir de muchos compuestos polifenolicos, empleando
dos métodos que poseen mecanismos diferentes: FRAP (capacidad para reducir el Fe** a Fe?")
y ABTS (capacidad para donar hidrogeno o electrones); asimismo, las interacciones entre
acidos fenolicos en sistemas binarios fueron determinadas simultaneamente en proporciones
equimolar, para estudiar los efectos sinérgicos o antagdénicos que ocurren entre pares de
acidos en una mezcla.

PARTE EXPERIMENTAL

Reactivos
« Acidos fendlicos: Acido  4-hidroxi-benzoico.-  Fluka, acido  galico
(3,4,5-trihidroxibenzoico).-  Merck, acido  vanillico  (4-hidroxi-3-metoxi-

benzoico), acido siringico (4-hidroxi-3,5-dimetoxi-benzoico), acido floroglucinol
(1,3,5-trihidroxibenceno), acido 3-(4-hidroxifenil) propionico, acido 2,4-dihidroxi-
benzoico, acido protocatéquico (3,4-dihidroxibenzoico), acido p-cumarico
(3-(4-hidroxifenil) cinamico), acido 3,4-dihidroxifenilacético, acido transferulico,
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acido homovanillico 4-hidroxi-3-metoxifenilacético, acido 3-hidroxifenilacético,
acido  3-fenilpropionico, acido  4-hidroxifenilacético, acido  caféico
(3,4-dihidroxifenilcindmico).- Sigma-Aldrich, todos de una pureza mayor al 98%.

e Trolox ((+/-)-6-hidroxi-2,5.7,8-tetrametilcroman-2-carboxilic acido).- Fluka

* TPTZ (2,4,6-tripiridil-s-triazina). Sigma

*  ABTS (2,2’-azino-bis (3-etilbenzotiazolin-6-sulfonico). Fluka

Métodos
e Método del FRAP

Se siguid el procedimiento descrito por Benzie y Strain (1999)° con ligeras
modificaciones. Para iniciar el analisis se prepar6 el reactivo de trabajo, que consiste
en una mezcla de tampon acetato 300 mM (pH = 3,6), TPTZ 10 mM en HCI 40 mM
y tricloruro férrico (FeCl,. 6H,0) 20 mM en una proporcion 10:1:1 (v:v:v). Una vez
preparado, se afiadié 3 mL de este reactivo en una cubeta, y se midio la absorbancia a
593 nm. Posteriormente, se agregd 100 puL de una de las soluciones de los acidos (0,25
— 1,0 mM) y se agitd en un vortex durante 30 segundos. Después de 6 minutos de
incubacion a temperatura ambiente, se realizo la lectura de absorbancia nuevamente a
593 nm, al que se resto el valor de la absorbancia inicial. Las muestras se ensayaron
por triplicado.

*  Método reaccion con el radical 2,2’-azino-bis-(3-etilbenztiazolin-6-sulfonato de
amonio) (ABTS):
Se realizé segin el método propuesto, empleando la capacidad antioxidante del
ABTS* y su habilidad de secuestrar radicales de larga vida.

En este método, la generacion del radical ABTS* se produce por medio quimico
mediante la adicion de persulfato de potasio antes de la adicion de la muestra, lo que
evita que los componentes de la misma pueda reaccionar con el reactivo; otra ventaja
es que se trabaja a pH fisiologico (pH = 7,1), a una temperatura de 37 °C simulando
las condiciones fisiologicas.

Se pesan 0,0504 g de la sal amonica cristalizada de ABTS y se disuelve en 5 mL de
agua ultra pura, luego se adiciona 6,7 mg de persulfato de potasio (K,S,0,) y se deja
agitando por espacio de media hora envuelta en papel aluminio protegido de la luz,
pasado este tiempo se transfiere a un matraz volumétrico de 10 mL y se enrasa con
agua ultra pura y se deja reaccionar a temperatura ambiente y protegido de la luz
durante 12 a 18 horas. Transcurrido el tiempo correspondiente se toma una alicuota de
1 ml y se adiciona aproximadamente 70 mL de tampon fosfato de pH 7,1 y se mide la
absorbancia a 734 nm el cual debe estar entre 0,680 + 0,02.

Para la medida de la actividad antioxidante se tomaron 1 mL del radical ABTS* en
una cubeta y se midi6 su absorbancia inicial a 734 nm con el equipo termostatizado
a 37 °C, posteriormente se afiadieron 25 pL de una de las soluciones de los acidos
respectivos (el cual debe haber estado en un bafio maria a 37 °C), se mezcla durante 10
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segundos en un vortex, después de 4 minutos de incubacion se midié la absorbancia
final a 734 nm. Todas las muestras se analizaron por triplicado.

Aligual que en el método de FRAP, los resultados se expresaron como la concentracion
ImM de 4cido que tiene la misma actividad antioxidante equivalente de mM de
Trolox correspondiente. Para ello es necesario realizar una curva de calibracion con
diferentes concentraciones de Trolox frente a las correspondientes variaciones de
absorbancias del radical.

En los casos en los cuales soluciones 1mM de acidos se obtuvo como resultado no
detectable se probd, hasta concentraciones de 10 mM.
RESULTADOS Y DISCUSION

La actividad antioxidante de los acidos fendlicos y sus ésteres depende tanto del nimero de
grupos hidroxilos en la molécula, la posicion de estos en la estructura del anillo bencénico en
relacion al grupo carboxilico y la extension de la estructura del grupo carboxilico.
No hay un Gnico método que defina totalmente la eficacia antioxidante de una sustancia o
mezcla compleja, por lo cual se recomienda el uso de mas de un método para determinar la
capacidad antioxidante de una muestra.
En este trabajo se determind la actividad antioxidante de los acidos fendlicos por 2 métodos

diferentes que implican 2 mecanismos distintos.

Tabla 1. Coordenadas del area de trabajo

Ac. Hidroxibenzoicos ABTS (mM) FRAP (mM)
Ac. 2-hidroxibenzoico 0,04 +0,01 N.D.
Ac. 4-hidroxibenzoico 0,04 +0,01 N.D.

Ac. 3,4-dihidroxibenzoico
1,04 £0,02 1,03 + 0,05
(protocatéquico)

Ac. 2,4-dihidrobenzoico 1,93 +0,04 0,02 +0,01
Ac. 4-hidroxi-3-metoxibenzoico
1,52 +0,02 0,29+ 0,01
(vanillico)
Ac. 3.,4,5-trihidroxibenzoico (galico) 3,90 +£0,04 2,59 +0,04
Ac. 3,5-dimetoxi-4-hidroxibenzoico

1,61 £0,01 1,79 +£ 0,06
(siringico)

N.D.= no detectable
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En términos de capacidad de donacion de hidrogeno, el acido monohidroxibenzoico
en posicion orto (2-hidroxibenzoico) y para (4-hidroxibenzoico) no muestra actividad
antioxidante (0,04) contra radicales generados en fases acuosa (ABTS*), coincidiendo con
la revision hecha por Rice-Evans® que indica que solo el monohidroxibenzoico en posicion
meta presenta actividad antioxidante (0,84).

Los acidos dihidroxibenzoicos muestran una respuesta antioxidante dependiente de las
posiciones relativas de los grupos hidroxil en el anillo. Conjugando con los datos publicados
podemos establecer un orden de relacion entre la dihidroxilacion y las posiciones en el anillo
aromatico: asi la proximidad del grupo carboxilo a los sustituyentes difenolicos aparentemente
influencia la disponibilidad de los H con la posicion y permite establecer un orden creciente
de efectividad: orto/meta 2,5 (1,04); meta/para 3,4 (1,19); orto/meta 2,3 (1,46); orto/para 2,4
(1,93); meta/meta, 3,5 (2,15). Cuando en la posicion 3, un grupo hidroxilo es sustituido por
un metoxilo se observa un incremento de la actividad antioxidante: acido protocatéquico
(1,04), 4cido vanillico (1,52); mientras que en los trisustituidos como el acido galico (3,9),
la presencia de los 2 grupos metoxi adyacentes a el grupo OH en posicion p-hidroxibenzoico
acentua la reduccion de disponibilidad de H y por tanto reduce la actividad antioxidante, el
caso del acido siringico (1,62).

Por el método FRAP podemos observar que los acidos monohidroxil benzoico no presentan
actividad, sin importar la posicion del OH en la estructura del anillo; de los dihidroxisustituidos
solo el 3,4-dihidroxibenzoico muestra actividad (1,79), mientras que la sustitucion del OH por
un grupo -OCH, en la posicion 3 reduce su actividad antioxidante a un valor minimo (0,29) y
en el caso de los trihidroxi sustituidos la actividad se incrementa considerablemente, como el
acido galico (2,59); pero al sustituirse los grupos OH adyacentes al OH de posicion para, la
actividad también decrece, acido siringico (1,79) mostrando el mismo comportamiento que
los dihidroxisustituidos (tabla 1).

Tabla 2. Actividad antioxidante (TEAC) de acidos fenilacéticos

Ac. Fenil Acético ABTS (mM) FRAP (mM)
Ac. 2-hidroxifenilacético 0,99 +0,09 0,04 £ 0,00

Ac. 3-hidroxifenilacético 0,95 +0,04 N.D.

Ac. 4-hidroxifenilacético 1,13 +£0,09 0,05 + 0,00
Ac. 3,4-dihidroxifenilacético 3,50 =+0,02 4,03+0,1
Ac. 4-hidroxi-3-

1,77 +£0,04 1,88 £ 0,01
metoxifenilacético

N.D.= no detectable
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Los 4cidos fenilacéticos, en los cuales se ha introducido un grupo —CH,- entre el anillo
fenolico y el grupo carboxilico, muestran la siguiente actividad antioxidante: los derivados
orto, meta y para tienen actividad cercana a la unidad, o-hidroxifenilacético (0,99),
m-hidroxifenilacético (0,95) y p-hidroxifenilacético (1,13); este ultimo tiene una diferencia
con el declarado por Rice-Evans?, que reporta una actividad de 0,34; los dihidroxisustituidos
presentan una mayor actividad que sus homologos hidroxibenzoicos, observandose que en
este caso la sustitucion del grupo OH en posicion meta por el grupo ~OCH, conduce a una
disminucion de la actividad: 3,4-dihidroxifenilacético (3,50) y el 4-OH, 3-OCH,-fenilacético
(1,77)%.

En el método FRAP ocurre lo mismo que con sus homologos hidroxil benzoicos; asi el
3,4-dihidroxifenilacético (4,03), 4-OH, 3-OCH,-fenilacético (1,88), al sustituir un OH por

un metoxi disminuye con capacidad antioxidante (tabla 2).

Tabla 3. Actividad antioxidante (TEAC) de 4cidos hidroxicinamicos

Ac. Hidréxicinamico = ABTS* (mM) FRAP (mM)

Ac. o-cumarico® 0,99 £ 0,15 0,04 £ 0,00
Ac. p-cumarico 2,43 +0,04 0,09 + 0,00
Ac. feralico 2,38+ 0,01 1,08 + 0,05
Ac. caféico 1,23 £ 0,03 1,23 +0,07

*Tomado de Rice-Evans®

Acidos hidrocinamicos por ABTS*. Se observa que una mayor hidroxilacion tiene un efecto
negativo en la actividad antioxidante: 4cido caféico (1,23), acido ferulico (2,38), p-cumarico
(2,48), con la excepcion de o-cumarico en el que dicha posicion disminuye su actividad, a
pesar de mostrar valores ligeramente superior a reportes anteriores*®, presentan la misma
tendencia; sin embargo, se muestran superior que sus homoélogos fenilacético; mientras que
por FRAP los resultados de actividad antioxidante se incrementan con la hidroxilacion y
coinciden con los estudios que demuestran su efectividad sobre el periodo induccion de
autoxidacion de las grasas: acidos caféico >fertilico>p-cumarico's.

Tabla 4. Actividad antioxidante (TEAC) de otros acidos

Otros ABTS (mM) FRAP (mM)
Ac. floroglucinol 2,51 +£0,02 N.D.
Ac. hiptrico N.D. N.D.
Ac. hidroxihipurico 1,25+ 0,05 0,17 £ 0,04
Ac. 3-fenilpropidnico N.D. N.D.

Ac. 3-(4-hidroxifenil)propidnico 2,82 +0,05 0,08 £0,01

N.D.= no detectable
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Tabla 5. Actividad antioxidante (TEAC) de mezclas equimolar de 4cidos

Combinacion de acidos ABTS (mM) FRAP (mM)
Ac. galico /Ac. siringico 3,44 +£ 0,06 3,32+0,14
Ac. galico /Ac. protocatéquico 5,97+0,18 4,71+0,23

Ac. galico /Ac. 3, 4-dihidroxifenilacético 5,46 + 0,06 3,32+0,13
Ac. galico /Ac. caféico 421+0,16 7,57 +£0,33
Ac. galico /Ac. cumarico 4,57+0,17 2,61 £0,11
Ac. galico /Ac. 3,4-dihidroxifenilacético
) 6,20+ 0,36 10,84 £ 0,90
/caféico
Ac. galico /Ac. 3, 4-dihidroxifenilacético

6,42+ 0,16 8,12+ 0,23
/Ac. cumarico

Ac. siringico /Ac. protocatéquico 3,09 + 0,05 3,05+£0,21
Ac. caféico /Ac. fertlico 2,29 +£0,20 1,90 £ 0,11
Ac. caféico /Ac. cumarico 2,52+0,23 1,22+ 0,05

Ac. caféico /Ac. 3,4-dihidroxifenilacético 3,42 + 0,30 2,67+0,27
Ac. cumarico /Ac. feralico 2,43 10,04 0,61 +0,04
Ac. cumarico/Ac. 3, 4-dihidroxifenilacético 3,70 0,25 4,57 +0,04
Ac. 4-hidroxi-3-metoxifenilacético /Ac.
5,31+£0,16 5,41 £0,02
3,4-dihidroxifenilacético
Ac. 4-hidroxi-3-metoxifenilacético /Ac.

] 3,42+0,30 2,31+ 0,56
caféico

También se analizo otros compuestos derivados de flavonoides por la microbiota de intestino
humano de estructuras diversas, se puede observar que solo presenta capacidad antioxidante
por el método ABTS*, lo que nos permite sugerir que de acuerdo a su estructura s6lo presenta
la capacidad de donacion de H (tabla 4).

Al efectuar una evaluacion de las posibles interacciones de las mezclas de los acidos fenolicos
por ambos métodos, se observa un efecto predominantemente antagénico con respecto a la
suma individual de sus actividades, no existiendo al parecer un posible patron estructural que
explique dicho comportamiento; lo que sugiere que debe formarse complejos intramoleculares
estables entre ellos que atentian su actividad antioxidante en las condiciones del experimento.
Estos complejos intramoleculares podrian darse debido a enlaces de hidrogeno entre los
grupos carbonil y grupos ortodihidroxil. So6lo en el caso de la mezcla de acido siringico -
acido protocatéquico (3,4-dihidroxibenzoico) presenta un efecto sinérgico.
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Es probable que algunos otros fenémenos estén involucrados como la polaridad de las
moléculas, asi como la proporcion o la cinética de reacciones de los antioxidantes en el
medio de reaccion.

CONCLUSIONES

* Los métodos ABTS y FRAP miden diferentes aspectos del comportamiento de las
sustancias, lo que determina su diferente perfil antioxidante.

* Los 4cidos fenilacéticos presentan mayores valores con el FRAP, los acidos
hidroxicinamicos con el ABTS, mientras que los acidos hidroxibenzoicos es variado.

*  Por el método FRAP los acidos fendlicos mas activos resultaron aquellos compuestos
dihidroxilicos en posicion meta y para con respecto al grupo carboxilico, lo que no
se puede establecer en el ABTS ya que esto varia en los tres tipos de acidos fendlicos
estudiados.

*  Seconfirma que la actividad antioxidante depende tanto de la posicion como del nimero
de grupos OH en el anillo.

»  Elefecto de las interacciones de la mezclas de los acidos fenolicos es predominantemente
antagonico con ambos métodos.
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PROPIEDADES ENERGETICAS DE LA HARINA DE MACA
(Lepidium peruvianum Chacon o Lepidium meyenii Walpers)

Violeta Romero™, Arminda Tirado?, Mo6nica Duran®, Juan Z. Déavalos®
RESUMEN

En este trabajo se estudiaron propiedades termofisicas y termoquimicas de la harina de
maca comercial seca, utilizando calorimetria de combustion y calorimetria diferencial de
barrido (DSC). Se determind el valor calorifico neto o energia masica de combustion (419 +
3 Kcal/100g), calores especificos (entre -4 y 70 oC) en el que se registra para 25 °C el c.e =
1.46 + 0.03 J/g.0C; y parametros térmicos, como la temperatura y entalpia, tanto del proceso
de descomposicion (7, = 210.1 +0.4 oCy AH, = 82 + 10 J/g) como de la gelatinizacion
(I,=769+0.40C; AH ,=5.6+0.5]/g).

Palabras clave: calor especifico, energia de descomposicion, harina de maca, gelatinizacion
de la maca.

ENERGETIC PROPERTIES OF MACA (Lepidium peruvianum
Chacon or Lepidium meyenii Walpers) FLOUR

ABSTRACT

In this work thermophysical and thermochemical properties of dried commercial maca flour
were studied by combustion calorimetry and differential scanning calorimetry (DSC). Net
calorific value or combustion massic energy (419 + 3 Kcal/100 g); specific heats (between
-4 and 70 °C) where c.e. for 25 °C is 1.46 + 0.03 J/g.°C; and thermal parameters, such as
temperature and enthalpy, of decomposition (7, = 210.1 + 0.4 °C, AH, 82 + 10 J/g) and
gelatinization (Tp =76.9+04°C,AH ,=5.6+0.5 J/g) processes were evaluated.

Key words: specific heat, decomposition energy, maca flour, gelatinization of maca.

INTRODUCCION

La maca (Lepidum peruvianum Chacon o Lepidium meyenii Walpers) es una planta herbacea
de la familia Brassicaceae que crece en la region andina del centro del Pera, por encima
de los 3500 m sobre el nivel del mar. Ha sido cultivada y usada con fines alimenticios y

*Facultad de Ingenieria Industrial y de Sistemas, Universidad Nacional Federico Villarreal, Av.
Colonial 450, Lima 01, Pert.
vromero@unfv.edu.pe

® Instituto de Quimica-Fisica “Rocasolano”, CSIC, Serrano 119, 28006, Madrid, Espaiia.

Rev Soc Quim Peru. 81(1) 2016



Propiedades energéticas de la harina de maca lepidium/chacon/walpers (en Ay B) 39

medicinales desde épocas pre-colombinas y en la actualidad es ampliamente promocionada
especialmente como suplemento dietético con funciones multi-farmacoldgicas'.

Se cultivan mas de ocho ecotipos diferentes de maca, los que se distinguen de acuerdo con
el color de sus raices'?, siendo el amarillo, rojo y negro los principales y de ellos, el amarillo
el ecotipo mas comun. La raiz-tubérculo (hipocotilo) de la maca es comestible y alimento
importante para los muchos pueblos indigenas de los andes peruanos. Los hipocotilos de maca
se comen frescos o pueden secarse y almacenarse para su posterior consumo. Las raices secas
se pueden comer después de hervir en agua o leche, o convertidos en jugos, cocteles, bebidas
alcoholicas o café maca. En la medicina tradicional destaca su uso como un afrodisiaco para
mejorar el deseo sexual y la fertilidad tanto en seres humanos como en animales.

La composicion de la maca ha sido analizada y elucidada por varios grupos de investigacion®*,
usando una serie de técnicas analiticas. Teniendo en cuenta estos resultados, podemos afirmar
que la maca es abundante en proteinas, acidos grasos insaturados y minerales. Las raices de
maca fresca pueden tener mas de 80% de contenido de agua; su polvo deshidratado contiene
entre 8,87 y 11,6% de proteina, 1,9 y 2,2% de lipidos, 54,6 y 60,0% de hidratos de carbono
(23,4% de sacarosa, 1,55% de glucosa, 4,56% oligosacaridos, 30,4% polisacaridos), 8,23
y 9,08% de fibra, 4,9 y 5,0% de cenizas. Hay 18 o 19 tipos de aminoacidos en la raiz de
maca. Entre ellos se encuentran siete aminoacidos esenciales (aunque no fue detectado el
triptéfano), y su contenido (342,6 a 388,6 mg / g proteina) es mas alto que en la papa o
zanahoria. El contenido de acidos grasos insaturados, tales como acido linoleico y oleico, es
de 52,7 a 60,3% del total de acidos grasos. El polvo de raiz de maca es también abundante
en minerales. El contenido de metales, reportado por Dini et al.3 fue, en mg por cada 100
mg de maca seca: 16,6 Fe, 0,8 Mn, 5,9 Cu, 3,8 Zn, 18,7 Na, 150 Ca y 2050 K. La presencia
de metales nocivos como Pb y Cd, en muy bajas concentraciones, fueron reportados por S.
Juetal®

En las ultimas dos décadas su interés se ha incrementado debido al estudio de sus propiedades
medicinales que hacen de la maca un excelente producto del mercado nutracéutico;
consecuencia de ello, las exportaciones peruanas de maca seca y procesada aumentaron casi
cuatro veces en la ultima década, siendo mas de 10 millones de dolares en 2013°. Se han
reportado efectos benéficos de la maca para la salud, con estudios sobre todo en ratones,
que cubren el tratamiento de una amplia gama de enfermedades tales como las disfunciones
sexuales, hiperplasia prostatica benigna’ u osteoporosis®; asimismo se han reportado estudios
clinicos que dan cuenta del incremento de la fertilidad’, la memoria y el aprendizaje'®', de
su actividad estrogénica'?, sus funciones anti-proliferativas (cancer) y anti-inflamatorias'?,
anti-patogenas, anti-virales', anti-oxidativas'®, energizantes'® y protectoras (de la piel frente
a radiacion UV). Los efectos bioldgicos ejercidos por el consumo de la maca se atribuyen
a la presencia de compuestos bioactivos, tales como los novedosos acidos grasos poli-
insaturados (macaenes, 0.09-0,45%) y sus amidas (macamidas o N-benzylamidas, 0,06-
0,52%) involucrados en funciones sexuales y que no estan presentes en otras plantas'’?;
glucosinolatos?', alcaloides (lepidilinas y macaridinas)®, fitosteroles (estigmasterol,
campesterol o B-sitosterol) y otros compuestos fendlicos.
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La maca es, pues, un producto que despierta considerable interés a nivel mundial, por lo que
esta sujeta a un creciente estudio; sin embargo muchas de sus propiedades quimico-fisicas y
la accion de las mismas, se desconocen, no estan debidamente cuantificadas o en general no
estan suficientemente esclarecidas.

En este contexto, no tenemos constancia de que grupo alguno de investigacion haya
determinado experimentalmente y de manera directa y precisa valores calorificos de productos
de la maca. En este trabajo determinamos, entre otras propiedades, la energia masica de la
harina de maca, utilizando calorimetria de combustion.

La calorimetria de combustion es considerada como el método experimental mas adecuado
para la determinacion directa y precisa de entalpias de formacion (AH°) de compuestos
organicos y también energias masicas o valores calorificos (¢) de biomasa o productos
organicos como la maca. En el proceso de combustion en atmosfera de O, (ecuacion 1), el
producto organico sufre la total ruptura de su esqueleto carbonado con desprendimiento de la
energia contenida en los enlaces de sus moléculas:

Harina de maca + O, — CO, +H,0+ (NO, + SO _+ etc) (1

La energia de combustion liberada produce incrementos de temperatura en el calorimetro, que
se registran en funcion del tiempo que dura el experimento. Los calorimetros de combustion
de alta precision permiten determinar la energia de combustion del producto estudiado con
una precision inferior a 0,02% .

PARTE EXPERIMENTAL

Muestras de harina de maca

El producto de partida consistié de 250 g de harina de maca, ecotipo amarillo, suministrada
por la empresa Productos Naturales “Mi Tierra” (Lima-Pert). El contenido de agua de este
producto, 3,9% del peso total, fue determinado como la pérdida de peso de aproximadamente
100 g de muestra secada en una campana de vacio (102 mBar), a temperatura ambiente y
durante 8 horas. Asumimos que el material evacuado fue basicamente agua.

Todos los experimentos reportados en este trabajo se realizaron utilizando harina de maca
seca, obtenida mediante el procedimiento antes descrito, y después tamizada con una malla
de 0,147 mesh. Las muestras convenientemente preparadas fueron pesadas en una balanza
Metler AT 20 con precision de + 1 pg.

Calorimetria de combustion

Los experimentos de combustion fueron realizados en un calorimetro del tipo isoperibol
equipado con un bafio termostatizado (7, . = 25,43 + 0,01 °C) y una bomba de combustion
estatica”?*. La bomba de combustion (0,38 L) incluye un dispositivo eléctrico de ignicion
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con mecha de algodon. El calorimetro propiamente dicho es una vasija de 3,5 L llena de
agua, en cuyo interior se situa: i/ la bomba de combustion, ii/ un dispositivo de agitacion y
iii/ un termémetro de resistencia de Pt (25 Q de alta precision, = 107* °C, el cual va unido a
un puente alterno de resistencias (Model F26, Automatic System Laboratories).

Antes y después de un experimento de combustion se realizaron mediciones y controles con
todos los componentes del proceso de combustion: a) la harina de maca seca es previamente
prensada en forma de pastillas de entre 512 y 531 mg de masa, b) llenado de la bomba con
O, puro hasta alcanzar una presion de 30 atm, c) los productos finales condensados son
removidos con agua Milli-Q y caracterizados con una valoracion de acidez total, mediante
disolucion estandar de 0,IN NaOH. La bomba incluye 1 mL de agua en su interior para
facilitar la disolucion acida de productos finales, que en el caso de materia organica suelen
ser gases como CO,, NO , SO,; los dos ultimos condensan a HNO, y H,SO,. La eventual
presencia de gases residuales como SO, y CI, se cuantifican mediante tubos Dragér (precision
de = 10-15%), iv/ aseguramos que la combustion sea completa (usando igualmente tubos
Draggr), esto es que todo el carbono de la materia organica quemada pase a CO,. Para facilitar
tal proceso utilizamos acido benzoico como fundente auxiliar, prensada también en forma de
pastillas de entre 261 y 274 mg de masa.

Del registro temperatura vs tiempo (7 vs t) de un experimento de combustion que dura 1 h,
obtenemos valores que permiten cuantificar el incremento de temperatura adiabatico AT,
asociado al proceso estudiado.

Es imprescindible calibrar el calorimetro; para lo cual utilizamos la combustion del acido
benzoico (sustancia de referencia) cuya energia masica de combustion ha sido determinada
con precision bajo condiciones especificas certificadas por el NIST* (g, =26634 + 3 J/g). El
parametro de calibrado o, denominado equivalente energético se define como sigue:
&= (mbenz.qbenz/ A];d) -€ )

donde mbenz, es la masa del 4cido benzoico quemado, &' es la suma de las capacidades
calorificas de los elementos que contiene la bomba en el estado inicial; AT, es el incremento
de temperatura adiabatico. A partir de 5 experimentos obtuvimos un valor promedio de & =
14249,6 + 5,2 J/°C; donde la incertidumbre consignada es la incertidumbre estandar del valor
promedio. Una vez determinado ¢, los experimentos con la harina de maca se ajustaron lo
mas posible a las condiciones en las que se hizo el calibrado, eliminandose de esta manera
los errores sistematicos.

El valor calorifico (o energia masica) de la harina de maca, g,, se obtiene a partir de la
siguiente relacion,

gm = [eo*ATad - £Q]/m 3)

donde ZQ incluye energias como las de ignicion, dilucion de acidos, combustion de sustancias
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auxiliares o fundentes (acido benzoico en nuestro caso) y m es la masa del producto estudiado.
Dado que las muestras han sido secadas, qm se denomina también “valor calorifico neto”
(NCV)26,27

Calorimetria diferencial de barrido (Differencial Scanning Calorimter, DSC)

Para la determinacion experimental de las propiedades termofisicas de la harina de maca se
utilizé el Calorimetro Diferencial de Barrido (“Differential Scanning Calorimetry”, DSC),
Perkin Elmer Pyris 1 con sistema criogénico cerrado (intra-cooler) en el rango de -20°C
a 450°C y funcionando bajo atmosfera de N,. Para el calibrado del equipo se utiliz6 indio
metalico como material especifico de referencia, cuya temperatura y entalpia de fusion son
respectivamente, r,=161°CyAH, =288 J/g.

Tanto para la determinacion del calor especifico en funcion de la temperatura, c.e.(7), como
para la degradacion o descomposicion de la harina de maca se usaron capsulas de aluminio.
Utilizamos entre 2 y 4 mg de masa por muestra encapsulada y los termogramas DSC se
registraron a una velocidad de barrido de 10 °C/min. Los valores de calor especifico se
determinaron teniendo como referencia los valores conocidos del calor especifico c.e.(T) del
zafiro. Muestra y zafiro fueron registrados con la misma capsula.

Para la determinacion de parametros de gelatinizacion se usaron capsulas de acero inoxidable,
con volumen maximo de 30 pL, y tapas recubiertas de oro. A la harina de maca (entre 5 y
7 mg) se le agregd agua, aproximadamente el triple de la masa consignada (15 a 21 pL).
Las capsulas incluyendo las mezclas agua-harina fueron selladas herméticamente y después
mantenidas en un soporte de balanceo para su homogeneizacion, durante al menos 12 horas.
Los termogramas DSC se registraron en un rango de temperaturas de 10 a 120 °C y velocidad
de barrido fue de 10 °C/min.

RESULTADOS Y DISCUSION

Determinacion de la energia masica o el valor calorifico neto

Los resultados experimentales obtenidos de la combustion de la harina de maca se consignan
en la tabla 1.

El valor promedio de la energia masica o valor calorifico neto de la harina de maca seca,
<q,...>> determinado es:

<q,..> = 17512+ 135J/g=1751 £ 14 kJ/100g = 419 £ 3 Kcal/100g

la incertidumbre de la medida representa el 0,8% del valor promedio encontrado. El valor
que determinamos es mas del doble que el indicado por Mc Neil et al.1 como “energy
content” (663 kJ/100g), el cual es solo una estimacion aproximada al igual que muchos de
los valores reportados en paginas webb. Nuestro valor es casi 18 Kcal/100g mas bajo que el
que determinamos para la quinua o la kiwicha®.

A partir de los datos de valoracion de disolucion acida de productos finales de la combustion,
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encontramos que esta disolucion tiene, en promedio, una molaridad de 42 mM; la cual
creemos estaria formada principalmente por HNO,, dado que en el control de gases residuales
realizados con indicadores Dragiier no detectamos indicios de SO, ni de Cl, (< 1ppm).

Tabla 1. Resultados de la combustion de la harina de maca secada al vacio

Exp. 1 Exp. 2 Exp. 3 Exp. 4
Harina de maca (mg) 512,44 513,71 530,22 529,53
Masa Ac. Benzoico (mg) 262,58 261,85 273,91 264,76
Masa algodon (mg) 3,95 2,92 2,75 2,72
AT, (°C) 1,1355 1,1214 1,1563 1,1380
Vol. NaOH 0,1N (mL) 0,40 0,45 0,38 0,45
Qbenzoico () 6940,9 6921,6 7240,5 6998,7
Quigodon (1) @ 68,7 50,8 47,8 473
Qac. nitrico (1) ® 2,4 2,7 2,3 2,7
Qignicion (1) © 0,8 0,8 0,8 0,8
Qumaca (1) 9167,3 9003,2 9184,7 9166,3
Gimaca (J/2) 17889,5 17252,9 17322,6 17310,2
<Gmaca>(/g) @ 17512 + 135
<Grmaca>(kJ/100 g) 1751 + 14
<Gmaca>(Kcal/100 g) © 419+3

@ Energia de la mecha de algodon obtenida considerando el valor g, .. =17409,8

J/g, determinado en nuestro laboratorio; ® Energia obtenida a partir dge la valoracion

4cida y teniendo en cuenta la energia de formacién del HNO,. © Energia de ignicion

por descarga de un condensador a 18V. @ Valor promedio ¢ incertidumbre estandar;
© Valor promedio en Kcal por 100 g de muestra.

Determinacion de calores especificos

Los valores de calor especifico, c.e. (en J/g.°C), representados en la figura 1 son una media de
4 medidas realizadas en el rango de -4 a 70 °C. Como se puede apreciar entre 14 y 21 °C hay
una variacion en la tendencia creciente de c.e.(7), resultado que podemos atribuir a cambios
estructurales del tipo orden-desorden. El c.e. a 25 °C es igual a 1,46 £+ 0,03 J/g.°C; valor
comparable al correspondiente c.e. del trigo, con humedad relativa entre el 0 y el 6,23%,
reportado por Y. Cao et al.”

1.8

1.7 1

1.6 1

1.5

c.e.[J(g°C)]

1.4

T=25°C

0 10 20 30 40 50 60 70
Temperatura, T (°C)

1.3

Figura 1. Curva de calores especificos c.e. en funcion de la temperatura, T’
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Descomposicion térmica de la harina de maca

Los termogramas DSC registrados entre 50 y 230 °C (figura 2) muestran picos endotérmicos
y asimétricos muy intensos con un maximo en 7, = 210,1+ 0,4 °Cy entalpia igual a AH,
= 82 £ 10 J/g, relacionados con la completa degradaciéon y descomposicion de la maca.
Estos valores son aproximadamente 7 °C y 20 J/g mas bajos que los correspondientes a la
descomposicion de la cafiihua seca®.

551 T

max
504
45
40
354

30

254 \_’__,/\_,_,\j

20+ T T T T T T T
50 75 100 125 150 175 200 225

Flujo de calor endotérmico (mW)

Figura 2. Termograma DSC tipico mostrando un pico intenso de la descomposicion
de la harina de maca

Proceso de gelatinizacién

Es importante mencionar que la gelatinizacion es un proceso asociado con el calentamiento
en agua del almidon (polimero de glucosas con arreglo semicristalino incluido dentro de
granulos) de la maca y esta relacionado con la pérdida de su ordenamiento molecular®'. El
paso del ordenamiento semi-cristalino del almidon (no digerible), a una forma eventualmente
amorfa (digerible) va acompafiada de cambios estructurales (varios irreversibles) como:
absorcion de agua, hinchazon del grano, fusion de la parte cristalina, pérdida de la
birrefringencia, aumento en la viscosidad y la solubilidad del granulo, entre otros cambios.

Los termogramas DSC, como el de la figura 3, muestran picos “anchos” entre 70 y 85 °C
atribuibles al proceso de gelatinizacion. En la tabla 2 se consignan valores promedio, de 4
medidas, de la entalpia y las temperaturas asociadas con este proceso.

42

411

40

391

Flujo de calor endot. (mW)

38

40 50 60 70 80 90 1 (')0
Temperatura, T (°C)

Figura 3. Termograma DSC tipico del proceso de gelatinizacion de la maca

Rev Soc Quim Peru. 81(1) 2016



Propiedades energéticas de la harina de maca lepidium/chacon/walpers (en Ay B) 45

Tabla 2. Parametros termofisicos del proceso de gelatinizacion de la harina de maca

7, (°C) T, (°C) T: (°C) AHg (J/g)

Temperatura ~ Temperatura del pico Temperatura final entalpia de
inicial de gelatinacion gelatinizacion

70,0 £ 0,4 76,9 0,4 83,4+0,6 5,6+05"

#Calculado considerando s6lo la masa de la harina seca

La entalpia de gelatinizacion AH,,, que reportamos es comparable a la determinada por
Finardi-Filho et al.** (6,22 J/g) para el almidon extraido de la maca; mas no asi la temperatura
de gelatinizacion T’ que en nuestro caso es casi 29 °C mas alto que la reportada por ellos.
Para explicar esta diferencia hay que tener en cuenta que los parametros de gelatinizacion
determinados por Finardi-Filho et al. corresponden al almidon aislado de la maca. Sin
embargo, no descartamos diferencias en concentracién de componentes y/o en las estructuras
moleculares del almiddon estudiado por los investigadores antes mencionados y el contenido
en nuestra harina de maca; dado que habitualmente se asocian elevadas temperaturas de
gelatinizacion T, con elevados contenidos de amilosa, respecto de amilopectina, aunque
otros estudios revelan que las propiedades de gelatinizacion reflejan mas bien la arquitectura
molecular de las amilopectinas (abundancia de unidades de canal cortos para T’ Ly Anglbajos)
y no de la relacion amilosa/amilopectina®-3,

La T, de la harina de maca determinada es comparable a la del maiz*, camote (“sweet
potato”)* o de la yuca (“cassava”)**¥’, pero no la AH_, que es entre 4y 5 J/g més baja que la
de estos productos.’>3¢

CONCLUSIONES

Estudiamos propiedades termoquimicas y termofisicas de la harina de maca (del ecotipo
amarillo) comercial, previamente tamizada y secada al vacio. Utilizamos la calorimetria
de combustion para determinar, creemos por primera vez, el valor calorifico neto o energia
masica de combustion igual a 17512 £+ 135 J/g 6 419 + 3 Kcal/100g. Asimismo, utilizamos
calorimetria diferencial de barrido (DSC) para evaluar, i/el calor especifico c.e. en rango
de -4 a 70 oC, siendo c.e. a 25 oC igual a 1,46 + 0,03 J/g.oC; ii/ la temperatura y entalpia
del proceso de descomposicion iguales a, respectivamente, 210,1 + 0,4 oC y 82 + 10 J/g;
iii/ parametros termofisicos de la gelatinizacion como la temperatura y entalpia iguales a,
respectivamente, 76,9 £ 0,4 oC y 5,6 5,6 + 0,5 J/g.
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ESTUDIO DE LA BIOSORCION DE Cd (II) Y Pb (II) USANDO
COMO ADSORBENTE Nostoc sphaericum Vaucher

Roberto Carlos Chuquilin Goicochea™, Dyana Daysi Rosales Laguna®

RESUMEN

Se evalud la capacidad de biosorcion del Nostoc sphaericum Vaucher en sistema por lotes.
Las condiciones fueron: concentracion de metal entre 40 y 240 ppm, pH de 2 a 5; 0,13
g de nostoc seco por 50 mL de solucion, a 25 °C y en agitacion. Las concentraciones de
Cd (IT) y Pb (II) se determinaron por Espectroscopia de Absorcion Atoémica. El modelo de
isoterma de Langmuir se ajusté para Pb (II) (R*=99,97%, p > 0,00), con ¢, _de 185,83 mg/g
de Nostoc y Kd de 0,095 L/g, sin embargo, ninguno de los modelos estudlados explicaron los
resultados para Cd (II). Se demostré que el pH es directamente proporcional a la capacidad de
biosorcion para Pb (II), siendo méaxima a pH 5 (q = 37,43 mg Cd/g de Nostoc). La biosorcion
de Cd (II) fue maxima a pH 3 (q = 17,12 mg Cd/g de Nostoc) sin mostrar comportamiento
definido a pH mayores o menores a 3. La cinética de biosorcion de Cd (II) y Pb (IT) se ajusto
aun modelo de pseudo segundo orden (R? = 98,38% y 99,99%, respectivamente, p<0,05). El
tamizaje fitoquimico demostro la presencia de saponinas, azucares reductores y aminoacidos.

Palabras clave: Nostoc sphaericum, biosorcion, isoterma, cinética, Cd, Pb.

STUDY OF THE BIOSORPTION OF Cd (IT) AND Pb (IT) USING AS
ADSORBENT Nostoc sphaericum Vaucher

Roberto Carlos Chuquilin Goicochea™, Dyana Daysi Rosales Laguna®

ABSTRACT

The biosorption capacity of the Nostoc sphaericum Vaucher in a batch system was evaluated.
The conditions were: metal concentration between 40 and 240 ppm, pH of 2 to 5; 0,13 g of
dried nostoc per 50 mL of solution, to 25 °C and stirring. The concentrations of Cd (II) and Pb
(IT) were determined by Atomic Absorption Spectroscopy. The Langmuir model was adjusted
for Pb (I) (R* = 99,97%, p> 0,00), with g, _of 185,83 mg / g of nostoc and Kd of 0,095
L/g; however, neither of the models studied explalned the results for Cd (II). It was shown
that the pH is directly proportional to the biosorption capacity for Pb (II), being maxim for
pH 5 (q = 37,43 mg Cd/g of nostoc). The biosorption of Cd (II) was maxim to pH 3 (q =
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17,12 mg Cd / g of nostoc) without showing behavior defined pH of higher or lower than
3. The adsorption kinetics of Cd (II) and Pb (II) to a pseudo second order model was fitted
(R2 =98,38% and 99,99% respectively, p<0,05). The phytochemical screening showed the
presence of saponins, reducer sugars and amino acids.

Key words: Nostoc sphaericum, biosorption, isotherm, kinetics, Cd, Pb.

INTRODUCCION

Nostoc sphaericum Vaucher es el nombre cientifico con el que se conoce al popular
"Cushuro", voz quechua que significa "crespo" no sélo por el aspecto, color y consistencia,
sino por su misteriosa aparicion tras la lluvia, como salido de la nada. Forma al principio
colonias esféricas que luego se aplanan, de textura membranosa, coriacea, de color verde
oliva o pardo verdoso o amarillento, envuelta por una capa externa firme que puede alcanzar
varios centimetros. Dichas colonias generan biodermas algales que, cuando estan secos, se
asemejan a delgados y transparentes papeles negros. El polisacarido extracelular de estos
organismos es un complejo de alto peso molecular con propiedades reoldgicas'.

El cromatograma en papel descendente reveld que el polisacarido estd constituido por
unidades urdénicas y que ademas encontramos acompafidandolo aziicares como galactosa,
manosa, xilosa y ramnosa. El espectro infrarrojo confirma lo anterior ya que presenta picos
correspondientes a grupos carboxilos e hidroxilos?.

La biosorcion como proceso fisicoquimico consiste en la retencion en un solido adsorbente
de origen bioldgico, llamado biosorbente, de especies quimicas contaminantes llamadas
adsorbatos o solutos contenidos inicialmente en una fase liquida acuosa, son importantes
para ello la quimica en medio acuoso del soluto y del biosorbente, sus grupos funcionales,
la solubilidad, tamafio y porosidad de la particula. Si se mantiene en contacto a ambos
en determinadas condiciones de concentracion, pH, temperatura, agitacion y tiempo, se
desarrollara un proceso que puede ser descrito por parametros y modelos matematicos
adecuados®. Los metales pesados bajo su forma ionica son vertidos a rios y mares provenientes
de industrias como de curtiembre, fotografica, pigmentos, plasticos, de baterias y metaltrgica
sin el debido control ambiental®.

La concentracion de la biomasa es una variable que puede afectar la biosorcion del metal®.
Los datos revisados sugieren que este efecto de disminucion de la capacidad de adsorcion
conforme aumenta la concentracion celular puede deberse a que ocurren interacciones
electrostaticas entre las células, lo cual podria causar una disminucion en los sitios de union
de la pared celular por la aglomeracion de éstas, es decir, conforme la distancia es mayor, se
adsorbe una mayor cantidad de cationes’.

El pH de la solucion tiene un efecto significativo en la biosorcion del metal ya que lo
influencian tanto los sitios de unién de la superficie de la célula como las caracteristicas
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quimicas de la solucion. El comportamiento general observado para diferentes tipos de
metales y biosorbentes, es que la biosorcion del metal es despreciable a valores de pH entre 1
y 2y se incrementa conforme el pH aumenta hasta alcanzar un maximo a valores entre 5y 7°.
La dependencia del pH también fue mostrada cuando se utilizO biomasa inmovilizada
obteniéndose biosorcion maxima a valores de pH 6 y 7, con reducciones en la capacidad de
biosorcion hasta de un 50% cuando el pH fue de 26.

En general, los autores anteriormente citados sugieren que a bajos valores de pH en donde
existe una alta concentracion de protones, los cationes metalicos y los protones compiten
por los sitios de union de la pared celular, lo cual da como resultado que debido a fuerzas
de repulsion, la captura del metal disminuya; conforme el pH se incrementa, se exponen
mas sitios de union con carga negativa provocando que la atraccion por iones positivamente
cargados se incremente.

El modelo de Elovich es util para determinar la cinética de quimiosorcion de gases sobre
solidos, pero también se utiliza para describir la adsorcion de contaminantes en soluciones
acuosas’®. El modelo de pseudo segundo orden se utiliza para determinar la cinética de
quimiosorcion dada por la formacion de enlaces quimicos (interacciones fuertes) entre el
adsorbente y el adsorbato, en una monocapa superficial *'°.

PARTE EXPERIMENTAL

Colecta y transporte del material biosorbente

Se obtuvo "cushuro" de la laguna de Nahuimpugquio, provincia de Huancayo, en una masa de
10 kg. Se seco mediante aire caliente a 65° C por 24 h, hasta que se alcance una masa seca
con 3% de humedad. Luego se redujo el tamafio de particula con un molino de cizalla y se
envasoé en bolsas de polietileno de Y4 kg, para luego ser almacenado hasta su uso.

Acondicionamiento de las soluciones contaminadas

Se prepararon soluciones acuosas de sulfato de cadmio y nitrato de plomo, para simular agua
contaminada con Cd (II) y Pb (II), respectivamente. Estas soluciones de concentracion de
100 ppm se mantuvieron a pH 5 y temperatura de 25 °C.

Proceso de biosorcion en un sistema por lotes

Se disolvieron 0,13 g de Nostoc deshidratado en vasos de precipitacion de 100 mL con 50
mL de soluciones contaminadas con los metales pesados en estudio. Se mantuvo en agitacion
durante 6 horas hasta alcanzar en equilibrio (hasta que no haya adsorcion y/o desorcion).

Determinacion de la cantidad de metal pesado

Se utilizo la técnica de Espectroscopia de Absorcion Atémica, para analizar el agua después
del proceso de biosorcion, se uso un espectrofotdometro de absorcion atémica equipado por
flama modelo AA Analyst 300.
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Estimacion de las isotermas de adsorcion
Se estimaron tres isotermas de adsorcion, que son las mas usadas en estos casos: Lineal,
Freundlich y Langmuir!!.

Estimacion de la cinética de biosorcion
Para analizar la cinética de adsorcion de Cd (II) y Pb (II), se estimaron dos modelos de la
cinética de adsorcion: Elovich y pseudo segundo orden.

Analisis estadistico de los datos

Se realizo el analisis de regresion lineal es una técnica estadistica utilizada para estudiar
la relacion entre variables. Se adapta a una amplia variedad de situaciones. El analisis
de varianza de la regresion ayudd a revelar si una ecuacion de regresion lineal simple es
significativa. El analisis estadistico se realizé con el MS Excel y Minitab version 16.

RESULTADOS Y DISCUSION

Resultados de biosorcién de Cd (II)

a) Evaluacion de modelos de isotermas de biosorcion
En la figura 1 se observa que, la isoterma lineal present6 una constante de equilibrio K es
0,085 L de solucion por g de Nostoc, pero el R? fue 61,87% que aunque disminuyo, fue
superior al de las demas isotermas evaluadas. La isoterma de Freundlich tuvo un valor n de
0,297, se dice que, cuando las isotermas son concavas hacia el eje de las abscisas, n < 1 la
isoterma de Freundlich es favorable'!; asi mismo, la constante de afinidad (K) fue de 3.98
L de solucion por g de Nostoc; sin embargo, el R? fue 54,78% lo que indica una bajisima
correlacion. El modelo de Langmuir, tuvo una capacidad biosortiva especifica maxima de
Cd (ID) (q,,,) de 13,93 mg de Cd (II) por g de Nostoc, y la constante de disociacion (K,)
fue 6,19 mg de Cd (II) por L solucion; el coeficiente R? fue 45,15% y al igual que en los
otros casos ¢l valor fue bajo.

30 3.4 ° 0.12
q=0,085y+6,7 22—t 1t— | o0l [ | .
» R*=61.87% 30 Inq=0297 (Iny) + 1,38 010 L e .
20 X R-S4T8% o 008 | @
s R o 28
,,,,,,, r 5006
< . ° g 26 ry 3006 ° 1/q = 0,44 (1/y) + 0,072
N 24 0.04 R2=51,78%
5 °
22 | 0.02
0 2.0 0.00
0 50 y 100 150 2.5 35 5.5 0.00 0.02 0.04 0.06 0.08
Iy
a) b)

©)

Figura 1. Modelo de isoterma de biosorcion de Cd (II): a) Lineal, b) Freundlich y ¢) Langmuir
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Se observa que, en el analisis de varianza ningiin modelo de isoterma se ajusta a los datos de
Cd (ID) (p>0,05).

Tabla 1. Analisis de varianza de modelos de isotermas de biosorcion de Cd (II).

Isoterma Ecuacion R’ Valor p
Lineal q=0,085y+6,7 61,87% 0,11
Freundlich Inq=0,297 Iny+ 1,38 54,78% 0,15
Langmuir 1/q=0,64 1/y + 0,06 45,10% 0,21

* Significativo a un nivel de significancia de 0.05.

b) Efecto del pH en la biosorcion de Cd (II)
Se usaron cuatro valores de pH: 2, 3, 4 y 5; pero a un valor de 3, se presentd una alta
capacidad biosortiva especifica de Cd (II) (17,12 mg de Cd (II) por g de Nostoc), lo que
equivale a 44,51% de remocion de Cd (II). Ademas a pH menor o mayor a 3 no hubo un
comportamiento o tendencia definida.

2 20 17,12
2 14,29
Z 15
on
3 8,46
o 10
o 4,61
E s
o

0

2 3 4 5
pH

Figura 2. Efecto del pH sobre la biosorcion de Cd (II).

¢) Cinética de biosorcion de Cd (IT)
Se evaluaron el modelo de Elovich, que es utilizado para describir la cinética de adsorcion
de sistemas inorganicos como es el caso del Cd (I), y el modelo de pseudo segundo orden,
que representa la quimiosorcidon o adsorcién quimica debido a la formaciéon de enlaces
quimicos (interacciones fuertes) entre el adsorbente y el adsorbato en una monocapa en la
superficie'?. En la figura 3, la ecuacién de Elovich tuvo un R? de 70,91%; los resultados de la
pendiente y la interseccidn con la ordenada se utilizaron para determinar los valores de las
constantes a (9,03 mg de Cd (II) por g de Nostoc) y B (1,85 mg de Cd (II) por g de Nostoc),
con los cuales se calcul6 la constante en equilibrio K = a/f = 4,89 (adimensional). En el
modelo de pseudo segundo orden, tuvo un R? de 98,38%; se observa que, la capacidad
biosortiva especifica de Cd (II) en equilibrio (q,) fue 18,97 mg Cd (II) por g de Nostoc, y la
constante K’, de unidades mg de Cd (II) por g de Nostoc por minuto fue 0,007 mg/g.min.
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Figura 3. Modelos cinéticos de biosorcion de Cd (II): a) de Elovich y b) Pseudo segundo
orden.

La tabla 2 muestra que, la cinética de biosorcion de Cd (II) sigue un modelo matematico de
pseudo segundo orden, ya que resultd significativo (p<0,05) y tuvo un alto R2. Este modelo
ha sido reportado como dominante en los procesos de adsorcién de metales, obteniendo buen
ajuste (R? = 99%) para Cd (II) utilizando resinas'. La reaccion de segundo orden indica que
entran dos reactantes para dar un producto’®, lo que probablemente ocurre con el Nostoc
como adsorbente y el Cd (II) como adsorbato, que se unen para dar un producto en donde la
superficie del Nostoc contendria Cd (II) biosorbido.

Tabla 2. Analisis de varianza de modelos cinéticos de biosorcion de Cd (II).

Modelo Ecuacion R* Valor p
Elovich q:=9,03 +4,25logt 70,61% 0,16
Pseudo segundo orden  t/q; = 0,41 + 0,053 t 98,38%  0,008*

* Significativo a un nivel de significancia de 0,05

Resultados de biosorcion de Pb (IT)

a) Evaluacion de modelos de isotermas de biosorcion
En la figura 4 se muestra que, la isoterma lineal tuvo una constante de equilibrio K es
2,74 L de solucién por g de Nostoc y un R? de 79,52% que fue regular. En la isoterma de
Freundlich, el valor de “n” 0,65 es favorable'!, el R? fue 90,8% y la constante de afinidad
“K” fue de 13,33 L de solucién por g de Nostoc. La isoterma de Langmuir, tuvo un R?
= 99,13%, un valor K, de 17,66 mg de Pb (II) por L de solucion y capacidad biosortiva
especifica maxima (q, ) fue 185,9 mg de Pb (II) por g de Nostoc.
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Figura 4. Modelos de isotermas de biosorcion de Pb (II): a) Lineal, b) Freundlich y c)
Langmuir.

En la tabla 3, se observa que el modelo de Langmuir resultd significativo (p<0,05), y tuvo
el mayor R? que fue 99,13%. Por lo tanto, fue el modelo que mejor se ajustd a los datos de
biosorcion de Pb (II). Teéricamente la isoterma de Langmuir es un modelo que representa
una interaccion soluto — adsorbente de segundo orden y puede expresarse de la siguiente
forma: Toda la superficie tiene la misma actividad para la adsorcion; no hay interaccion entre
las especies adsorbidas; toda la adsorcion tiene lugar mediante el mismo mecanismo y el
grado de adsorcion es inferior a una capa mono molecular completa en la superficie'’.

Tabla 3. Analisis de varianza de modelos de isotermas de biosorcion de Pb (II).

Isoterma Ecuacién R’ Valor p
Lineal y=2,74 q+ 2551 79,52% 0,108
Freundlich Iny=0,65Inq+2,5902 90,80%  0,047*
Langmuir  1/y =0,095 1/q + 0,005 99,13%  0,004*

* Significativo a un nivel de significancia de 0,05.
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b) Efecto del pH sobre la biosorcion de Pb (II)
En la figura 5 se observa que, el pH es directamente proporcional a la capacidad biosortiva
especifica de Pb (II), llegando a alcanzar el maximo valor de “q” a pH 5,0, siendo del
orden de 37,43 mg de Pb (II) por g de Nostoc, lo que equivale a una remocion del 97,32%

del Pb (1D).
37.43
40
35
g 0
& 25
z
2 20
=™
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g 0 725
’ 2’40 '
’ b
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Figura 5. Efecto del pH sobre la biosorcion de Pb (II).

¢) Cinética de biosorcion de Pb (IT)

El modelo de Elovich mostro un coeficiente de determinacion (R?) de 70,61%. Los
resultados de la pendiente y ordenada al origen se utilizaron para determinar los valores de
las constantes a y B, con los cuales se calculd la constante en equilibrio Ke = o/f. Siendo
la constante de equilibrio Ke = 50 (adimensional). En el modelo cinético pseudo segundo
orden, el coeficiente de determinacion (R?) fue de 99,99%. Los modelos de cinética de
pseudo segundo orden han sido reportados con buen ajuste de coeficiente R* = 99% para
Pb (11) utilizando resinas'? (figura 6).
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Figura 6. Modelos cinéticos de biosorcion de Pb (II): a) de Elovich y b) Pseudo
segundo orden.
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Los valores en la tabla 4 muestran que la biosorcion de Pb (II) sigue un modelo de pseudo
segundo orden, ya que resulto significativo (p<0,05) y tuvo un alto R?. Esta evidencia equivale
a decir que, el proceso de biosorcion de Pb (II) es una quimiosorcion'. Estos resultados
de cinética coinciden con la isoterma Langmuir, que representa a una reaccion de segundo
orden, es decir, entran en reaccion el Nostoc deshidratado como adsorbente y el Pb (II) como

adsorbato, que se unen para dar como producto el Nostoc con su superficie probablemente
llena de Pb (IT) adsorbido®.

Tabla 4. Analisis de varianza de modelos cinéticos de biosorcion de Pb (II).

Modelo Ecuacién R’ Valor p
Elovich y = 1,604 q; + 34,81 70,18% 0,162
Pseudo segundo orden  t/q;=0.012 + 0,026 t 99,99%  0,000%*

*Si* Significativo a un nivel de significancia de 0,05.

d) Caracterizacion del Nostoc sphaericum Vaucher

Tamizaje fitoquimico

El Nostoc sphaericum Vaucher dio positivo a la presencia de saponinas, azicares reductores
y aminoacidos, que poseen grupos carboxilos e hidroxilos. De acuerdo al trabajo realizado
por Melgarejo?, el cromatograma en papel descendente reveld que, el polisacarido del
Nostoc sphaericum Vaucher esta constituido por unidades urénicas y que ademas se
encuentran acompafiandolo azucares como galactosa, manosa, xilosa y ramnosa. Agrega el
autor que, el espectro infrarrojo confirma la presencia de picos correspondientes a grupos
carboxilos e hidroxilos®. Estos grupos, explican con su presencia el poder adsorbente del
Nostoc; ya que se ha evidenciado interacciones entre estos grupos funcionales y metales
divalentes en diversos estudios > %", En la tabla 5 se presentan los resultados de tamizaje
fitoquimico.
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Tabla 5. Tamizaje fitoquimico del liofilizado de Nostoc sphaericum Vaucher.

ENSAYOS METABOLITOS MUESTRA RESULTADO
Extracto diclorometano
Liebermann-
Triterpenos/esteroles Droga -
Burchard
Borntriger Quinonas Droga -
Extracto metanélico
Liebermann- .
Burchard Triterpenos/esteroles Droga -
Borntriger Quinonas Droga -
Shinoda Flavonoides Droga -
Cloruro férrico Polifenoles Droga -
Espuma Saponinas Droga +
Dragendorf Alcaloides Droga -
Mayer Alcaloides Droga -
Wagner Alcaloides Droga -
Extracto acuoso acido
Dragendorf Alcaloides Droga -
Mayer Alcaloides Droga -
Wagner Alcaloides Droga -
Extracto acuoso
Shinoda Flavonoides Droga -
Espuma Saponinas Droga +
Fehling Azucares reductores Droga +
Ninhidrina Aminoacidos Droga +
Cloruro férrico Polifenoles Droga -
Gelatina Taninos Droga -

Leyenda: (+)=Positivo (-) =Negativo
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CONCLUSIONES

El modelo de isoterma de Langmuir resulto significativo (p<0,05) para describir la biosorcién
de Pb (II). La capacidad biosortiva especifica méxima de Pb (II) (q_, ) fue de 185,89 mg/g
y la constante de disociacion (K ) es de 0,095 L/g; sin embargo, ningin modelo de isoterma
estudiado resultd significativo (p>0,05) para describir la biosorcion de Cd (II), en las
condiciones estudiadas. A pH 3 la capacidad biosortiva especifica de Cd (II) fue mayor (q =
17,12 mg/g), lo que equivale a remover el 44.51% de Cd (1), a pH mayores o menores a 3 la
capacidad biosortiva especifica no mostrdé un comportamiento definido; sin embargo, existe
una relacion directa y proporcional entre el pH y la capacidad biosortiva especifica de Pb
(IT), siendo maxima a pH 5 (q = 37,43 mg/g), lo que equivale a remover el 97,32% de Pb (II).
El modelo de pseudo segundo orden fue el que mejor describio la cinética de biosorcion de
Cd (1) y Pb (I) (R* = 98,38% y 99,99%, respectivamente), en un rango de 20 a 80 min. El
tamizaje fitoquimico revel6 la presencia de saponinas, azlicares reductores y aminoacidos,
los cuales presentan grupos carboxilos e hidroxilos, que serian responsables de la biosorcion
de Cd (IT) y Pb (II).
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ADSORCION DE AZUL DE METILENO EN MEDIO ACUOSO
EMPLEANDO CARBONES ACTIVADOS Y CARBONES
ACTIVADOS MODIFICADOS CON NANOPARTICULAS DE ZnO

Diego Navarro Santos?, Gerardo Cruz Cerro®, John Rimaycuna Ramirez®, José L. Solis?,
Riitta Keiski®, Mdénica M. Gomez**

RESUMEN

Carbones activados y carbones activados modificados con nanoparticulas de ZnO fueron
preparados mezclando residuos agroindustriales como coronta de maiz o pepa de ciruela con
ZnCl,, como agente quimico activador en una proporcion en peso 1:1, o con ZnCl,, y acetato
de zinc, en una proporcion en peso 1:1:0,5 en medio acuoso, respectivamente. Con la masa
pastosa resultante se hicieron pellets, los cuales fueron secados para luego ser carbonizados.
El material resultante fue lavado varias veces con una solucion HC1 0,5 M y abundante agua
destilada para luego ser secado a 100°C durante 12 h. Finalmente, los pellets fueron molidos
y tamizados dejando pasar tamafios menores a 0,25 mm.

Microscopia electronica de barrido de emision de campo fue utilizada para la caracterizacion
de las diferentes morfologias de las nanoparticulas de ZnO en la superficie del carbon
activado modificado que dependié de la materia prima empleada para la obtencion del carbon
activado, sin embargo en ambas se determind la presencia del ZnO por difraccion de rayos X.
Los estudios cinéticos de adsorcion con azul de metileno mostraron que el carbon activado
modificado con ZnO procedente de la coronta de maiz mejora su proceso cinético con la
presencia de la radiacion UV. Sin embargo los carbones activados tienen mejores propiedades
de adsorcion que los modificados con ZnO debido a que las nanoparticulas de ZnO cubririan
los sitios activos del carbon activado.

Palabras clave: nanoparticulas de ZnO, carbon activado, propiedades fotocataliticas,
adsorcion.
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METHYLENE BLUE ADSORPTION IN AQUEOUS SOLUTION
USING ACTIVATED CARBON AND ACTIVATED CARBON
MODIFIED WITH ZnO NANOPARTICLES

ABSTRACT

Activated carbons and activated carbons modified with ZnO nanoparticles were prepared
mixing agricultural wastes like corn cob or red mombin seed with the activating chemical
agent, ZnCl,, in a weight ratio 1:1 or with ZnCl, and zinc acetate in a weight ratio 1:1:0.5 in
aqueous medium, respectively. Pellets were obtained from this slurry and were dried before
being carbonized. The resulting material was repeatedly washed with a solution of HC1 0,5 M
and abundant distilled water to finally be dried at 100°C for 12 h in the form of pellets, which
were crushed and sieved to a size smaller than 0,25 mm.

A Field Emission Scanning Electron Microscope was used to characterize the different
morphologies of the ZnO nanoparticles on the surface of the obtained activated carbon which
depended of the raw material used to produce the activated carbon, however in both samples
the presence of ZnO was detected by X-ray diffraction.

Adsorption kinetic studies performed with methylene blue shown that the activated carbons
based on corn cob, modified with ZnO, improved its kinetic process under UV radiation.
However bare activated carbons had better adsorption properties than the activated carbons
modified with ZnO most probably due to the fact that ZnO nanoparticles could cover active
sites of the activated carbon.

Key words: ZnO nanoparticles, activated carbon, photocatalytic properties, adsorption.

INTRODUCCION

Actualmente, uno de los principales problemas ambientales en nuestro pais y en el mundo es
la contaminacion de las fuentes de agua natural'?, por lo que contaminantes, como metales
pesados, generan una gran preocupacion debido a la persistencia que presentan. Un incremento
en el uso de metales pesados por parte de las industrias ha generado un incremento de la
presencia de dichos metales en dichas fuentes de agua®*. Diversos métodos como adsorcion’,
precipitacion®, filtracion con membrana® e intercambio ionico’ han sido utilizados®. Sin
embargo, la adsorcion ha probado ser la mas economica y eficiente para remover metales
pesados, contaminantes organicos y colorantes del agua contaminada’. Muchos adsorbentes
como el carbdn activado, silica y grafeno pueden ser utilizados en la purificacion del agua®.
De estos adsorbentes, el carbon activado ha demostrado ser el mas eficiente en la remocion
de una gran variedad de contaminantes organicos e inorganicos presentes en el agua, debido
a su estructura porosa bien desarrollada y a la presencia de un amplio espectro de grupos
funcionales superficiales. Esto hace que sea capaz de distribuir los contaminantes en su gran
superficie interna, haciéndolas accesibles a los grupos reactivos'®. Una de las desventajas
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de la produccion de carbon activado es el uso de materias primas no renovables para su
produccion, sin embargo el uso de residuos agricolas se presenta como una alternativa viable
técnica y econdémicamente''.

Siendo la agricultura una de las principales actividades econdmicas en el pais, esto se presenta
como una alternativa que permitiria reducir los impactos ambientales, dar mayor valor
agregado a las materias primas y generar materiales que permitan el tratamiento de agua en
areas rurales y urbanas. Los carbones activados pueden ser modificados en base a distintos
métodos quimicos y fisicos para mejorar sus propiedades y hacerlos mas eficientes en el
tratamiento de contaminantes especificos'?. El 6xido de zinc, ZnO, es un fotocatalizador que
puede ser usado también para descontaminacion de aguas servidas o aguas para el consumo
humano®. Se podria usar como material soporte el carbon activado y colocar nanoparticulas
de ZnO en su superficie. Al tener los dos materiales juntos, carbon activado y el ZnO, se
puede tener una sinergia entre ambos que puede complementar el proceso de adsorcion con
el de fotocatalisis.

El objetivo del presente trabajo fue obtener carbones activados o carbones activados
modificados con nanoparticulas de ZnO y evaluar su eficiencia para remover el colorante
azul de metileno en solucion acuosa.

PARTE EXPERIMENTAL

Para el presente trabajo, los desechos agroindustriales utilizados fueron la coronta de
maiz (zea mays VAR) y la pepa de ciruela prunus domestica, los cuales fueron secados y
tamizados a un tamafio menor a 0,5 mm. Separadamente cada residuo fue mezclado con un
agente activador, ZnCl, en una proporcion en peso de 1:1. Para conseguir la modificacion del
carbon activado se mezcl6 el residuo con el ZnCl, y adicionalmente un agente modificante
el Zn(O,CCH,), que se afiadieron en una proporcion en peso 1:1:0,5. Finalmente se adicion6
suficiente agua destilada para formar una mezcla pastosa. Para obtener la forma de los pellets
se procedio utilizando jeringas de 10 ml, a los cuales se les cortaron las puntas y con ayuda
de un émbolo se compacto la masa pastosa dentro de ellas, quitdndoles asi el exceso de agua
y dandoles la consistencia y forma adecuada (figura 1b). Estos pellets pasaron por un proceso
de secado a 80°C por 12 h'y luego fueron carbonizados en atmosfera de N, en un horno tubular
(figura 1a) a una temperatura de 600 °C durante 2 h. Los pellets carbonizados fueron lavados
repetidas veces con una solucion de HCI 0,5 N, agua destilada caliente y agua destilada fria
para finalmente secarlos a 80°C por 12 h (figura 2¢), molidos y tamizados hasta un tamafio
de particula menor a 0,25 mm. Los codigos utilizados para las muestras preparadas fueron
los siguientes: CC para la muestra de carbon de coronta de maiz sin precursor (muestra
sin modificar), CC/NP-ZnO para la muestra de carbon de coronta de maiz con la adicion
del precursor (muestra modificada), RMS para la muestra de carbon de pepa de ciruela sin
precursor (muestra sin modificar) y RMS/NP-ZnO para la muestra de pepa de ciruela con la
adicion del precursor (muestra modificada).
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Figura 1. Imagenes relacionadas al proceso de obtencion de los carbones activados: (a) Imagen
del reactor donde fueron carbonizados los pellets, (b) pellets antes de ser carbonizados y (c)
pellets carbonizados.

El estudio estructural de los carbones activados y carbones activados modificados con ZnO
se realizé empleando un difractdmetro de rayos X marca Siemens modelo D5000 operado
con radiaciéon CuKoa. La morfologia de las muestras se estudid por microscopia electronica
de barrido con emision de campo usando un microscopio marca Zeiss modelo Ultra plus.

Se procedi6 a realizar el estudio cinético de adsorcién y de adsorcion-fotodegradacion del
azul de metileno en solucion acuosa. Este colorante presenta la estructura quimica y peso
molecular (MW) presentada en la figura 2.
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Figura 2. Colorante azul de metileno empleado para la determinacion de adsorcion/
fotodegradacion de los carbones activados obtenidos.
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Para ello se utilizaron dos camaras con sistemas de agitacion magnética, uno con una fuente
de luz UV, Ultra-Vitalux OSRAM (220V, 300W)'4, y la otra en oscuridad absoluta. En ambos
casos se utilizé un vaso de precipitado que contenia la solucion de azul de metileno con una
concentracion inicial igual a 10 ppm para estudiar su cinética de adsorcion y/o fotodegradacion
con los carbones activados en suspension (0,1 g/l) y constante agitacion. Las tomas de
muestra se realizaron a diferentes tiempos, sin detener la agitacion del sistema y filtrando las
alicuotas tomadas con un papel de filtro Whatman 41 (con retencion de particulas entre 20
y 25 um), empleando una jeringa, hasta completar un periodo de 300 min. La concentracion
del colorante azul de metileno se evalud por colorimetria empleando un espectrofotometro
UV-VIS Perkin Elmer Lambda 25 a una longitud de onda (1) de 664 nm.

RESULTADOS Y DISCUSION

Los carbones activados procedentes de pepa de ciruela sin modificar (RMS) y sus respectivos
carbones modificados con nanoparticulas de 6xido de zinc (RMS/NPs-ZnO), asi como los
carbones procedentes de coronta de maiz sin modificar (CC) y sus respectivos carbones
modificados con nanoparticulas de 6xido de zinc (CC/NPs-ZnO), fueron caracterizados
estructuralmente por difraccion de rayos X. La figura 3 muestra el difractograma de las
muestras RMS y RMS/NPs-ZnO. Se puede observar que la muestra sin modificar presenta
mayoritariamente el cuarzo (SiO,) identificado por los picos asignados por (*). El silicio es un
elemento comun en la composicion de estos materiales vegetales y se oxida formando SiO, en
el proceso de carbonizacion por las altas temperaturas a las cuales se realiza el proceso, por lo
que se obtendria como un producto secundario del proceso. Adicionalmente se observan los
tres picos caracteristicos del ZnO, que es un producto remanente de la activacion. Por otro
lado, la muestra modificada (RMS/NPs-ZnO) tiene claramente los picos correspondientes a
las fases correspondientes al SiO,, y la fase wurzita del ZnO.
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Figura 3. Difractogramas de rayos X para los carbones activados: (a) procedentes de pepa de
ciruela sin modificante (RMS) y (b) modificados con nanoparticulas de ZnO (RMS/NPs-ZnO.
Los picos sefialados se asignan a reflexiones de los compuestos: (*) SiO, y (+) al ZnO.
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Los difractogramas correspondiente a las muestras CC y CC/NPs-ZnO se presentan en la
figura 4. La muestra sin modificar presenta algunos picos caracteristicos del SiO, y un pico

del ZnO (Fig. 4a), mientras que la muestra modificada presenta las fases de SiO, y el ZnO
(Fig. 4b).
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Figura 4. Difractogramas de rayos X para los carbones activados: (a) procedentes de coronta
de maiz sin modificante (CC) y (b) modificados con nanoparticulas de ZnO (CC/NPs-ZnO).
Los picos sefialados se asignan a reflexiones de los compuestos: (*) SiO, y (+) al ZnO.

El estudio morfoldgico de los carbones activados obtenidos de la pepa de ciruela se muestra
en la figura 5, donde se presentan las micrografias para el carbon activado sin modificar
RMS (Fig. 5a) y el carbén activado modificado RMS/NPs-ZnO, (Fig. 5b). Se puede apreciar
claramente la presencia de cristales columnares correspondientes al ZnO sobre la superficie
de ambos carbones activados. Para la muestra RMS la columna cristalina posee un diametro
aproximado de 1 um, mientras que para RMS/NPs—ZnO2 este valor es menor y se encuentra
en el orden de 500 nm. Ademas, para el carbon activado modificado la cantidad de ZnO es
mayor respecto para el caso del carbdon activado sin modificar.

Figura 5. Micrografias electronicas de emision de campo de los carbones activados (a) RMS
(b) RMS/NPs—ZnO.

Rev Soc Quim Peru. 81(1) 2016



Adsorcion de azul de metileno en medio acuoso empleando carbones activados y carbones activados... 67

La figura 6 presenta las micrografias para los carbones activados provenientes de la coronta
de maiz sin modificar CC (Fig. 6a) y modificado CC/NPs- ZnO (Fig. 6b). La informacion
correspondiente CC muestra una superficie bastante lisa con una cavidad prominente que
posee un diametro aproximado de 4 um, se observa que hay particulas sobre superficie
que pueden corresponder al ZnO. La muestra CC/NPs- ZnO presenta un material de gran
porosidad que se encuentra sobre la superficie lisa correspondiente al carbdn, el cual debe de
corresponder al ZnO.

Se observa que para el caso de los carbones modificados de ambas materias primas las
nanoparticulas de ZnO bloquean los poros de los carbones, lo que reduciria los sitios activos
para la adsorcion de los contaminantes.

Figura 6. Micrografias electronicas de emision de campo de los carbones activados (a) CC y
(b) CC/NPs- ZnO,.

Los resultados obtenidos de las pruebas de remocion de azul de metileno a diferentes
condiciones (con y sin luz UV) para los carbones activados obtenidos a partir de la pepa de
ciruela (RMS y RMS/NPs-ZnO) se muestran en la figura 7. En la comparacion del carbon
RMS con el carbon modificado RMS/NPs-ZnO se puede observar que el primero presenta
mejor eficiencia (mayor % de remocion del colorante) en condiciones con y sin luz UV
(figuras 7a y 7c). Sin embargo, al evaluar la eficiencia en presencia de luz UV de ambos
carbones (figuras 7b y 7d) observamos que este factor no es significativamente influyente
ya que en el caso de la muestra sin modificar s6lo hay un ligero aumento de la eficiencia
mientras que para el carbon activo modificado no existe variacion alguna en su eficiencia.
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Figura 7. Remocion del azul de metileno para los carbones activados procedentes de pepa de
ciruela sin proceso de modificacion (RMS) y modificados con nanoparticulas de 6xido de zinc
(RMS/NPs—Zn0). Evaluados en presencia de luz (L) y en oscuridad (O).

Caso similar ocurre en los carbones activos obtenidos a partir de la coronta de maiz (CC y
CC/NPs-ZnO). En la figura 8 observamos que la muestra CC es mas eficiente que la muestra
modificada CC/NPs-ZnO con y sin luz UV (figuras 8a y 8c). Por otra parte, la presencia de
Iuz UV en estos carbones produce un cambio notorio en su eficiencia incrementado el % de
remocion del colorante (figuras 8b y 8d).
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Figura 8. Remocion del azul de metileno para los carbones activados procedentes de coronta
de choclo sin proceso de modificacion (CC) y modificados con nanoparticulas de 6xido de zinc

(CC/NPs—ZnO). Evaluados en presencia de luz (L) y en oscuridad (O).
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En la tabla 1 se aprecian los parametros de los modelos cinéticos de pseudo-primer y pseudo-
segundo orden aplicados a los datos de las curvas de remocion de azul de metileno de las
muestras estudiadas, identificindose que los datos de remocion se ajustan mejor a al segundo
modelo analizado con R? entre 0.9867 — 0.9995. El ajuste al modelo de pseudo-segundo
orden significaria que la interaccion entre el azul de metileno y los carbones activados es de
naturaleza quimica'®.

Tabla 1. Parametros de los modelos cinéticos de pseudo-primer y pseudo-segundo orden
aplicados a los datos de las curvas de remocion de azul de metileno de las muestras estudiadas

Modelo de Pseudo-primer orden

CC/NPs- RMS/NPs- CC/NPs- RMS  RMS/NPs-
Parameter CC ZnO RMS ZnO CC(L) ZnO (L) (L) ZnO (L)
q: 1,71 2,67 1,70 1,95 2,78 1,66 1,56 2,05
qiexp) 0,87 0,68 0,89 0,72 0,85 0,86 0,91 0,73
K; 0,03 0,01 0,02 0,02 0,04 0,02 0,03 0,02
R’ 0,9648 0,7865 0,9781 0,9681 0,8612  0,9766 0,9795 0,9722
Modelo de pseudo-segundo

CC/NPs- RMS/NPs- CC/NPs- RMS  RMS/NPs-
Parameter CC ZnO RMS ZnO CCL) ZnO (L) L) ZnO (L)
qe 0,90 0,69 0,90 0,74 0,87 0,88 0,94 0,75
K 0,09 0,09 0,09 0,07 0,24 0,06 0,09 0,07
R’ 0,9960 0,9811 0,9966 0,9867  0,9995  0,9900 0,9961 0,9893

Resumiendo lo encontrado en la prueba de cinética, los carbonos activados presentan una
mayor eficiencia para remover el colorante que los carbonos activados modificados con ZnO;
y a su vez, esta eficiencia aumenta en presencia de luz UV (lo cual se aprecia mejor en los
carbones obtenidos de la coronta de choclo).

CONCLUSIONES

Se modificaron carbones activados producidos a partir de residuos de coronta de maiz y
pepa de ciruela con nanoparticulas de ZnQO, las cuales estan presentes en la superficie de los
carbones activados.

La cinética de adsorcion de los carbones activados modificados con ZnO procedente de
la coronta de maiz mejora con la presencia de radiacion UV en el proceso. Sin embargo
los carbones activados adsorben mejor que los modificados con ZnO debido a que las
nanoparticulas de ZnO bloquean parcialmente los poros del carbon activado y el acceso a
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los sitios activos.

Los datos de remocion de azul de metileno por las muestras de carbones activados con y
sin modificar se ajustaron al modelo cinético de pseudo-segundo orden evidenciando una
interaccion de tipo quimica.
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ESTUDIO DE FORMULACIONES CERAMICAS PARA
AISLADORES ELECTRICOS

Victor Tejada?, Dominique Plée™

RESUMEN

La empresa peruana Cerartec S.A ha elaborado aisladores eléctricos cerdmicos para usos en
lineas de tension media. Estos productos, tipo carrete ANSI 53-2 (“Spool and Guy Strain
Insulators”), llevan mayormente materias primas de origen nacional.

El protocolo de elaboracion y la formulacion afectan la porosidad residual. Los factores
relevantes, tanto de formulacion como de proceso, han sido determinados. En el rango
estudiado, existe una relacion lineal entre el modulo de rotura en flexion y la porosidad.

Se comprobo6 también la resistencia dieléctrica de los aisladores en seco y huimedo.

Palabras claves: Aisladores eléctricos, ceramicas, tension eléctrica, resistencia dieléctrica

STUDY OF CERAMIC FORMULATIONS FOR ELECTRICAL
INSULATORS

ABSTRACT

The Peruvian company Cerartec S.A has developed ceramic-based electrical insulators for
medium voltage lines. These products, ANSI 53-2 type (Spool and Guy Strain Insulators), are
composed mainly of peruvian raw materials.

Both formulation and process have an influence on residual porosities. Relevant parameters of
formulation and process have been identified. In the investigated range, a linear relationship
was drawn between porosities and flexural modulus of rupture.

The new ceramic electrical insulators have been tested in terms of dielectric resistance, in dry
and wet conditions.

Key words: Electrical insulators, ceramics, electrical voltage, dielectric strength

INTRODUCCION

En el Pert, hay una demanda creciente de aisladores eléctricos, tanto para las zonas cercanas
a mar, como de grandes alturas y selva. Los requisitos técnicos son muy diferentes, puesto

*Cerartec SA, Av. Paso de los Andes N° 351 Of. 4 - Pueblo Libre - Lima, Pert1 (cerartec@cerartec.com.pe)
b Jirén Francisco de Orellana, 206, Surco — Lima, Pert
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que cerca del mar, hay atmoésferas salinas y fuerte irradiacion solar. En zonas alto-andinas
se encuentra un clima con cambios de temperatura bruscos, importante irradiacion solar
y fuertes precipitaciones, y en la selva, humedad y temperatura altas durante todo el aflo.
Por ello, se utilizan aisladores ceramicos, de vidrio o de resina (siliconas) en funcion a las
condiciones encontradas. Los de resina resisten bien los UV pero los pajaros de la selva los
atacan. Su ventaja es su menor peso y su menor tendencia a absorber agua. Los de ceramica
son resistentes a los UV, pajaros y resisten mejor a variaciones fuertes de condiciones
ambientales. Los de vidrio ya no se emplean mucho por su fragilidad.

Existe una tendencia a utilizar aisladores compuestos (ceramica-resina) que combinan
ventajas de ambos tipos'.

Los aisladores estan normalizados en todo el mundo bajo estandares ANSI (American
National Standard Institute).

Los aisladores son ceramicas sobre base de arcillas (caolinita), feldespato, cuarzo o aliimina.
Contienen, después del tratamiento térmico, un residuo de cuarzo cuyo contenido disminuye
con la temperatura de calcinacion, mullita y una fase vitrea cuya fraccion en volumen ha
de ser lo suficiente para garantizar la cohesion de las particulas y eliminar la porosidad. En
general, estas porcelanas ceramicas deben llevar un minimo de 10% en volumen de fase
vitrea?. Esta controla densificacion y porosidad, asi como la distribucion de fases e incide en
las propiedades mecanicas y dieléctricas.

Las reacciones de descomposicion en temperatura de la caolinita son las siguientes:

550-600°C: Caolinita: Si,Al,O,(OH), — Metacaolinita: Si,AL,O, + 2H,0
900-940°C: Metacaolinita: 25i,Al,0, — Espinela Al-Si: Si,Al,O,, + SiO,
1050°C: Espinela: 1.5 Si,AL,O , — Mullita: 3A1,0,°2 SiO, + 2.5 SiO,,.

Las temperaturas exactas de reaccion dependen desde luego de varios factores, tales como
cristalinidad y tamafio de particulas de la caolinita. La silice formada y la silice inicialmente
presente reaccionan con Al,O, y poco a poco desaparecen a medida que se incrementa la
temperatura.

Es muy conocido que la porosidad perjudica a las propiedades de ceramicas para aplicaciones
eléctricas. Sangawar y col.® aciertan aumentar la resistencia eléctrica mediante la adicion de
nano-Si0, a 1% en mezclas de MgO (2%) y AL, O, (97%). Se supone que la silice pirogénica
cuyas particulas son de muy pequefio tamafio llena la porosidad entre las particulas de MgO
y de AL O, pero su rol es también una mayor rapidez de disolucion y reaccion. El tamafio de
poros y el disefio del aislador influyen también sobre los resultados segun Gerson®.

La ausencia de alcalinos y la eliminacion de 6xidos de Fe y/o Ti mejoran la resistencia

dieléctrica’. El anadido de Ba y Zr permite mejorar también la resistencia dieléctrica.
En cuanto al cuarzo, el tamafno 6ptimo seria 10 a 30 micras, segun Olupot®. Un tamafio
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demasiado pequeio lleva a mucha disolucion y a una matriz vitrea perjudicial. Si son gruesas,
las particulas son nudos de formacion de fracturas, debido a la transformacion: f-cuarzo =>
a-cuarzo durante la etapa de enfriamiento. Generalmente, un contenido importante de matriz
vitrea es perjudicial a altas resistencias dieléctricas.

Ademés, Olupot® muestra que el 6xido Fe,O, se reduce durante la calcinacion, liberando
oxigeno segln la ecuacion: 3 Fe,O, => 2 Fe O, + 0,5 O,. Eso influye de manera negativa
sobre la resistencia mecanica debido a la generacion de poros. En el sistema que estudio
(cuarzo, arcilla, feldespato), el modulo de rotura, la densidad y la fuerza dieléctrica son
optimos a 1250°C-1270°C. A mas alta temperatura, las propiedades disminuyen porque la
fase vitrea aumenta a expensas del cuarzo’.

El rol del cuarzo es mejorar las propiedades mecanicas en “crudo” pero hace perder
plasticidad, por lo que se debe acotar precisamente su contenido. Las arcillas brindan la
cohesion. La alimina da refractaridad y el feldespato actiia como fundente.

La patente US 3,674,519® explica que la dureza es 6ptima con menos de 30% de cuarzo
y que > 97% de las particulas deben medir menos de 50 micras, siendo la temperatura de
sinterizacion entre 1200°C y 1350°C.

Esta conclusion ha sido confirmada cualitativamente por otros autores. Los granos de
cuarzo incrustados en la matriz perjudican a la resistencia por la ocurrencia de micro grietas
causadas por la inversion B-a durante el enfriamiento®. Por consiguiente, varios estudios
trataron de remplazar el cuarzo por otros materiales, como kianita’, alimina', cascara de
arroz!!, sillimanita'?,

La influencia del feldespato sobre propiedades mecanicas ha sido estudiada; el uso de
feldespatos sodicos en lugar de feldespatos potasicos es beneficioso'.

La fuerza dieléctrica depende también de factores menos controlados y a veces imprevistos.
Por ejemplo, la aplicacion simultanea de radiaciones energéticas, campo eléctrico y
temperaturas altas durante un periodo de tiempo suficiente induce efectos permanentes,
tales como rotura dieléctrica a mas baja tension, lo que constituye un problema de suma
importancia en reactores de fusion nuclear'.

A partir de materias primas de Nigeria, Anih pudo obtener una fuerza dieléctrica de 26 kV
con la formulacion: 10% de arcilla, 30% de caolinita, 22% de feldespato y 38% de cuarzo. El
proceso era en via seca (presion de 2000 bars)'>.

La evaluacion de la porosidad se puede realizar de forma no destructiva, mediante el uso de
ultrasonidos como lo demuestran Fleszynski y col.'®. De ello, se pueden calcular los modulos

de Poisson y el de Young.

Por fin, cabe recalcar el hecho que, debido a la fuerte demanda de aisladores eléctricos en los
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ultimos afios por el crecimiento de las industrias de distribucion de energia, la disponibilidad
de aisladores en fin de vida aumenté drasticamente, en millones de toneladas en el mundo,
lo que representa un problema. Es factible la transformacion de estos desechos en otros
productos, tales como aislantes térmicos'’. Para lograr las condiciones de alta performance
y la menor dispersion de calidad de las propiedades, se requiere temperaturas de no mas de
1300 °C y un buen control de las condiciones térmicas (temperatura homogénea, velocidad
de calentamiento, velocidad de enfriamiento, atmoésfera y ciclo de quema) por lo que requiere
quemadores con control de ingreso de gas y aire.

PARTE EXPERIMENTAL

Los aisladores tipo 53-2, cuyo proceso de preparacion se tratd de estudiar, son normalmente
disefiados para 25 kV en seco y 12 kV en hiimedo, posicion vertical [Norma ANSI C 29.3].
Para fabricar los aisladores, se elaboraron moldes de acero para moldear la masa precursora
del aislador. El proceso también consta de una etapa final de esmaltado para sellar toda
porosidad residual después del moldeo y secado y una etapa final de sinterizacion a 1250-
1300°C.

Formulacién

La preparacion de los aisladores se realiza por mezcla de arcillas, feldespato, cuarzo y
alimina con la debida cantidad de agua. Luego, se realiza un zarandeo con malla 150 micras
para eliminar las particulas gruesas.

Se realiza una etapa de prensado (hasta 900 bars) y un torneado en crudo para eliminar los
defectos y rectificar dimensiones.
Finalmente, se seca al aire durante 24 horas y luego, en estufa a 110°C durante 12 horas.

La operacion siguiente consiste en un esmaltado por inmersion o “spray” y un ultimo
tratamiento térmico a 1270-1280°C durante 12 horas.

Los esmaltes empleados fueron formulaciones propias de Cerartec, incluyendo cuarzo,
pigmentos y feldespato, como insumos principales. El pigmento marrén (Zn Fe, Cr y Ni)
lleva el codigo 10134 y el negro (Co, Fe, Cr y Ni), el codigo 3794, de la empresa Ferro
(México).

Para la pre-seleccion de las formulaciones y parametros de proceso, se realizaron probetas en
forma de paralelepipedo, segin el mismo proceso, pero sin esmaltar.

Las composiciones estudiadas se pueden posicionar en el diagrama ternario de fase SiO,-
Al O,-Na O + K O, presentado en la figura 1.
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Figura 1. Diagrama de fase SiO,-A1,0,-Na,O + K,O de las composiciones quimicas
estudiadas para la fabricacion de los aisladores eléctricos.

Durante el desarrollo de la investigacion, las primeras piezas salieron con leves fisuras
y/o burbujas antes del esmaltado. No habria sido 1til llevar a cabo las medidas de fuerza
dieléctrica, pues el esmalte no es suficiente para cubrir aquellas fisuras y es conocido que
la resistencia dieléctrica depende, entre otras cosas, de la porosidad del recubrimiento del
aislador'.

La dificultad de evitar fisuras y grietas radica en la dificil difusion del agua en una matriz
de muy baja porosidad. Se incrementa la dificultad por los espesores diferentes en las tres
dimensiones de la pieza, lo que llevd a sobredimensionar ésta y luego ajustar por torneo el
precursor de aislador después del secado. Cabe sefialar que hay cierta libertad en la eleccion
de las dimensiones exactas (en rangos de algunos mm) del tipo ANSI 53-2.

Una segunda mejora se originé en fijar de manera muy precisa y repetible el parametro de
rampa de temperatura de quema, mediante un control detenido de los caudales de gas y aire.

Figura 2. Fotografia del precursor del aislador tipo ANSI 53-2 después (izquierda) y
antes (derecha) de tornear.
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Analisis quimicos y mineralégicos
Los analisis quimicos, mineralogicos y distribucion granulométrica de materias primas
fueron realizados por el ARPL Tecnologia Industrial SA (laboratorio de Union Andina de
Cementos) por fluorescencia de rayos X (analisis quimico), granulometria Laser y difraccion
de Rayos X (analisis mineralogico).

El equipo de fluorescencia es un BRUKER S4 Pioneer. El difractometro es un BRUKER D4
Endeavor y se aplico un voltaje y un amperaje respectivamente iguales a 40 KV y 40 mA. Se
empleo la radiacion kal del cobre a 1,54 nm y la cuantificacion de fases cristalinas se realizo
mediante el método de afladidos crecientes.

La determinacion de la distribucion granulométrica se llevd a cabo con un equipo CILAS
1064, después de dispersar las arcillas en agua bajo ultrasonidos, durante 60 segundos, a
temperatura ambiente (obscuracion variable de 11 a 18%). Se tomaron los datos de tamafio de
particulas de alimina del proveedor. Los valores indicados son el D50 en masa y la dispersion
Disp., dada por la siguiente ecuacion: Disp. = (D90 — D10)/D50, donde D10, D50, D90 =
10%, 50%, 90% de las particulas en masa estan debajo del valor.

Prueba de absorcion de agua, densidad y choque térmico

Para medir la absorcion de agua, se realizaron ensayos de inmersion de los aisladores o
probetas en agua hirviendo durante dos horas, y luego reposo por un dia entero. Se pes6 los
aisladores o las probetas secos antes de la inmersion y se volvio a pesar después del dia de
reposo, trapeandolos con un tejido seco para eliminar la humedad superficial.

La porosidad abierta Pa se calcula entonces con las siguientes ecuaciones:

M, /Mals = % de agua absorbida donde M, es la masa de agua y M, la masa del aislador o
probeta Secos.

M, =V, p, donde V,, s el volumen de agua en la porosidad y Pug la densidad del agua
M, = Vals pals ‘donde V es el volumen del aislador o probeta y p,. su densidad aparente.

La porosidad P, =V, N .. v la densidad real o intrinseca del ladrlllo es:p,=M_/(V, —V 2
Para medir la densidad, se determin6 el volumen de agua desplazada al sacar el aislador
después de la prueba de absorcion de agua. La densidad de probetas fue determinada por la

medicion de sus dimensiones y masa.

Para el choque térmico, se somete un aislador a un tratamiento en agua hirviendo durante 60
minutos, seguido por un enfriamiento en una mezcla hielo/agua a 0°C (“Freeze-Thaw test”)

Pruebas mecanicas
Las pruebas mecanicas de resistencia en flexion se realizaron con un equipo fabricado por
Cerartec representado en la figura 3. Se eligio la medicion de rotura en flexion, ya que es mas

facil de realizar, siendo la deformacion a la rotura en traccion tan pequefia que es a menudo
dificil de medir.
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Los ensayos no fueron llevados a cabo sobre aisladores, sino sobre probetas (aproximadamente
15 cm x 2,95 cm x 0,85 cm), con las mismas formulaciones y proceso de elaboracion.

O] Peso
Punto de contacto . Probeta
I |
Rodillos M@

Figura 3. Equipo de medida de resistencia a la flexién. Cuenta con dos rodillos y
pesos incrementales que vienen presionando la muestra. Se toma en cuenta en los
calculos la fuerza minima que provoca la rotura.

A partir del resultado de resistencia a la flexion se calculé el mddulo de rotura en flexion
mediante la ecuacion siguiente: MR =3 F.L/ 2 b.e2 donde MR es el moédulo de rotura, F la

fuerza de rotura, L la distancia entre rodillos, b el ancho de la probeta y “e” el espesor de la
misma.

Ensayos de dilatometria

Los ensayos se llevaron a cabo en el Instituto de Materiales Ceramicos de la Universidad
Caxias do Sul (Brasil). El equipo usado es un Netzsch modelo DIL 402 PC y la rampa de
temperatura escogida fue 5°C/min bajo aire. El material de referencia fue alumina.

RESULTADOS Y DISCUSION

Composicion mineralogica de materias primas

Tabla 1. Composicion mineraldgica y parametros granulométricos de las arcillas empleadas

Arcilla Composicion cristalografica materias primas (%) D50 (w) | Disp.
Ca|Cu| R [Mu/Mi| TJ|A |O |H |Al
arcilla A 49 |51 4,5 3
arcilla B 31 |59 |1 9 16,4 3,27
feldespato C 16 3 42 |2 26 10 1 11,5 2,87
arcilla D 40 | 31 1 27 1 1 6,9
arcilla E 43 |36 |1 19 1 10 3,67
cuarzo 100 16 3,02
aliimina 100 | 5

(Ca = Caolinita, Cu = Cuarzo, R = Rutilo, Mu = Muscovita, Mi = Microclina, T = talco, A = Albita,
O = Ortoclasa, H= Hematita, Al = Alumina).
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A parte de la arcilla D muy fina, todas las materias primas tienen un coeficiente de dispersion
granulométrica en el mismo rango. Las arcillas utilizadas no son puras, pues llevan
mayormente caolinita, cuarzo y muscovita. El feldespato es mayormente potasico (microclina
y ortoclasa). La granulometria de la arcilla D es muy fina, lo que permite llenar la porosidad.
Para compensar el bajo contenido de AL O, en las arcillas, fue necesario incorporar alimina
pura entre 5 y 7%. La distribucion granulométrica del cuarzo, con un D90 = 50 micrones, no
es optima, segun Olupot®.

Caracteristicas fisicas y quimicas de las formulaciones

Tabla 2. Caracteristicas fisicas de las formulaciones de aisladores

1 2 3 4 5 6 7
Absorcion de 1,97 |14 1,37 0,58 1,66 2 0,9
agua (%)
Densidad 2,26 2,34 |236 2,4 2,39 2,34 2,37
aparente

La formula 4 parece la composicion mas prometedora por la baja absorcion de agua, la
repetibilidad de absorcion de agua (no mostrada) y la plasticidad que tiene. La formula 7 es
otra opcidn con baja absorcion de agua y suficiente plasticidad.

Las muestras del 4 al 7 parecen tener un poquito més de densidad en promedio. Podria ser
por el incremento de la arcilla D muy fina y la disminucion de la arcilla A. Las formulas 1 y
2 no tienen lo suficiente de plasticidad. La formula 1 absorbe mucha agua, asi como la 6. Se
soluciono el problema con el afadido de la arcilla E en la formula 7. Se fijé una absorcion de
agua limite a 1%; por ello, las formulas 4 y 7 fueron elegidas.

Tabla 3. Composiciones quimicas de las masas precursores de aisladores

Formulas (%) 1 2 3 4 5 6 7
SiOy 66,28 | 65,64 | 66,83 | 65,11 | 64,65 | 65,67 | 64,65
ALOs 22,35 | 23,1 |22,35|23,32 23,64 (22,25 | 222
CaO 0,119 | 0,119 ] 0,119 | 0,11 | 0,122 | 0,122 | 0,136
MgO 0,161 | 0,18 | 0,169 0,219 | 0,225 | 0,234 | 0,246
Fe,05 0,434 | 0,433 | 0,448 | 0,513 | 0,528 | 0,557 | 0,61
Na,O 1,01 | 1,08 | 1,075 | 1,12 | 1,129 | 1,105 | 1,124
K0 3,15 | 3,38 |3,347 | 3,64 | 3,7 | 3,68 | 3,86
TiO, 0,455| 0,5 | 0,45 | 0,62 |0,632]0,677 | 0,68
Pérdida por 5 4,86 | 4,53 | 4,86 5 4,5 4,5
calcinacion (%)

TOTAL 98,9 199,29 199,32 199,91 | 99,91 | 98,89 | 98,03
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En cuanto a la suma de alcalinos y elementos de transicion, la mejor formula es la formula 1
y la peor la formula 7. En lo que se refiere a esos parametros, la formula 4 queda en el medio
de la tabla. Por fin, se escogio esta y se descarto la 7 para preparar los aisladores.

Dos aisladores esmaltados, sometidos al choque térmico no mostraron desprendimiento del
esmalte o fisuras, lo que hubiese ocurrido en caso de diferencias de coeficientes de expansion
térmica o mala adhesion.

Caracteristicas mineraldgicas de aisladores

Una vez los aisladores fabricados con la formula 4, un poco de materia fue extraida para
determinacion de fases cristalinas e importancia de la fase vitrea.

ARPL Tocnokenis Industris 0,

bt P P bk

R OSRAL DM A T
ey

Figura 4. Espectro DRX de la formula 4 sinterizada

La composicion mineraldgica del aislador, deducida del espectro de DRX es indicada en la
tabla 4, en comparacion con la composicion de la formulacion antes de sinterizar.

Tabla 4. Composiciones mineraldgicas del precursor de aislador antes y después de

sinterizacion
Fases Aislador antes de sinterizar | Aislador después de sinterizar
Fase vitrea 0 50
cuarzo 36,5 22
albita 9 4
ortoclasa 3,5 9
microclina 14 0
corind6n 7 5
mullita 0 10
caolinita 23 0
muscovita 7 0
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Se puede notar que se reduce el cuarzo, y aun mas que las cifras indicadas, ya que la
transformacion de la caolinita produce cuarzo y mullita. El cuarzo participa de la aparicion
de la fase amorfa, inducida por la presencia de feldespatos. La mullita debe su aparicion a la
misma reaccion a partir de la caolinita. De la transformacion de feldespatos, solo la ortoclasa
aumenta.

De igual manera, desaparece la muscovita que actua como fundente a esas temperaturas.
Dilatometria

A partir de una probeta de misma composicion que el aislador, y tratada al mismo momento
en la estufa y horno, se llevo a cabo la prueba de dilatometria.

Figura 5. Curva de dilatometria de la formula 4

No se observa la transicion de la cristobalita a 180-220°C, dado que no se detecto esta fase
por DRX. La curva muestra un accidente térmico a 575.4°C que corresponde a la transicion
del cuarzo, siendo la forma del cuarzo a temperatura ambiente, la forma o que cambia de
manera reversible a la forma § a 573-575 °C.

La fase o de baja temperatura es menos simétrica que la de alta temperatura. Asimismo,
ocupa menor volumen. A pesar de que ambas fases se indexen en una red hexagonal, la
forma o tiene una simetria trigonal mientras que la forma B tiene la simetria hexagonal'. Esta
transicion se acompafa de una expansion lineal igual a 0,45%. La inversion o-f del cuarzo
puede causar grietas si el enfriamiento es demasiado rapido.

En el caso estudiado, la variacion es pequefia, ya que el contenido residual de cuarzo es bajo
y no ocasionaria fisuras por enfriamiento brusco durante el proceso de quemado.

Medidas mecanicas

El gran nlimero de investigaciones sobre porcelanas para aisladores conllevo a tres hipotesis
principales para explicar la resistencia mecanica de esas formulaciones. Carty y Senapati®® las
describieron como la hipétesis de mullita, la hipotesis de refuerzo de la matriz y la hipotesis
de fortalecimiento por dispersion.
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La primera sugiere que la resistencia de la porcelana depende del enclavamiento tipo “fieltro”
de agujas de mullita. Cuanto mas altos el contenido de mullita y enclavamiento, tanto mejor
la resistencia. Los factores entonces son la temperatura de sinterizacion y la composicion de
alimina y silice en las materias primas.

La segunda hipotesis atafie al desarrollo de fuerzas de compresion en la fase vitrea por los
diferentes coeficientes de expansion térmica de los materiales. Cuanto mas importantes estas
fuerzas, tanto mejor la resistencia de la porcelana. Se conoce este fendomeno como el efecto
de pre-compresion.

La tercera hipotesis sustenta que las particulas dispersas en la fase vitrea, tales como cuarzo
y mullita limitan el tamafio de los defectos de Griffith, lo que resulta en mejor resistencia.
Existen pruebas que sustentan cada una de esas hipotesis. Entre otras cosas, los factores que
influyen son los coeficientes de expansion térmica y propiedades elasticas de las fases, la
fraccion en volumen de las mismas y la distribucion de tamafio de cristales®. La porosidad
es otro factor importante.

Hay una gran cantidad de modelos que relacionan la porosidad con las propiedades
mecanicas, generalmente resistencia a la traccion o compresion. Una ecuacion a menudo
utilizada en materiales sinterizados es la siguiente: o = 60 exp (- bp) (1), en la cual 6 y 0
son las resistencias a la traccion o compresion con porosidad p y sin porosidad. La ecuacion
aplica en rangos limitados de porosidad®..

El modelo de la coleccion de granos® expande el rango de porosidad en el cual se aplica la
ecuacion:

6 =60 (1-p?)? exp (-bp) (2). Se asemeja a la ecuacion (1) por porosidades pequeias.

Otra ecuacion fue propuesta por Haynes [23]: 6 = 60 (1-p)/(1 + bp) (3).

Balshin® propuso para ceramicas metalicas: ¢ = 60 (1-p)* (4) y Hasselman®, una simple
relacion lineal para refractarios: 6 = 60 — bp (5), que no puede ser correcta en todo el rango
de porosidad si b # o,

Aunque no hay relaciones directas entre las resistencias a la traccion y flexion, cada modelo

fue probado a partir de los valores del modulo de rotura y el mejor ajuste se logrdé con el
modelo lineal. Se traz6 entonces la relacion entre porosidad y moédulo de rotura en flexion.
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Figura 6. Relacion entre mddulo de rotura en flexion y porosidad

Se logra asi la relacion: MR = - 283.44 p + 42.06 donde p es la porosidad y MR el médulo de
rotura en MPa. El coeficiente de correlacion es igual a R? = 0.76, no tan bueno. Eso significa
en nuestro caso que otros factores intervienen (morfologia de la fase mullita y tamafio de
cristales, por ejemplo), lo que es muy comun en sistemas donde intervienen fenémenos
quimicos, tales como cristalizacion, disolucion, transformacion metamorfica, etc.

Para una porosidad nula, MRO = 42.06 MPa, el modelo es insuficiente, pues es evidente que
la linealidad deja de ser valida por una porosidad pequefia: si p = 0.148, MR = 0. Con mas
datos a porosidades mas altas, uno de los otros modelos estudiados llevaria a un mejor ajuste.
Por fin, los valores de mddulos de rotura en flexion son lo suficientemente altos para cumplir
con los criterios técnicos. Tal vez sea posible mejorar la resistencia mecanica mediante el uso
de un cuarzo mas fino, ya que el tamafio 6ptimo definido en la literatura seria 10-30 micrones.

Medidas eléctricas

Se llevaron a cabo las medidas dieléctricas en el Laboratorio N°6 de Electricidad de la
Universidad Nacional de Ingenieria. Dos piezas fueron probadas, segiin norma ANSI 29.3,
en comparacion con un producto importado.

- i

Figura 7. Aislador esmaltado probado en fuerza dieléctrica
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Los aisladores deben resistir 25 kV y 12 kV durante 1 minuto en seco y humedo,
respectivamente. La tabla 5 recopila los valores de voltaje y corriente de fuga para los tres

productos.

Tabla 5. Voltajes y corrientes de fuga para los tres aisladores

Cerartec 1 | Cerartec 2 | Importado
% absorcidn de agua 0,36 0,85 0,03
En seco
Voltaje (KV) 25 22 25
Corriente de fuga (mA) 0,23 0,36 0,31
En humedo
Voltaje (kV) 15 No estable | No estable
Corriente de fuga (mA) 0,14 No estable | No estable

El Ginico producto que cumple con la norma es el producto Cerartec 1. Por ello, fue él cuyas
propiedades de aislamiento fueron medidas. La medida se realizo, sometiendo la pieza a 500
V. Un multimetro indica la resistencia que en ese caso fue igual a 107 M.Ohm.

Aparece claramente que la absorcion de agua ejerce una influencia importante sobre los
resultados, pero no es el unico parametro. Por lo tanto, se establecio, para la formula 4, el
limite de absorcion de agua posible a < 0,5%. Se supone que el producto importado lleva
elementos quimicos poco favorables a une buena resistencia dieléctrica en himedo.

CONCLUSION

Se pudo desarrollar formulaciones de aisladores eléctricos basados en mezclas de arcillas,
cuarzo, feldespato y alimina. El proceso cuenta con etapas de moldeo, secado, calcinacion,
esmaltado y tratamiento térmico final.

Para algunas formulaciones, la absorcion de agua es < 1% después de esmaltado y no
solamente la formulacion influye sobre este parametro, sino también el proceso térmico.
Las propiedades mecanicas son suficientes para la aplicacion final y dependen de la porosidad
segun un modelo lineal en el rango de porosidades investigado.

La curva de dilatometria muestra que queda poco cuarzo en al aislador final, tal como lo
comprueba la difraccion de Rayos X que, ademas muestra que las fases presentes son la fase
vitrea, un poco de cuarzo y mullita.

Las propiedades eléctricas son buenas con la féormula 4, cuando se respecte un limite de

absorcion de agua < 0,5%.
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FABRICACION Y CARACTERIZACION DE CELDAS
SOLARES SENSIBILIZADAS DE TiO, MODIFICADO CON
NANOPARTICULAS DE NiO

Maria Galicia Toralva?, José L. Solis?, Ménica M. Gémez"
2 b

RESUMEN

Electrodos de trabajo de celdas solares sensibilizadas de 6xido de titanio (TiO,) fueron
modificados con nanoparticulas de 6xido de niquel (NiO), las cuales fueron sintetizadas
a partir de cloruro de niquel (NiCL,.6H,0). El deposito del electrodo de trabajo se realizo
mediante la técnica del Doctor Blade y la sensibilizacion del mismo se realizo utilizando como
fotosensibilizador al colorante comercial: Di-tetrabutylammonium cis-bis (isothiocyanato)
bis (2,2’-bipyridyl-4,4’-dicarboxylato) ruthenium (II), también conocido como N719.
La caracterizacion estructural y morfologica de los electrodos de trabajo se realizod
mediante difraccion de rayos X y microscopia electronica de barrido, respectivamente. La
caracterizacion fotoelectroquimica de los electrodos de trabajo y de las celdas solares se
realizé mediante la medicion de la eficiencia de conversion foton incidente-electron generado
(IPCE), y la caracterizacion corriente-voltaje, respectivamente. La presencia del Ni en el
polvo TiO, se determin6 mediante absorcion atdmica y se encontrd en una concentracion
de 125 ppm. Las medidas de eficiencia como celda solar, reportan para las celdas obtenidas
con TiO, modificado con NiO (TiO_2.NiO) de forma 6ptima un valor de 3,7%, mayor que el
correspondiente a la celda obtenida s6lo con TiO,, que alcanz6 una eficiencia de 1,4%.

Palabras clave: celdas solares sensibilizadas, diéxido de titanio, oxido de niquel,
nanoparticulas.

FABRICATION AND CHARACTERIZATION OF SENSITIZED
SOLAR CELLS BASED ON TiO, MODIFIED WITH NiO
NANOPARTICLES

ABSTRACT

Sensitized solar cells working electrodes of titania (TiO,) nanoparticles were modified with
nickel oxide (NiO), which were synthesized from nickel chloride (NiCl,.6H,0). The deposit of
the working electrode was performed by Doctor. Blade technique and the sensitization process
was performed using commercial dye: Di-tetrabutylammonium cis-bis (isothiocyanato) bis

2Facultad de Ciencias, Universidad Nacional de Ingenieria, Av. Tipac Amaru 210, Lima 25, Pert
mgomez(@uni.edu.pe.
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(2,2'-bipyridyl-4,4 '-dicarboxylato) ruthenium (II), also known as N719. The structural and
morphological characterization of the working electrodes was performed by X-ray diffraction
and scanning electron microscopy, respectively. The photoelectrochemical characterization
of the working electrodes and solar cells was performed by measuring the Incident Photon to
Current Efficiency (IPCE) and the current-voltage, respectively. Ni concentration in the TiO,
powder was 125 ppm as determinated by atomic absorption. Efficiency measurements as
solar cell, for TiO, modified with NiO (TiO,'NiO) reached a value of 3.7%, greater than that
obtained for solar cells base only on TiO,, which reached an efficiency of 1, 4 %.

Key words: sensitized solar cells, titanium dioxide, nickel oxide, nanoparticles.

INTRODUCCION

EITiO, es un semiconductor de bajo costo, no toxico, que se utiliza como un pigmento blanco
en pinturas de pared, pastas de dientes, y protectores solares. Se presenta principalmente en
las fases de anatasa, rutilo y brookita, siendo sus fases cristalinas mas relevantes las dos
primeras. Para aplicaciones en celdas solares la fase cristalina anatasa es la mas empleada
debido a una mejor absorcion de colorante, un transporte eficiente de electrones y una mayor
estabilidad en el tiempo'.

En el presente trabajo se utilizé un polvo comercial de TiO, denominado P25, de la empresa
Dyesol, el cual posee un tamafio de particula promedio de 21 nm? y una banda prohibida (Eg)
=3,2eV.

El NiO es un importante semiconductor tipo p con un valor de Eg en el rango de 3,6 a
4,0 eV3. Es considerado como un material prometedor, con aplicaciones potenciales en
diversos campos, incluyendo catalizadores, dispositivos fotovoltaicos, electrodos de celdas
de combustible, entre otros*S.

La conversion de energia solar en energia eléctrica en una celda sensibilizada se puede explicar
en dos etapas: primero la absorcion de los fotones por parte de las moléculas del colorante, y
segundo el transporte de electrones en el semiconductor®. Luego los electrones son llevados a
través del semiconductor al vidrio conductor y después son canalizados a un circuito externo
donde se produce la recoleccion de carga y donde puede realizar trabajo. Finalmente se
dirigen al contraelectrodo donde realizan contacto con el electrolito, reduciendo el colorante
que se encontraba oxidado, y se completa el circuito de la celda.

Se han estudiado diferentes modificaciones del electrodo de trabajo, lo que consistio en
obtener el TiO, modificado con otros 6xidos semiconductores como SnO,’, MgO¥, ZnO°® and
NiO™.

Especificamente en el presente trabajo se utilizaron los métodos sonoquimico y la técnica del
Dr. Blade''"", que se caracterizan por ser econdmicas y versatiles para la obtencion del 6xido
de niquel y el depdsito del electrodo de trabajo, respectivamente.
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La preparacion del NiO se obtuvo empleando como precursor el NiCl,.6H, O, el cual fue
solubilizado etanol en una proporcion de 3:1. Se busco la optimizacion de la eficiencia de las
celdas solares sensibilizadas de TiO,, modificandolo con diferentes concentraciones de NiO
(TiO,'NiO).

PARTE EXPERIMENTAL

La sintesis se realizd por el método sonoquimico'® utilizando una solucion 0,1 M de
NiCl,.6H,O en etanol y agua en la proporcion de 3:1. A esta solucion se le agregaron unas
gotas de amoniaco concentrado hasta alcanzar un pH de 9, punto en el cual se form6 una
suspension verdosa, que se expuso a radiacion ultrasonica (42 kHz) durante 2h. Finalmente,
la suspension se centrifugd y el precipitado se seco a 80°C durante 30 min. y luego se sometio
a tratamiento térmico de 450°C por 30 min obteniéndose asi un polvo de color verde. Las

ecuaciones 1 y 2 presentan las reacciones quimicas propuestas para este proceso de sintesis'®:

Ni(OH), — Ni0 + H,0 )
450°C

La preparacion del electrodo de TiO, se realizé6 empleando el polvo comercial P25". Para
ello se prepard una pasta empleando 0,5 g de dicho polvo con 2 ml de etanol, con una bagueta
se homogenizo hasta no encontrar presencia de grumos. Luego de esto se sometio a agitacion
magnética por espacio de 30 min, en este punto se inicio el proceso denominado Mezcla
Homogénea que consistio en adicionar gotas de una suspension de Ni(OH), obtenida para
diferentes concentraciones de la solucion NiCl,.6H,O (Tabla 1). Durante este proceso de
goteo la pasta se mantuvo en agitacion y posteriormente se someti6 a sonicacion durante 15
min.

La preparacion de los sustratos, donde se depositaron las peliculas, fueron lavados
cuidadosamente y luego sobre ellos se coloco una mascara (con ayuda de la cinta Magic
Tape), que dejo un area de trabajo cuadrada de 5 mm de lado, sobre la cual se deposito la
pasta modificada de TiO 2 por la técnica del Dr. Blade. El tratamiento térmico de la pelicula
se realizo a 450 °C durante 45 min obteniéndose la pelicula de TiO, modificado con NiO
(TiO,.NiO).
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Tabla 1. Cuadro de concentraciones de las diluciones molares de NiCl 2.6H 2 O
empleadas para la preparacion de la pasta a ser usada en el electrodo de trabajo y las
concentraciones de Ni esperadas en cada uno de ellos.

N° NiClo.6H,0 Concelr\lltiraci()n
(o) (ppm)
1 0 0
2 12,5 52,8
3 25,0 105,7
4 50,0 211,3
5 10,0 422,6

La sensibilizacion de las peliculas se realizé usando una solucion 50 mM del colorante
Di-tetrabutylammonium cis-bis (isothiocyanato) bis (2,2’-bipyridyl-4,4’-dicarboxylato)
ruthenium (II), también conocido como N719, en la cual se sumergieron durante 7 h, luego
las peliculas fueron lavadas con alcohol para eliminar el exceso de colorante adsorbido en la
superficie de las peliculas. Este tratamiento produjo peliculas de coloracion carmin oscuro.

El contraelectrodo de la celda consistié en una pelicula delgada de platino'® que se depositd
sobre un sustrato de vidrio conductor FTO usando la técnica del Dr. Blade, y fue sinterizado
a una temperatura de 450 °C.

El armado de la celda (figura 1) se procedi6é colocando entre el electrodo de trabajo y el
contraelectrodo una gota del electrolito correspondiente al par redox/ triyoduro (I/I ;) con
codigo de producto EL-HSE.

/ Sustrato conductor / R
@

re=—t

Figura 1. Armado de la celda.
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La caracterizacion estructural por difraccion de rayos X de las particulas de Ni(OH), y de
NiO se realiz6 empleando un difractometro Rigaku Miniflex II Desktop operado con una
fuente de radiacion de CuKo, (A=1,5405 A) a 30 kV, 20 mA y con una velocidad de barrido
de 3°/min. Los estudios de microscopia electronica de barrido por emision de campo se
realizaron en un microscopio JEOL JSM-7100FT.

La determinacion de la cantidad de Ni en el electrodo de trabajo se realizé mediante la técnica
de absorcion atémica mediante un espectrofotometro Shimadzu AA-7000, empleando un
catodo para ese metal.

La evaluacion fotoelectroquimica del electrodo de trabajo foton incidente-electron generado
(IPCE de los términos en inglés Incident Photon to Current Conversion Efficiency) se
realiz6 en un sistema como el mostrado en la figura 2, el cual estaba constituido por una
lampara de xen6n de 1000 W (marca Oriel Instruments), un sistema optico constituido
por un monocromador Corner Stone, un divisor de haz, un fotodetector y un sistema de
adquisicion de datos. Se trabajo con un arreglo de 2 electrodos y considerando como el rango
de longitudes de onda entre 400 y 700 nm.

COmputides Comvertidor  Muestra Lente Divigor Lente Monocromader  Lampara de

- — -

-8

Fotodicde de Silicia

Figura 2. Esquema del sistema de IPCE.

Las evaluaciones como celda solar se realizaron en un montaje experimental como el
presentado en la figura 3, el cual se ubicd en una camara oscura y const6é de una fuente de
iluminacion de 250 W, que brind6 una irradiancia de 1000 W/m? sobre la celda evaluada, un
banco optico, un filtro IR, y un sistema de adquisicion de datos voltaje-corriente.

CAMARA - OICURA

Lampara Celda

Banco oplice conexian a las
resistencias o al

sislema aulomalizado

Figura 3. Montaje experimental para las medidas I-V de las celdas solares.

Rev Soc Quim Peru. 81(1) 2016



92 Maria Galicia Toralva, José L. Solis, Monica M. Gomez

RESULTADOS Y DISCUSION

Antes de obtener el material compuesto TiO,-NiO se procedio a sintetizar el polvo de NiO
y a caracterizarlo estructural y morfoldégicamente, considerando los mismos parametros de
sinterizado de las peliculas de TiO,'NiO, dado que la cantidad de NiO en dichas peliculas, es
tan pequefa que no sera identificada por las técnicas utilizadas en el presente trabajo.

Durante el proceso de sintesis del NiO, el precipitado verdoso que se obtuvo luego de secar
el material a 80°C fue analizado por difraccion de rayos X y se confirmé la presencia del
Ni(OH),, como lo muestra la figura 4.

De acuerdo a dicha grafica se evidencia que los picos de difraccion mostrados en la figura
correspondieron al Ni(OH), debido a que los picos fueron asignados al patron estandar de
difraccion presentado por la JCPDS (tarjeta N° 14-0117)".

~ (001)

Intensiiad (v.a,)

(100)

= (101)
»(102)
110)
1)

1

e S A N N AR A
10 20 30 40 50 60 70
Angulo de diraccion (26)

Figura 4. Caracterizacion por difraccion de rayos X del Ni(OH),.

Luego de realizar un tratamiento térmico del Ni(OH),. a una temperatura de 450 °C se obtuvo
el NiO, como se aprecia en el difractograma presentado en la figura 5. Donde se evidencian
los picos de difraccion a los angulos 20 de 37,3° y 43,3°, asignados a los planos de reflexion
111 y 200 de la fase ctibica, respectivamente®, segtin los datos JCPDS (tarjeta N°© 47-1049)%.
Como se observa en la figura 5, no se muestran picos correspondientes al Ni(OH),, lo que
significa, que luego del tratamiento térmico, la totalidad de ese compuesto se transformé en

NiO.
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Figura 5. Difractograma de rayos X del NiO empleado para la modificacion del
electrodo de trabajo de las celdas solares sensibilizadas.

Para el calculo del tamafio promedio del cristalito se refiné el difractograma empleando
el método de Rietveld?!, usando un programa comercial llamado TOPAS??, obteniendo un
tamafio del cristalito de 20 nm.

En la figura 6 se observa el analisis de microscopia electronica de barrido del NiO,
evidenciandose conglomerados cristalinos laminares con gran heterogeneidad en distribucion
de tamafios, ya que se pueden encontrar entre los 20 y 250 nm.

Figura 6. Micrografia electronica de barrido del polvo de NiO obtenido por
sonoquimica.
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La caracterizacion fotoelectroquimica para el electrodo de trabajo sensibilizado de TiO,-NiO
(concentracion de 25 mM de NiClL,.6H, O) evaluado mediante la medicién del IPCE, se
presenta en la figura 7, donde se observa un valor por encima del 63% para una de longitud
de onda de aproximadamente 530 nm, que esta en concordancia con el maximo de absorcion
del colorante N719 empleado en este trabajo®.

70 Y T T T T

o 1 i i I I
450 500 550 800 650

Longitud de onda (nm)

Figura 7. Curva de IPCE de la celda solar construida con el electrodo de trabajo
TiO,NiO.

La figura 8 muestra las medidas de la evaluacion corriente-voltaje de la celda solar empleando
como electrodo de trabajo TiO,-NiO con diferentes concentraciones de NiCl,.6H,O mostradas
en la tabla 1.

Se observa que el voltaje de circuito abierto alcanza un valor promedio de 740 mV y la
corriente en corto circuito presenta un maximo de 1,88 mA para cuando es sometido a la
mezcla de TiO, con una concentracion de 25 mM de NiCL.6H,O.

Como se puede observar de acuerdo a la figura 8, se tiene un valor maximo para el caso
que representa una concentracion de 25 mM, decayendo las eficiencias luego de dicha
concentracion.

Para el analisis con la espectroscopia de absorcion atdmica se usé una mezcla en polvo de
TiO, y NiO que se prepard de una solucion de NiCl,.6H,O de concentracion 25 mM. El
analisis de absorcion atomica se realizo a condiciones ambientales una temperatura de 26,6
°C y una humedad relativa de 61%. La tabla 2 muestra los resultados obtenidos referentes a
la cantidad de niquel en la muestra analizada.
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Tabla 2. Resultado de ensayo de determinacion de partes por millon de Niquel en

muestra de polvo.

Descripcion Ensayo Resultado (ppm)
Polvo de Ni
TiO,/NiO 125

Comparando con la tabla 1, se aprecia que la cantidad de Ni calculada teéricamente y
experimentalmente varian en 19,3 ppm lo que representa un 16% del valor esperado.
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Figura 8. Caracteristica corriente-voltaje para celdas solares construidas con
electrodos de trabajo preparados con diferentes concentraciones de NiCL,.6H,0.

La figura 9 muestra la representacion de los parametros que determina el rendimiento de
la celda solar (1), como son: la corriente de corto circuito, voltaje, el voltaje de circuito
abierto y el factor de forma (FF), en funcion de la concentracion de NiCl,.6H,0O. Se observa
que a medida que la concentracion del NiCl,.6H, O disminuye el valor de la eficiencia
solar aumenta, encontrandose el valor 6ptimo una concentracion aproximada de 25 mM de

NiCl,.6H,0.

A continuacion se presentan los datos experimentales en la tabla 3, correspondientes a la
figura 9, obtenidos a diferentes concentraciones de la Mezcla Homogénea.

Tabla 3. Cuadro comparativo de eficiencias de acuerdo a las concentraciones de las
diluciones empleadas.

N‘C(‘l;&'fzo le(MA) Vee(V)  FF  1(%)
0 0,88 0,75 0,56 1,48
12,5 1,63 0,70 0,53 2,39
25,0 1,88 0,74 0,68 3,73
50,0 1,52 0,77 0,53 2,51
100,0 143 073 0,50 2,09

>
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Figura 9. Grafica de corriente, voltaje, factor de forma (FF) y eficiencia () vs la
concentracion de dilucion de NiCl,.6H,0O (las lineas se han trazado como guias visuales).
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De acuerdo a la grafica anterior se puede evidenciar que la corriente es la encargada de
definir el comportamiento de la eficiencia de la celda, se observa que la corriente presenta un
valor minimo de 0,88 mA para la celda convencional de TiO,, con una eficiencia de 1,48%,
y de un maximo de 1,88 mA para la celda que cuenta con una concentracion de 25 mM de
NiCl,.6H,0O que refiere a una eficiencia de 3,73%.

Seobservaparalos casosreferentes al voltaje y al factor de formano cambian significativamente
con las modificaciones de NiO realizadas a las celdas; el voltaje en circuito abierto varia entre
0,70 y 0,75 V, mientras que el factor de forma se encuentra entre 0,50 y 0,68.

Se observa, a partir de los resultados, que a medida que se incrementa la concentracion de
NiO la eficiencia de la celda disminuye, dado que el NiO actuaria como un aislante evitando
el transporte de electrones en el semiconductor.

CONCLUSIONES

La modificacion de la suspension de TiO, con Ni(OH),, afecta al rendimiento de la celda solar
de diferentes maneras, dependiendo principalmente de la concentracion de NiO presente en
la composicion del electrodo de trabajo de la celda solar.

El incremento de la eficiencia de la celda se atribuiria a los siguientes procesos:

a) Para las particulas de TiO,, cuyas superficies se encuentran total o parcialmente adheridas
con NiO y que no lograron recubrirse directamente con el colorante; los electrones energizados
pueden transferirse a la banda de conduccion del TiO, cruzando la banda prohibida del NiO
por medio del efecto tiinel [24], ya que el nivel LUMO del colorante es inferior a la de banda
de conduccion del NiO (- 2,36 eV).

b) EINiO que se adhiere a la superficie de las particulas de TiO, actiia como un aislante o una
barrera para evitar la recombinacion de electrones, lo que lleva a una eficiencia de conversion
de potencia mayor de DSSC.

Se evidencié que luego de obtener el pico maximo de eficiencia de las celdas, los valores
obtenidos disminuyen debido a la cada vez menor concentracion de NiO que no lograria
generar el efecto buscado para el mejoramiento de la celda”. Esto podria deberse a que
la cantidad de NiO impide el paso de la corriente eléctrica, es decir el NiO actua como un
aislante ya que en referencia al colorante N719, el primero presenta una banda de conduccion
mayor al LUMO del colorante, lo que genera que no se pueda dar el salto electronico a través
de este semiconductor.
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INFORMACIONES

La Sociedad Chilena de Quimica realizé del 19 al 22 de enero de 2016, el 32° Congreso
Latinoamericano de Quimica - CLAQ 2016, en conjunto con las XXXI Jornadas Chilenas
de Quimica, en Sonesta Hotel Concepcion, Chile. A este encuentro internacional asistieron
muchos participantes del area de la quimica, de los sectores académico, industrial y
empresarial de Latinoamérica y el Mundo. Una delegacion de 20 socios de la SQP asistio a
este magno evento.

Esta reunion cientifica se enmarcé dentro de la celebracion del septuagésimo aniversario de
la SCHQ.

Al término del CLAQ 2016, la Sociedad Cubana de Quimica solicitd ser la sede del 33°
Congreso Latinoamericano de Quimica en La Habana, Cuba, del 09 al 12 de octubre del 2018

XXVIII CONGRESO PERUANO DE QUIMICA
MARZO 2017, LIMA-PERU

La Sociedad Quimica del Pert (SQP), con auspicio de la Federacion Latinoamericana de
Asociaciones Quimicas (FLAQ) organiza el XXVIII Congreso Peruano de Quimica, que
se realizara del 29 al 31 de marzo del 2017, en la ciudad de Lima, Pert. Invitamos a los
profesionales, investigadores y estudiantes de quimica, ingenieria quimica, bioquimicos,
docentes de quimica y ciencias afines, a participar en este importante evento.

COMITE ORGANIZADOR

Presidenta Honoraria: OLGA R. LOCK SING

Presidenta: ANA MARIA MUNOZ JAUREGUI

Vice-Presidente: NEPTALI ALE BORJA

Secretaria Ejecutiva: CLAUDIA VILLANUEVA

Directora de Conferencias: JUANA HUAMAN

Directora de Mesas Redondas y Simposios: ANA MARIA OSORIO
Directora Cientifica: ANA VALDERRAMA

Tesorera: ANA MARIA OSORIO

Director de Organizacion: JUAN MANUEL PARRENO

Directora Administrativa: FLOR DE MARIA SOSA MASGO
Directora de Publicaciones: ANA MEDINA ESCUDERO

Director de Relaciones Publicas y Protocolo: JOSE ALIAGA ARAUCO
Directora de Cursos: EVA THOMAS CHOTA

Directora de QUIMITEC: ANGELICA RODRIGUEZ BEST
Directora de Difusion: ELIANA CONTRERAS
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REUNION DE DEMOSTRACION BASE DE DATOS THE ROYAL SOCIETY OF
CHEMISTRY

Se asistio a la reunion realizada por el Sr. André Britto, representante de ROYAL SOCIETY
OF CHEMISTRY, para la demostracion de la base de datos, en la Biblioteca de la Universidad
Peruana Cayetano Heredia.

Este recurso es una importante fuente de informacion especializada en el ambito de la
QUIMICA, respaldado por la Sociedad Cientifica de Quimica del Reino Unido. Esta base
de datos cuenta con revistas de alto nivel de impacto, ademas de libros ¢ importantes
investigaciones.

Esta reunion cont6 con la participacion de representantes del Departamento de Quimica y
Biologia de la Facultad de Ciencias, la Lic. Yenny Castafion, la Lic. Betsy Enriquez y la
Docente Gilma Fernandez, asi como en representacion de la Sociedad Quimica del Perq, la
O.F. Gabriela Sobrino,Ing. Gradys Torres y Srta. Mercedes Camacho M. en esta reunion se
abordaron temas relacionados a los contenidos, tipos de accesos, tipo de negociacion como
la compra a perpetuidad o por suscripcion, adquirir paquetes, titulos a titulos, ademas del
tema de costos.

Obituario

1 La Sociedad Quimica del Pertt comunica que el 02 de diciembre del 2015 dejé de existir
la Sra. Graciela Canales Pichilingue Vda. de Huertas madre de nuestra socia, Dra. Doris
Huertas Canales, el 25 de enero del 2016 Sr. Eusebio Bravo Marchena, padre de la Dra.
Marta Bravo Ayala, socia de nuestra institucion, y el 25 de febrero del 2016 el Sr. Tomas
Augusto Herrera Zevallos, padre de la Dra. Q.F. Nora Herrera Hernandez, miembro de
nuestro Consejo Directivo.

iNos unimos a su dolor, estimadas Doctoras, y al de toda su familia!.
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