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Editorial

La Revista de la Sociedad Quimica del Peru: 80 aniversario

Las instituciones y revistas cientificas tienen vida efimera en nuestro pais, es el comentario
generalizado; afortunadamente eso no es cierto en el caso de la Sociedad Quimica del Peru que
en octubre del 2013 celebro a lo grande su 80 aniversario y este afio 2014, en el mes de julio,
celebrard el 80 aniversario de la primera publicacion de su Revista de Quimica, antes Boletin
de la Sociedad Quimica del Perti; ambas importantes fechas se celebraran con el desarrollo del
31 Congreso Latinoamericano de Quimica y del XXVII Congreso Peruano de Quimica, que
tendran lugar del 14 al 17 de octubre del presente afio en la ciudad de Lima, Peru, y para lo
cual la Comision Organizadora estd preparando un importante programa considerando los
mas variados temas del quehacer quimico. Debemos mencionar que la Sociedad Quimica del
Perti es una de las mas antiguas de América Latina.

Cuando el grupo de profesionales quimicos peruanos, alla en el afio 1933, tuvieron la vision de
crear la Sociedad Quimica, acordaron también editar una revista periddica que llevase los
modestos frutos del trabajo personal de sus miembros al conocimiento de todos y que sirviera
para fomentar la investigacion cientifica y como lazo de unién entre los quimicos peruanos y
con los centros superiores nacionales y extranjeros. Asi, en julio de 1934 se publico el primer
numero del Boletin de la Sociedad Quimica del Perti, llevando este nombre hasta junio del
2003 en que se cambio por Revista de la Sociedad Quimica del Perti. Asimismo la caratula
actual reemplazo a la original en los inicios del afio 1998.

Desde 1934 la Revista de Quimica del Pert se ha publicado trimestralmente y en forma
ininterrumpida gracias al esfuerzo de las casi 40 Comisiones de Publicaciones que se han
sucedido a lo largo de sus 80 afios, y obviamente a la contribucion de los cientos de
investigadores que han aportado con sus resultados. Ellos han hecho posible la publicacion de
aproximadamente 1800 articulos cientificos de los cuales alrededor del 13,3% corresponden a
comunicaciones sobre Quimica General, Fisico Quimica y Quimica Inorganica; 14,8% a
Quimica Organica; 12,9% a Quimica Analitica; 24,9% a Bioquimica, Bromatologia,
Toxicologia; 13,8% a Productos Naturales y Quimica Industrial, y 19,5% a temas diversos,
entre ellos topicos de alto interés en las dos tltimas décadas: la Ciencia de los Materiales y el
Medio Ambiente. En relacidn a los autores, tomando al azar publicaciones de 17 afios (1983 a
1999), en los 440 articulos publicados participan 1145 autores, de los cuales el 38,3% son de
Perti, 19,3% de Argentina, 19,2% de Espaiia, 5,0% de Chile, 5,0% de Alemania, el porcentaje
restante corresponde a autores de diversos paises: India, Egipto, México, Italia, Francia, entre
otros.

En las paginas de la Revista de Quimica se incluyen, asimismo, los resimenes de trabajos
publicados por otras revistas cientificas, comentarios de libros de quimica, notas de
laboratorio, etc., y en su seccion Informaciones y Notas de la Sociedad se incluyen noticias de
las actividades mas importantes de la institucion y del mundo cientifico.

Considero interesante comentar sobre la editorial del primer nimero, de julio de 1934; en ella
se lee “No pretendemos enganarnos sobre el valor intrinseco efectivo de la mayor parte de
ensayos que recoja en sus paginas el Boletin de la Sociedad Quimica, pues hechas las
excepciones de escasos maestros, casi todos somos principiantes en la ardua tarea de la
investigacion de la verdad. Pero este defecto, causado por variadas circunstancias raciales, de
educacion y de ambiente social, tiene alguna vez que ser vencido; y para ello es preciso que
dejando la cobardia a un lado, nos resignemos a las inevitables caidas de un chiquillo que atin
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no siente seguro sus musculos, pero que esta decidido a caminar.” jQué dirian los fundadores
de nuestra querida Sociedad, quienes como lo indican en dicho editorial, publicaron con
decision, aunque con un poco de temor, el primer Boletin, el que ahora a sus 80 afios tiene
difusion mundial, llega a todos los centros de investigacion y principales bibliotecas
nacionales y extranjeras. Su canje se realiza con cerca de 200 revistas similares y estd indizada
en Chemical Abstract, Latindex, EBSCO y Scielo. A partir del afio 2007 se encuentra
disponible en version electronica.

En otra parte del editorial en referencia se dice : “ la Sociedad Quimica tiene enorme tarea a
realizar: carecemos de legislacion sobre productos alimenticios y farmacéuticos- ya que la
copia fiel o alterada de tal o cual pais extranjero no puede considerarse apropiada-; nos falta
fijar los métodos analiticos oficiales- ya que la reglamentacion francesa o americana conduce
a errores completos, en la practica. La enseflanza de la quimica en los colegios y aun
Universidades y Escuelas Superiores deja mucho que desear, ya sea por falta de material de
ensefianza o por deficiencia de los programas oficiales o por incompetencia pedagogica de los
que ensefan...”. En estos aspectos, en mi opinion, nos falta todavia mucho por hacer, y
seguira siendo un reto para las futuras generaciones.

Mucho se ha discutido sobre la escasa produccidn de los peruanos y ello es bastante cierto,
pero mi quehacer como docente universitaria por casi cuatro décadas me hace ver con bastante
optimismo que en la actualidad hay un cambio, que hay un aumento de la investigacion
cientifica en estos ultimos afios, probablemente porque las universidades han comprendido
que su labor no es sola de trasmitir conocimientos sino de generarlos, quizas por que hay
mayores posibilidades de contar con subvenciones de organismos nacionales y extranjeros, o
porque mas docentes universitarios han alcanzado las maestrias y doctorados convirtiéndose
en impulsores de las investigaciones, o porque nuestro pais esta en un momento oportuno de
desarrollar nuevas industrias, de darle valor agregado a sus recursos naturales, etc., etc. Las
razones son muchas. Lo importante es que el estudiante y sus profesores culminen su
investigacion con la publicacion respectiva. Muchas veces es dificil. Me consta. No es facil
redactar. Afortunadamente en estos ultimos aflos también se dan cursos de redaccion
cientifica, inclusive de como colocar las referencias bibliograficas. La tesis es indispensable
parala graduacidn, pero la publicacion en una revista especializada es indispensable para dar a
conocer a lacomunidad cientifica los nuevos hallazgos, positivos o negativos.

No puedo dejar de mencionar los dificiles momentos por las que la Sociedad Quimica ha
pasado, muchas veces sin los recursos suficientes para cubrir los costos de impresion; pero el
esfuerzo y teson de los editores y de las diferentes comisiones y con el esporadico apoyo del
Consejo Nacional de Ciencia y Tecnologia del Peru, lograron siempre cumplir con el
compromiso, algunas pocas veces con un ligero retraso. Vaya para todos ellos nuestra gratitud
por “quemarse las pestafias” en la revision de los machotes, en “perseguir a los autores” para
que cumplan con las instrucciones y hagan las correcciones solicitadas, en “perseguir a las
imprentas” para la entrega oportuna de los ejemplares. Lo digo por la experiencia que pude
adquirir como editora de una revista universitaria durante 20 afios.

FELICITACIONES a la SOCIEDAD QUIMICA del PERU por el 80 ANIVERSARIO de su
REVISTAINSTITUCIONAL

Dra. Olga Lock Sing de Ugaz
Ex Presidenta SQP (1996-1999)
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ANALISIS DE BIODIESEL PREPARADO A PARTIR DE RESIDUOS
DE ACEITE DOMESTICO, MEDIANTE RMN

Juan Carlos Cedrénl*, Arturo Moncadal, Piero Mendoza'

RESUMEN
Se prepar6 biodiesel a partir de residuos de aceite doméstico, mediante la reaccidon de
transesterificacion usando etanol. El rendimiento de la reaccion fue del 78%, y el producto
obtenido fue caracterizado por sus propiedades fisicoquimicas. Un analisis detallado del
espectro de 'H-RMN permitié calcular que la conversiéon de triglicéridos en ésteres
monoalquilados fue del 98,82%, lo cual indica que el biodiesel tiene la calidad recomendada.
Se propone el método de transesterificacion como una aplicacién importante para producir
biodiesel a partir de los residuos de aceite.
Palabras clave: Biodiesel, transesterificacion, residuos de aceite, RMN.

ABSTRACT
Biodiesel was prepared from domestic oil wastes, using the transesterification reaction with
ethanol. Yield was 78% and the product was characterized by its physicochemical properties.
A detailed analysis of the 'H-NMR spectrum indicated that conversion of triglycerides into
mono-alkyl esters was 98.82%, revealing the recommended quality for the biodiesel.
Transesterification can be used as an important method to produce biodiesel from domestic oil
wastes.
Keywords: Biodiesel, transesterification, oil waste, NMR.

INTRODUCCION

En nuestros tiempos es comun el uso de aceites vegetales para la coccion de alimentos. Una
vez preparadas las frituras, los residuos suelen tirarse por los lavatorios, sin darles ningiin
tratamiento o descartandolos adecuadamente. Es sabida la alta contaminacion de aguas
debido a residuos oleosos: un litro de aceite es capaz de convertir un millén de litros de agua
potable en agua inutilizable'. Aunque el problema en las casas no parece grave, debido a las
pocas cantidades que suelen descartarse, es un gran problema general si sumamos todos los
residuos que se generan en una ciudad muy poblada. Por otro lado, el uso prolongado de un
mismo aceite para freir puede traer problemas para la salud, al generarse productos de
oxidacion dafiinos para la salud, tales como epéxidos, aldehidos, etc’.

La fabricacion de biodiesel surge como una posibilidad para aprovechar los residuos de aceite
doméstico. El biodiesel es un éster monoalquilado de los acidos grasos, que se prepara
mediante la reaccion de transesterificacion entre el aceite y un alcohol, por métodos
ampliamente conocidos (figura 1)*. El producto obtenido puede emplearse como aditivo de
combustibles, con un valor econémico afiadido. El biodiesel suele caracterizarse por su
densidad, viscosidad y otras propiedades fisicas’, pero resulta complicado determinar
exactamente cual es el porcentaje de conversion de los triglicéridos en ésteres

' Universidad de Ingenieria & Tecnologia (UTEC). Av. Cascanueces 2221 Santa Anita, Lima 43 — Pert1.
jeedron@utec.edu.pe
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monoalquilados. Y justamente los residuos de monoglicéridos y diglicéridos en el biodiesel
afectan su calidad, debido a que suelen precipitar y ocasionar turbidez en el producto final’.
Las normas internacionales regulan el contenido de mono-, di- y triglicéridos en el biodiesel
enun 1,2% en peso como maximo'. Por tanto, es necesario tener un método de anélisis rapido
y seguro para medir la calidad del biodiesel. La resonancia magnética nuclear de hidrogeno
surge como una interesante posibilidad, puesto que se aprovecha que algunas de las sefiales de
los ésteres monoalquilados no se superponen con las sefiales de los glicéridos’. En efecto, la
RMN ha sido usada efectivamente para el analisis de reacciones de transesterificacion de
aceite, proporcionando un método rapido y sencillo, en comparacién con otras técnicas

analiticas’.
X X
R” O 0" R KOH e
/\o/\ + 3 CH,CH,OH 3 + HO Y oH
):O 70°C R™ "OCH,CHs; OH
R

Figura 1. Reaccion de transesterificacion de un triglicérido con etanol

En el presente trabajo se prepard biodiesel a partir de residuos de aceite doméstico y se
caracterizo el producto a partir de sus propiedades fisicoquimicas y su espectro de 'H-RMN.

PARTE EXPERIMENTAL

Preparacion de biodiesel

Para la preparacion de biodiesel se recolectd aceite de soya usado en la preparacion de
hamburguesas en un local comercial del distrito de Barranco (Lima, Pert), que fue usado
durante siete dias. El aceite presentd color marron, con algunos sélidos en suspension y olor
intenso. El aceite fue usado directamente, sin ningtin tratamiento previo.

Se disolvid 0,85 g de hidréxido de potasio (KOH) en 100 mL de etanol absoluto a 40°C. Una
vez disuelta la base, se afiadié 150 mL de aceite y se elevd la temperatura hasta 70°C. La
mezcla se dejo reaccionar con agitacion intensa durante 1 hora. Al cabo de ese tiempo, se
trasvasd la mezcla a una pera de decantacion y se dejo reposar por 24 horas. La fase organica
fue separada y lavada tres veces: una vez con HCl al 0,1% y dos veces con agua. Luego, el
producto obtenido fue calentado a 70°C con agitacién, durante 30 minutos. El producto,
transparente y de color mas claro que el aceite de partida, fue guardado en un envase de color
opacoy en la oscuridad. Se obtuvo 130 mL de producto.

Caracterizacion

Se midio, tanto en el aceite de partida como en el producto obtenido, la densidad y la
viscosidad. Para la densidad, se us6 una fiola de 10 mL y se peso el liquido contenido en una
balanza analitica. Para la viscosidad, se uso un viscosimetro Ostwald, el cual fue calibrado
usando agua destilada y etanol absoluto. En el producto obtenido se analizé el indice de acidez
mediante titulacion con solucion etandlica de KOH 0,1 M, tal como se describe en la
bibliografia'. Los espectros de 'H-RMN se realizaron en un equipo Bruker de 300 MHz,
utilizando cloroformo deuterado como solvente.
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RESULTADOS Y DISCUSION

Se trabajo con aceite usado sin ningtin tratamiento a la muestra (filtracion, neutralizacion, etc),
con el objetivo de evaluar si estos parametros pueden afectar el rendimiento o la calidad del
producto final. Asimismo, se utilizé etanol en la transesterificacion, ya que este alcohol no es
toxicoy tiene un precio relativamente bajo. El rendimiento de la reaccion es de 78%, calculado
en funcidn al volumen inicial de aceite y al volumen obtenido de biodiesel y asumiendo que el
4cido graso mayoritario presente en el aceite de soya es el acido oleico'’. La tabla 1 muestra los
valores de densidad, viscosidad e indice de acidez del aceite y del producto final. Tales
resultados son el promedio de tres mediciones.

Tabla 1. Propiedades fisicoquimicas del aceite de partida y biodiesel preparado

Propiedad Aceite de partida Biodiesel
Densidad a 22°C (g/mL) 0,906 0,869
Viscosidad a 22°C (cP) 168,3 7,5
Indice de acidez (mg KOH/g) No medido 1,7

El indice de acidez del biodiesel resultd un poco mayor a lo esperado, quiza debido a que el
aceite se empled sin ninglin tratamiento previo. Las variaciones en los valores de densidad y
viscosidad son pruebas suficientes para confirmar la transformacion del aceite en biodiesel.
Sin embargo, esas variaciones no nos indican si todos los triglicéridos fueron efectivamente
transformados en ésteres monoalquilados.

Se obtuvo un espectro de 'H-RMN del biodiesel preparado (figura 2). En €l se observa las
sefiales esperadas para el producto (dobles enlaces, hidrégenos de cadenas carbonadas largas,
etc), destacando las nuevas sefiales del éster monoalquilado. En efecto, el metileno del grupo
OCH,CH, aparece como un cuadruplete a 4,08 ppm.

SRS .. UYL .

Figura 2. Espectro de 'H-RMN del biodiesel obtenido (CDCl,, 300 MHz)
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Los triglicéridos también presentan en 'H-RMN sefiales representativas de la estructura de la
glicerina (figura 3). En efecto, los hidrogenos H, y H, producen dos dobles dobletes: unoa 4,12
ppm y otro a 4,30 ppm (asignacion intercambiable)”’. Ambas sefiales integran para 2
hidrégenos. Por otro lado, el H, aparece como un multiplete a 5,35 ppm, cuya integral es
proporcional aun hidrogeno.

O O
RJ\O/a\b/c\OJLR c"ﬁ I|IIa
o):o - _Jl LJJle
R Y S It B D

A 5 0
4.5 4.0

Figura 3. Sefiales de la estructura de glicerina en el espectro 'H-RMN del triglicérido de partida

Por tanto, es posible identificar la presencia de restos de triglicéridos en el biodiesel
preparado. Para ello, es necesario ampliar el espectro de 'H-RMN en la zona entre 4,0 y 4,5
ppm (figura 4). En efecto, al hacer la ampliacion, observamos la sefial del metileno del grupo
OCH,CH, a 4,08 ppm como la mas intensa. Sin embargo, a campos mas bajos observamos el
doble doblete de los hidrogenos H, del triglicérido, a 4,33 ppm. El otro doble doblete,
correspondiente a H,, estd oculto en la sefial del OCH,CH,. Entonces, la sefial a 4,33 ppm
representa a los dos hidrégenos H, del resto del glicérido y su integral debe ser proporcional a
2. En cambio, la sefial a 4,08 ppm representa los dos hidrégenos H, del glicérido y los dos
hidrégenos del OCH,CH,. Luego, si usamos las integrales apropiadamente, podremos
calcular la proporcion de glicérido y de éster monoalquilado presentes en nuestro biodiesel.

@ 1 — O o T O WO o D
e N o =W — OO N M O @
o e e o - - o O e @ o ©
- == = e oo o e e e e
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=1 ca = i ca| |~
— = w — =| |=
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T T T T T T T T
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Figura 4. Ampliacion entre 3,8 y 4,5 ppm del espectro de 'H-RMN del biodiesel
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Como podemos ver en la figura 4, 1a sefial de los 2 hidrégenos H, produce un area proporcional
a 1,00, y debe ser igual a la que producen los hidrogenos H,. Por tanto, la sefial de los 2
hidrogenos del metileno tienen un area proporcional a 84,401 (restando H,). Luego, podemos
calcular el porcentaje en moles de ésteres monoalquilados presentes en nuestro producto, el
cual serd (84,401/85,401) x 100 = 98,82%. Este porcentaje indica que la presencia de
glicéridos en nuestro producto es menor al 1,2%, lo cual se ajusta con las normas
internacionales de este producto.

El presente es un método rapido para el calculo de la conversion de triglicéridos en ésteres
alquilados mediante 'H-RMN, en comparacion con los métodos usuales de analisis de
derivados de aceites, que involucran procesos mas largos, como el tratamiento previo de la
muestra (derivatizacién) y su posterior mediciéon por cromatografia de gases’. Aunque el
presente método no discrimina si el residuo es un mono-, di- o triglicérido, permite conocer de
manera inmediata y con poca muestra la cantidad de impurezas en el biodiesel preparado.
Asimismo, el método confirma que nuestras condiciones de transesterificacion permiten
obtener el producto deseado de manera rapida (una hora de reaccidn) y a partir de reactivos
comunes.

CONCLUSIONES
Se prepard biodiesel a partir de aceite doméstico usado, con un rendimiento del 78%.
Mediante el analisis por 'H-RMN del biodiesel obtenido, se determiné que el porcentaje de
conversion de los triglicéridos en ésteres monoalquilados fue del 98,82%, valor que indica una
calidad 6ptima del biodiesel preparado.

Los residuos de aceite domésticos pueden ser transformados en biodiesel mediante una
reaccion de transesterificacion sencilla y rapida, con reactivos facilmente asequibles, como
etanol e hidroxido de potasio. Es una propuesta ecologica para descartar adecuadamente los
restos de aceite y evitar que puedan contaminar el agua.
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ESTUDIO DE LA BIOSORCION DE ROJO ACIDO 18, AZUL

BASICO 99 Y AMARILLO BASICO 57 PRESENTES EN LOS

TINTES DE CABELLOS CON RESIDUOS DE HOJAS DE TE
VERDE

Luciano Bellatin, Oscar Herreral, Abel Navarroz, Rosario Sun-Kou’ y Bertha Llanos'

RESUMEN

Se investigo el uso de hojas de té verde (TV) molidas con diametro de particulas malla 30 y 40
de la serie Tyler, en la remocion de los colorantes Amarillo 57 (AM 57), Azul basico 99 (AZB
99) y Rojo acido 18 (RA 18), a partir de soluciones acuosas a temperatura ambiente, mediante
experimentos de desorcidén discontinuos. Los parametros evaluados en la capacidad de
adsorcién fueron: pH, masa de adsorbente, concentracién de los colorantes, velocidad de
adsorcién y fuerza iodnica, apoyados por los analisis de FTIR, SEM, EDX y TGA. Los
resultados se han analizado usando los modelos matematicos de Langmuir, Freundlich,
Temkin, Dubinin-Radushkevich y Redlich-Peterson. Estos resultados muestran que la
adsorcion se da mediante un mecanismo mixto. Los parametros determinados ponen en claro
una alta afinidad del adsorbente con el AZ 99 con una maxima capacidad de adsorcion de
287,2mg g", seguido con el AM 57 conun g, 120mg g’y conel RA 18 con g, de 58 mg g,
elucidando el potencial uso de este adsorbente para la remocioén de los colorantes en soluciones
acuosas mediante una cinética de pseudo-segundo orden, especialmente el AZB99. Altas
concentraciones de la fuerza iénica disminuyen la adsorcion de los tres colorantes.

Palabras clave: Hojas de té verde, Tintes de cabello, Amarillo basico 57, Azul basico 99 y
Rojoacido 18.

ABSTRACT
The use of waste green tea leaves (TV) with particle diameter 30 and 40 of the Tyler series, on
the removal of the dyes basic yellow 57 (AM 57), basic blue 99 (AZB 99) and acid red 18 was
investigated from aqueous solutions at room temperature by intermittent desorption
experiments. The parameters evaluated in the adsorption capacity were: pH, mass of
adsorbent, the concentration of dye adsorption rate and ionic strength, supported by the FTIR,
SEM, EDX and TGA analysis. The results are analyzed using mathematical models of
Langmuir, Freundlich, Temkin, Dubinin- Radushkevich and Redlich -Peterson. The results
show that the adsorption is given by a mixed mechanism. The determined parameters show a
high affinity of the adsorbent with AZ 99 with a maximum adsorption capacity of 287.2mg g,
followed with by AM 57 120 mg g " and the RA 18 with 58 mg g elucidating the potential use
of the adsorbent for the removal of the dyes in aqueous solutions by pseudo- second order
kinetic. High concentration of the ionic strength decreases the adsorption of the three dyes.
Keywords: Green tea leaves, hair dyes, basic Yellow 57, Basic blue 99 and acid Red 18.
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INTRODUCCION
El cabello no tiene funcioén vital en el cuerpo humano pero provee un signo externo de salud y
comunicacion social . El cabello humano contiene 85% proteina, 7% agua, 3% lipidos, 4,7%
proteinas sulfuradas y trazas de minerales (i.e. hierro, cinc y cobre)’.
El uso de tintes de cabello se remonta desde hace 4000 afios atras. En la época del Imperio
Romano, peines de plomo eran inmersos en vinagre y pasados por los cabellos para oscurecer
las canas'. Hoy, millones de consumidores usan tintes de cabello. Teniendo en cuenta la
extension y frecuencia del contacto humano con productos de cabello, la demanda de sus
ingredientes han aumentado y por ende los desechos asociados a ellos. El hallazgo de que la
piel humana no es una barrera impermeable para algunas sustancias inicid la investigacion de
adsorcion de tintes de cabello y de sus ingredientes *. Publicaciones recientes vinculadas con
los dafios de estos tintes incluyen: (i) Un estudio realizado por la US Food and Drug
Association (FDA) encontr6é que el acetato de plomo (el ingrediente activo de productos
oscurecedores graduales empleado en la formula Grecian) es potencialmente toxico. (ii)
Articulos que vinculan el desarrollo de algunos tipos de cancer (leucemia, linfoma no-
Hodgkin, cancer de vesicula, cancer de sangre) con el uso de tintes de cabello. (iii)
Recientemente, un conocido carcinégeno humano, 4-ABP, fue encontrado en algunos tintes
de cabello. En los Estados Unidos la seguridad de los cosméticos, incluyendo el de los tintes
de cabello, esta bajo la responsabilidad legal de la US Food and Drug Association (FDA). Por
lo expuesto, algunos ingredientes de tintes de cabello atin no han demostrado ser totalmente
inocuos para el uso humano y su produccion industrial y los residuos que acarrean podrian
crear contaminacion en varios ecosistemas. Con respecto al medio ambiente, la presencia de
tintes solubles en agua, proporciona tonalidades al medio que lo alejan de la idea de pureza. Si
bien su toxicologia no es tan nociva como la presencia de metales pesados en solucion acuosa,
pero el simple hecho de otorgar un color no natural al agua, la convierte en prioridad de
tratamiento. Ademas, la presencia de sustancias coloreadas en sistemas acuiferos altera la
biota, ya que estas moléculas absorben la radiacion solar (vital para la fotosintesis) y privan de
esa energia a las plantas acuaticas (fitoplancton en mares) y otros microorganismos que
requieren el uso de la energia solar para su supervivencia. Si se combinan ambos efectos de los
tintes de cabello (efecto carcindgeno y color en el agua) en la naturaleza podriamos estar
enfrentando un problema de bio-magnificacion, dado que a la fecha se desconoce la
penetracion de estas moléculas coloreadas en los tejidos vegetales y animales (por ejemplo de
peces), los cuales mediante la cadena trofica es incorporada en la dieta humana.
Afortunadamente, con el proposito de mantener el agua potable dentro de los limites
permisibles para su consumo, diferentes métodos de purificacion han sido desarrollados para
su tratamiento. La adsorcion con carbon activado es el método cominmente usado para
remover tintes, pero debido a su alto costo se sigue en la buisqueda de materiales mas baratos
con similar o mayor eficiencia’. La biorremediacion es una alternativa de remocion de tintes;
la biosorcion ofrece las ventajas de operacion a bajo costo, reduccion del volumen de lodos
quimicos y bioldgicos, ademas de que solo utiliza materia muerta proveniente de
microorganismos. Este proceso también permite la regeneracién del biosorbente y la
recuperacion del adsorbato *.
Ante estos problemas, primero, el posible efecto carcinégeno de los tintes en humanos,
segundo, la contaminacidn de las aguas residuales generada por las industrias que usan tintes
como materias primas y tercero, la ineficiencia y alto costo de las técnicas convencionales de
purificacion de aguas, se justifica la busqueda de tecnologias limpias con nuevos y/o
mejorados adsorbentes alternativos.
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Acerca del adsorbente

El té verde es originario de Asia y es mundialmente conocido por sus propiedades medicinales
y antioxidantes. En las ultimas décadas del siglo pasado, el té verde retomé una importancia
por sus propiedades curativas y analgésicas. De acuerdo a su composicion quimica, las hojas
de té verde contienen mucha fibra (carbohidratos insolubles en agua) y polifenoles
(catequina, epicatequina, galocatequina, epilogalocatequinas-3-galato y otros) (figura 1).
Estos grupos funcionales presentes en las hojas de té verde son de vital importancia para la
adsorcion, ya que la presencia de fibras en su estructura promueve la absorcion de agua y por
lo tanto aumenta la superficie especifica para hacer mas accesibles los centros de adsorcion
(i.e. polifenoles) para los contaminantes. En la actualidad no hay resultados reportados en la
retencion de los contaminantes con té verde, excepto un estudio con cromo *, con resultados de
laadsorcion casidespreciables.

OH
OH

HO o

OH

OH

OH

H Catequina
Epilogalocatequina-3-galato

Figura 1: Estructura de algunos fenoles presentes en las hojas de té verde

Acerca del adsorbato

Nohynek et al.', mencionan cuatro tipos de tintes de cabello: permanentes, semipermanentes,
sales metalicas y tintes naturales. Entre ellos, uno de las mas importantes son los del tipo
semipermanente que estan presentes en casi todas las formulaciones de los tintes que se
encuentran en el mercado, porque le otorgan las combinaciones de color necesarias para
alcanzar las tonalidades de cabello requeridas por los usuarios. Los tintes semipermanentes, a
su vez, se sub-clasifican en tintes anionicos y catidénicos. Por eso se selecciond a los tres
colorantes: Amarillo basico 57, Azul basico 99, tintes catidnicos, y Rojo acido 18 (tinte
anionico) presentes en los tintes, y fueron seleccionados en base a: su frecuente uso en la
formulacidn de tintes, su solubilidad en agua y su facil determinacion por espectrofotometria
UV-visible™. Las estructuras de los tintes se muestra en la figura 2; se aprecia zonas muy
polares y no polares por lo que existe una alta afinidad del adsorbente hacia los colorantes.
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Figura 2: Estructura de los colorantes: Amarillo basico 57 (izquierda), Azul basico 99
(centro) y Rojo acido 18 (derecha).

Sobre el proceso de adsorciéon

La adsorcidn es el fendémeno de atraccion de sustancias (gas o liquido) que se encuentran en
una determinada fase, hacia la superficie de un solido. La adsorcion es un fendomeno
espontaneo debido a la existencia de fuerzas no compensadas en la interfase so6lido—fluido
(linea de division entre fases). Adicionalmente, en el campo de la retencion y eliminacion de
contaminantes, el uso de isotermas de adsorcion es ampliamente difundido, asi como, la
determinacion del parametro “q” que mide la capacidad de adsorcidn del adsorbato sobre la
superficie del sélido, expresado en mg de adsorbato/ g de adsorbente . Las isotermas mas
usadas son: Isoterma de Langmuir ", Isoterma de Freundlich ",

El mecanismo de adsorcion se describe como una serie de etapas consecutivas para el
transporte del adsorbato desde la solucion hasta su posicion final en el sitio activo *. En
biosorcion, los modelos cinéticos matematicos mas utilizados son: pseudo-primer orden o

ecuacion de Lagergren °, pseudo-segundo orden de Ho y McKay .

PARTE EXPERIMENTAL
Materiales y métodos

Reactivos

Los reactivos usados en la investigacion son los siguientes: T¢ verde puro a granel
"Schagreen", producido por Alprosur, La Convencidn, Cusco, Pert; colorante anionico rojo
acido 18 (75% pureza, Sigma Aldrich); colorante cationico amarillo basico 57 (99% pureza,
Vanshi Chemical); colorante catidénico azul basico 99. (90 % pureza, Vanshi Chemical); acido
clorhidrico concentrado PA, Merck; hidréxido de sodio (PA, Merck) y azul de metileno
(Merk)

Preparacion delos adsorbentes

Se pes6 90 g de té verde (TV) y se colocd equitativamente en dos vasos de precipitadode 2 Ly
se agregd a cada uno 1,5 L de agua potable recién hervida. Con agitacion ocasional por media
hora, se mantuvo los vasos de precipitado en calentamiento sin exceder los 90 °C, y
posteriormente se filtrd la mezcla. Se repitio varias veces el procedimiento anterior hasta que
el agua de extraccién qued6 de un tenue color amarillo-verdoso. Una vez terminada la
extraccion, el residuo de las hojas de té verde fue filtrado al vacio, luego fue secado en estufaa
50°C por 48h. Luego se molio mediante un molino Cole Parmer y se paso a través de la serie
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de tamices con numeros de malla: 20,30 y 40 por 10 minutos mediante el uso de un tamizador
de vibracion marca Retsch. Las particulas de mayor tamafio retenidas por la malla 20, se
volvieron a moler y tamizar. Para los estudios de adsorcion se utilizé 70 g de cada una de las
fracciones de las mallas 30 y 40 (con tamaifio entre 425 y 850 pum). Se homogeneizo la mezcla,
se almacend en frascos de plastico cerrados y se guardd dentro de un desecador con silica gel.

Preparacion de las soluciones

Previo a la adsorcion, los colorantes rojo acido 18, amarillo basico 57 y azul basico 99 se
secaron en una estufa a 50°C por 24 horas. Luego se prepard soluciones stock de 1000 mg/L
con agua destilada. A partir de cada una de ellas, se prepard soluciones diluidas de diferentes
concentraciones necesarias para el estudio.

Analisis de las soluciones

La cuantificacion de las soluciones acuosas de los diferentes colorantes se llevo a cabo
mediante espectrofotometria UV-visible (UV Mini 1240 Shimatzu). Los colorantes fueron
cuantificadosa A=507, 380 y 574 nm, respectivamente.

Caracterizacion de los adsorbentes

Los espectros de infrarrojo fueron obtenidos por espectroscopia infrarrojo con transformada
de Fourier, wusando el espectrofotometro Perkin Elmer Spectrum 100. Los analisis
termogravimétricos (TGA) se realizaron usando el equipo Shimadzu model 50; el método
consiste en registrar la pérdida de peso de la muestra durante el incremento de la temperatura;
se escaned a una velocidad de calentamiento de 10 °C/min bajo flujo de nitrégeno desde
temperatura ambiente hasta 700 °C. El andlisis morfologico se realizo en un microscopio
electronico de barrido FEI Quanta200; SEM y EDX.

Experimentos de adsorcion y desorcion

Efecto del pH

Se prepard una solucion de colorante de una determinada concentracion a partir de una
dilucién del stock. Se seco el adsorbente (TV) a 60 °C por dos horas previas y se peso en varios
Erlenmeyer una determinada masa de adsorbente y sobre ellos se agregé 50 mL de la solucion
de colorante con el pH correspondiente ajustado mediante soluciones diluidas de HCl ¢
NaOH. También se prepar6 blancos, que consistieron en la mezcla de té verde con agua
destilada al pH correspondiente. Las muestras se agitaron a 250 rpm en un agitador orbital
Innova modelo 2100, por 48 horas. Se filtrd las mezclas y se midid las concentraciones
mediante el espectrofotometro UV-visible Shimadsu. Se midié asimismo el pH final del
filtrado.

Parametros de equilibrio termodinamico

Se prepard una solucion de colorante de una determinada concentracién a partir de una
dilucién del stock y con la adicion de solucion de HCl se llevo al pH 6ptimo luego se virtié 50
mL a varios Erlenmeyer que contenian distintas masas: 20, 30, 50, 75 y 100 mg, previamente
desecadas a 60 °C. Las muestras se agitaron a 250 rpm por 48 horas. La cuantificacion se hizo
igual que para el pH.

Para obtener las isotermas de adsorcion, se pes6 una cantidad de adsorbente y a cadauno ellos
se adicionaron 50 mL de cada una de las soluciones de distintas concentraciones ajustadas al
pH 6ptimo y procedidé de la misma manera que para el efecto de pH y masa. Teniendo los
valores de Capacidad de Adsorcién (mg.g") y concentracién en el equilibrio (mg.L") del
colorante, se procedié al modelamiento de acuerdo a las isotermas de Langmuir, Freundlich,
Temkin, Dubinin-Radushkevich y Redlich-Peterson.
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Cinética de adsorcion

Se prepard 1 L de una solucidn de colorante a partir de una dilucién del stock y con la adicion
de HCI concentrado, se llevd al pH oOptimo; se dejo en agitacidn constante evitando la
turbulencia y se adiciond rapidamente una cantidad de adsorbente seco (correspondiente a la
proporcion masa optima) de tal que siempre el adsorbente este suspendido en la solucion e
inmediatamente se acciono el cronometro. Cada cierto tiempo se tomo alicuota (alrededor de 8
mL), se filtrd y analizo el contenido de colorante. El procedimiento se siguid durante 48 horas.
Con los datos se procedi6 al modelamiento de acuerdo a los modelos de pseudo-primer orden,
pseudo-segundo orden y Elovich.

Fuerzaionica

Se probd el efecto de tres sales solubles en agua: Cloruro de sodio, nitrato de sodio y nitrato de
calcio; en diferentes concentraciones: 0,01 M; 0,05 M; 0,1 My 0,5 M. Se peso las cantidades
de sal necesaria para preparar las soluciones a las concentraciones requeridas. Se prepard una
solucion de colorante a partir de una dilucion del stock y con la adicion de HCI, se ajust6 al pH
optimo. En esta solucion se disolvio las sales previamente pesadas. Se agregd 50 mL de estas
soluciones a una determinada masa de TV seco. Las muestras se agitaron a 250 rpm y por 48
horas. Para su cuantificacion se llevé a cabo el mismo procedimiento que para los otros
estudios.

RESULTADOS Y DISCUSION
Caracterizacion de los adsorbentes

4000 3500 3000 2500 1 2000 1500 1000 500 400
cm-

Figura 3. Espectro FTIR de las hojas té verde (TV).

En el espectro del té verde (figura 3) se muestra una sefial a 3430 cm atribuido al estiramiento
O-H (aldehido, alcohol, agua); a 2921 cm” se le asigna al estiramiento C-H (alquilo),
acompafiado de una sefial débil que se debe a C=C-H; aproximadamente a 1735 cm™ se le
atribuye al estiramiento C=C (anillo aromatico, carbohidratos) posiblemente proveniente de
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ligninas; la sefial a 1637cm’' se asigna a grupos carbonilo C=0; la 1432 cm’' se asocia a la
vibracién de tension —C-O-C-, y la 1050 cm’ se atribuye a la deformacién en el plano
aromatico= C-H (benceno).

100

80

60 -

40

Porcentaje en masa (%)

20 ! . : .
0 100 200 300 400 500 600
Temperatura °C

Figura 4. Analisis termogravimétrico del té verde (TV)

En el analisis termogravimétrico (TGA) (figura 4) se aprecia que el TV se degrada con la
temperatura un dos etapas; hay una pequefia pérdida de peso alrededor de 100°C, entre 100y
10s200°C la muestra no sufre cambio y de ahi en adelante tiene la mayor pérdida de peso; y no
es estable a temperaturas encima de 200 "C. La superficie especifica de las hojas de té verde
con diametro de particulas comprendidas entre las mallas 30 y 40 de la serie de Tyler (425 —
850 um) segun el método de azul de metileno es de 423,4 m’ g, esta area es ligeramente
menor a la del carbon activado que oscila entre 500 — 1500 m” g dependiendo del diametro de
las particulas.

En la figura 5, se tiene la microscopia (MEB) a 800X donde se aprecia la estructura porosa y
laminary en el analisis EDX del adsorbente se tiene que mas del 97 % es de carbono y oxigeno;
confirmando esto que los insolubles del té verde son polifenoles y celulosa y también tiene

2,24 % de calcio insoluble como carbonato que queda adherida a la superficie, microscopia de
laizquierdaa400X.

Anilisis areal
total

Elemento Wi %o
CK 65.21
OK anss

CaK 2.24

" AlK 033
SK 0.29

i PK 0.24

r
P o “  Total  100.00
T i~

Figura 5. Micrografia MEB a 400X y 800 X y analisis EDX de té verde (TV)
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Enla figura 6 se observa capacidad de adsorcion del TV con los colorantes amarillo basico 57
(AM 57), azul basico 99 (AZB 99) y rojo acido 18 (RA 18) en funcién de pH; los tres
colorantes tienen la mayor capacidad de adsorcion a distintos pH y considerando a los mismos
como los 6ptimos para cada colorante; siendo estos pH 2 (RA 18), pH 4 (AM 57) y pH 4,5
(AZB 99); a pH mayores a los 6ptimos disminuye la adsorcion haciéndose casi asintotica para
el AM 57; en cambio para los otros colorantes hay una mayor disminucion, especialmente en
rojo acido que no hay adsorcionssiel pH esigual o mayora4.

—tr=—AM 57

—+—AZB 99
—8—RA 18

L L

6 7 8

pH inicial

Figura 6. Efecto del pH en la adsorcion de AM 57, AZB 99 Y RA 18 con TV a T ambiente

Enlafigura 7, se observa el efecto de lamasade TV con los tres colorantes en la capacidad de
adsorcion y es mejor con menor cantidad de adsorbente, especialmente para el azul con
poquisima masa se tiene casi el 95 % de adsorcidn, en cambio para el amarillo y rojo se
requiere una mayor cantidad de adsorbente, pero siempre menor a los 100 mg de adsorbente y
este resultado es lo esperado usar poco cantidad de adsorbente pero con un buen porcentaje de
adsorcion.

100.0

80.0

] /
£
g 60.0 - /
%
< 400
S ——AM 57
20.0 / —=—A7B 99
'y ——RA 18
0.0 T :
0 50 100 150 200 250 300

Masa de TV (mg)

Figura 7. Efecto de la masa en la adsorcion de AM 57, AZB 99 Y RA 18 con TV a T ambiente
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Tabla 1. Parametros de adsorcion de los colorantes AM 57, AZB 99 y RA 18 con té verde (TV)
segun las isotermas de Langmuir, Freundlich, Dubinin-Radushkevich, Temkin
y Redlich-Peterson

Isoterma de Langmuir
Isoterma R? 1/qmax /qmax. KL qmay(mgg’) K (Lmg?)
AM 57 0,9759 0,0050 0,3924 199,6 0,01
AZB 99 0,9823 0,0035 0,0727 287,2 0,05
RA 18 0,9988 0,0172 0,0299 58,0 0,58
Isoterma de Freundlich
2 Kr
Isoterma R 1/n¥ log Kr nfp mg g (L mg")
AM 57 0,9748  0,7575 0,5454 1,3 3,5
AZB 99 0,9880 0,7069 1,1548 1,4 14,3
RA 18 0,9569 0,0916 1,5778 10,9 37,8
Isoterma de Temkin
Isoterma R? RT/by (RT/by)InA bt ALgh
AM 57 0,8997 28,5253 -28,5253 85,4 0,37
AZB 99 0,8647 39,1248 23,4455 62,3 1,82
RA 18 0,9823 3,9575 38,9260 6159 1,88E04
Isoterma de Dubinin-Radushkevich
Isoterma R’ -Bpr In qs Bpr qs(mg g
AM 57 0,8304 -3,423E-07 6,1980 3,43E-07 491,79
AZB 99 0,5829 -1,455E-08 4,4970 1,46E-08 89,75
RA 18 0,7549 -2,0E-08 3,9567 2,0E-08 52,28
Isoterma de Redlich-Peterson
Isoterma R? orp/Krp B ore (L mg'l)'3 Kre (L g")
AM 57 0,9789 0,0104 0,9 0,019 2,72
AZB 99 0,9905 0,0087 0,9 0,10 16,65
RA 18 0,9999 0,0280 0,9 -3,9 -139,67

En la figura 8, se aprecia la tendencia de la adsorcion del adsorbente TV con los tres
colorantes; en el caso del AM 57 y del AZB 99 no se alcanza un maximo en las
concentraciones de equilibrio, pero tienen la misma tendencia, solo que parael AZB 99 el TV
tiene una mejor capacidad de adsorcion; en cambio, con el RA 18 se aprecia un maximoy se
alcanza rapidamente el equilibrio de adsorcidn pero no es tan buena como la adsorcién del
AZB 99.
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Los modelos matematicos de Langmuir y Freundlich para el adsorbente con los tres
colorantes tienen un alto coeficiente de linealidad, tal como se aprecia en la tabla 1, la maxima
capacidad de adsorcién segun el modelo de Langmuir es de 287,6 mg g parael AZB 99 el que
nos indica que este colorante se adsorbe mejor que los otros colorantes, aunque sus valores de
d,... también son bastantes aceptables.

250.0
—t— AM 57
200.0 —B— A7B 99
- —i—RA 18
T 150.0
eh
g
> 100.0 -
=
50.0 -
AT V
00 T T T
0.0 50.0 100.0 150.0 200.0

C. (mg.LY)

Figura 8: Adsorcion de AMS57, AZB99 y RA18 con 50 mg de TV a pH 6ptimos
y T ambiente

Segtin Freundlich el que tiene una mejor constante K; es con el colorante RA 18. Estos
resultados inducen a elucidar que los centros activos del adsorbente (TV) son equivalentes
restringiéndose la adsorcion en monocapa y no existe interacciones laterales entre las
moléculas de los adsorbatos y la superficie es energéticamente heterogénea; esto se corrobora
por los resultados obtenidos segun el modelo matematico de Temkin ver (tabla 1). Los
resultados obtenidos segun el modelo de Dubinin-Radushkevich, implican que el adsorbente
no tiene una estructura porosa. Segun Redlich-Peterson el comportamiento del adsorbente se
puede estimar solo con el modelo de Langmuir, porque para la adsorcion de los tres colorantes
los valores de B son 0,9 y muy cercanosa 1,0 y con buenos coeficientes de determinacion (ver
tabla1).

En la figura 9 se presenta la cinética de adsorcion de los tres colorantes con el t€ verde; con
AZB 99y RA 18 se alcanza el equilibrio de adsorcion en 14 horas mientras que con AM 57 en
tan solo 4 horas. El modelo matematico al que se ajustan con un alto coeficiente de
determinacion tal como se observa en la tabla 2 es de un pseudo-segundo orden pero con
constantes de velocidad bajos para los primeros.
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Figura 9. Cinética de adsorcion de AM 57, AZB 99 y RA 18 con TV a pH

optimos y T ambiente

Segun los coeficientes de determinacion obtenidos para el modelo de Elovich,
que estan alrededor de 0,9 se puede elucidar que la adsorcion entre el té verde y

los tres colorantes no es una quimisorcién .

Tabla 2. Resultados de la cinética de adsorcién de AM57, AZB99 y RA18 con TV

MODELO DE PSEUDO-PRIMER ORDEN

Colorante R -k, In ge Kk, (b))
AM 57 0,7107 -0,1012 2,3724 0,1012
AZB 99 0,7089 -0,0653 3,7768 0,0653
RA 18 0,9761 -0,0908 3,5686 0,0908

MODELO DE PSEUDO-SEGUNDO ORDEN

Colorante R’ 1/qe 1/kzqe2 k2 (g mg'1 h')
AM 57 0,9998  -0,0293 0,0090 0,0954
AZB 99 0,9986  0,0107 0,0146 0,0078
RA 18 0,9932  0,0218 0,0611 0,0078

MODELO DE ELOVICH
Colorante R’ 1/p)n(ap) P (gmg" a(mgg'h?)
AM 57 09228 24,279 0,3016 5019,59
AZB99  0,9156 46,683 0,0829 578,02
RA18  0,9435 16,525 0,1549 83,45
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En las figuras 10y 11 se tiene los analisis por EDX; se aprecian que, efectivamente, sobre la
superficie del adsorbente la adsorcion de los colorantes, en el caso del AZB99 se tiene
contenido de nitrégeno y bromo y en el RA18 también se tiene la presencia de nitrogeno y
azufre, que son parte de la estructura de ambos colorantes (figura 2). Segtin la micrografia, el
aspecto morfologico del TV no ha sufrido alteracion comparada con el MEB de la figura 5.

Analisis areal
total

Elemento Wt %

b CK 52.16
oK 3247
NK 12.49
CaKk 1.68
BrK 0.60
SK 0.25
0 mak 0.21
PK 0.14

Total  100.00

200 400 ke¥

Figura 10. Micrografia MBE y analisis EDX de TV después de que ha adsorbido AZB 99
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Total  100.00
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Figura 11. Micrografia MBE y analisis EDX de TV después de que ha adsorbido RA 18
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Enlas figuras 12,13, 14 se muestran el efecto de la fuerza ionica en la adsorcion de cada uno
de los tres colorantes con el TV; la presencia de iones disminuye la capacidad de adsorcion de
los tres colorantes y si éstos estan en mayor cantidad el efecto es mucho mayor; el tamafio de
los iones también afecta en la adsorcion si se comparaion nitrato y ion cloruro; también afecta
la carga del ion Ca” comparada con el ion Na'; mayor deficiencia de electrones en los iones se
adsorbe mejor sobre el adsorbente es decir mejor interaccion ion — dipolo dejando de lado al
adsorbato en este caso el mismo comportamiento se observa con los tres colorantes.

35.0
30.0 ==p==Cloruro de Sodio
’ =—@—Nitrato de Sodio
,-\25'0 = Nitrato de Calcio
b i
b.n20.0
é 15.0 -
(7]
=
10.0 -
5.0 -
00 T T T T T
0.0 0.1 0.2 0.3 04 0.5

Concentracion de Sal (mol.L 1)

Figura 12. Efecto de la fuerza ionica en la adsorcion de RA 18 con TV

apH 2 y T ambiente
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Figura 13. Efecto de la fuerza ionica en la adsorcion de AZB 99 con
TV apH4,5y T ambiente
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Figura 14. Efecto de la fuerza ionica en la adsorcion de AM 57 con TV a
pH 4 y T ambiente

CONCLUSIONES
El adsorbente seleccionado, hojas molidas de desecho de té verde (TV) tiene la capacidad de
adsorber los colorantes, conunabuena eficiencia.
Eladsorbente TV es mejor para el colorante azul y tiene una buena capacidad de adsorcion y se
ajusta a los modelos de Langmuir y Freundlich, y tiene una capacidad maxima de adsorcion de
2872mgg’.
La cantidad de adsorbente influye en la capacidad de adsorcion; los resultados demuestran que
con menor cantidad de adsorbente la adsorcion es mas eficiente.
El pH de la solucion muestra un fuerte efecto en la capacidad de adsorcion, siendo el 6ptimo
parael colorante AM 57 de 4, parael AZB 99 de 4,5 y parael RA 18 de 2.
Altas concentraciones en la fuerza idénica disminuyen la capacidad de adsorcion de los tres
colorantes.
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DECOLORACION DEL ANARAJADO DE METILO EMPLEANDO
EL SISTEMA FENTON

Carlos Gamarra Giiere', Adolfo La Rosa-Toro Goémez

RESUMEN
En el Peru solo se realiza el tratamiento del 29,1% de las aguas residuales domésticas urbanas.
Este tratamiento se realiza en 143 plantas, vertiéndose el resto a los rios, lagos, y al mar, por lo
que se hace necesario darle mas importancia a la gestion de recursos hidricos. La industria
textil, que emplea grandes cantidades de pigmentos para el tefiido no trata adecuadamente sus
efluentes siendo parte del problema. El proceso Fenton es una alternativa para el tratamiento
de los efluentes del proceso de tefiido, siendo el contaminante mas importante los compuestos
azoicos. Elproceso Fenton ofrece la posibilidad de reusar y/o reciclar las aguas con una alta
eficiencia (86%) en pocos minutos.
Palabras clave: Fenton, decoloracidn, oxidacion, remediacion ambiental

DISCOLORATION OF METHYL ORANGE
BY FENTON PROCESS

ABSTRACT
In Peru only treat 29.1% of urban domestic wastewater is performed. This treatment is carried
out at 143 industries, pouring the rest into rivers, lakes and the sea, so it is necessary to give
more importance to the management of water resources. The textile industry, which uses large
amounts of dye pigments not properly treat their effluents, being part of the problem. The
Fenton process is an alternative for the treatment of effluents from the dyeing process, the
most important pollutant azo compounds. The Fenton process provides the ability to reuse and
/ orrecycle water with high efficiency (86%) in a few minutes.
Keywords: Fenton, discoloration, oxidation, environmental remediation

INTRODUCCION
La combinacién de sales ferrosas solubles y perdxido de hidrégeno en proporciones
adecuadas se denomina reactivo de Fenton (Ec.1); si el ion ferroso se sustituye por el hierro
(ITI) se denomina reactivo Fenton-like (Ec.2). La regeneracion de hierro ferroso ocurre en
reacciones del fierro (III) con los radicales intermedios del proceso de degradacion de los
radicales hidroxilo, las cuales estan representadas por las Ec. 3 y 4, todas estas ecuaciones ya
fueron estudiados y publicados en la literatura'™.

* Licenciado en Quimica, Laboratorio de Electroquimica Aplicada Facultad de Ciencias, Universidad
. Nacional de Ingenierfa. e-mail: carlosgamarra@iqsc.usp.br
" Profesor Principal y Jefe del Laboratorio de Investigacion en Electroquimica Aplicada de la Facultad
de Ciencias, Universidad Nacional de Ingenieria. Av. Tupac Amaru 210, Rimac e-mail:
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Fe” ., tH,0, .~ Fe", + OH .+ ®OH,,  k=40-80 L.mol"s" (Ec.1)
Fe” ., tH,0, .~ Fe", + H'+ ®HO, k=1-2x10” L.mol".s" (Ec.2)
Fe”' +®OH, +H', - Fe" +H0,, k=0,72-1,510°L.mol"s" (Ec.3)
Fe,, + ®OH,, - Fe', + OH ., k=0,33-2,110° L.mol".s” (Ec.4)

El anaranjado de metilo (AM) es un colorante de tipo azoico que es utilizado como patrén
para el estudio de oxidacion (decoloracion) de efluentes coloreados de la industria textil. La
estructura del AM se muestra en la figura 1, el cual posee el grupo cromoforo (color de la
sustancia)’, en ella se observa que el doble enlace del grupo funcional azo cambia a enlace
simple al disminuir el pH del medio facilitando el rompimiento del enlace -N=N- mediante las
sustancias oxidantes generados en el proceso Fenton consiguiendo el objetivo de decolorar el
agua.

(0]
[
HaC y N s\¢
N N O~
Na*
HsC Medio basico
(0]
[
HaC ; N 5=
+N N o~
/ Na*
H3C

Medio acido

Figura 1. Estructura del Anaranjado de metilo en medio basico y en medio acido

Los radicales hidroxilos generados en el proceso Fenton posibilitan la oxidacion de la
molécula organica rompiendo el enlace del grupo azo; sin embargo la mineralizacion
completa de las moléculas organicas es posible mediante la reaccion mostrada en la Ec.5:

®OH + C - CO, + H,0 (Ec. 5)

Sin embargo, una desventaja del proceso de Fenton es que no es capaz de mineralizar por
completo todos los compuestos organicos presentes en el agua. Esto se debe a que las especies
generadas en las ultimas etapas de la oxidacidn (4cidos carboxilicos y dicarboxilicos) forman
complejos estables con el hierro, evitando asi el ataque de los radicales ® OH. Deteniendo el
ciclo catalitico antes de alcanzar la mineralizacién completa™
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Degradacion del anaranjado de metilo (AM)

Brillas® y Guivarch’ plantearon el mecanismo de decoloracion del AM como una parte de las
reacciones asociadas al descenso del DQO y de la mineralizacidon de todo el compuesto
organico a CO,. En la figura 2 se muestra la propuesta del mecanismo de reaccion en la cual se
observa que la molécula de AM inicia la reaccion de oxidacion con los radicales hidroxilo
producidos por el proceso Fenton (Ec.1) y prosigue generando intermediarios organicos
rompiendo los anillos aromaticos hasta su mineralizacién completa formando CO, y H,O
como productos terminales.

*oH *oH *0H/0,
TI\II — NO, ——> —
L 0, 0, NOy

OH OH

‘ *OH /0, o
2 ant

O,N 0N OH
OH OH

'omql NOy

HO

HOOC COOH

—/

HOOC *oH/0,
—> CO, + H,0

COOH

Figura 2. Posible mecanismo de reaccion de la mineralizacion de Anaranjado de metilo
por proceso Fenton

PARTE EXPERIMENTAL

Calibracion de la técnica de espectrofotometria para la evaluacién del avance de la
decoloraciéon del anaranjado de metilo (AM)

Se utilizé un espectrofotometro Shimatzu UV/Vis previamente calibrado. En la figura 3 se
observa el cambio en la longitud de onda debido a la modificacion del pH del AM,
observandose que en el rango de pH de 2,0 a 4,5 la longitud de onda se mantiene constante,
aceptandose como apropiado el empleo de la técnica de espectrofotometria para el
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seguimiento de la decoloracion debido a que pequefias variaciones del pH, producto de
reacciones secundarias no afectaran la evaluacion de la decoloracion del AM.
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0.20 o . pH 2,5 -
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© 015 ——pH 6,0
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< /i
8 0104 / 3 i
8 J
2 )
<
0.05 4 / i
0.00 4 g -
f T T T T T T T T T T T T
400 450 500 550 600 650 700

Longitud de onda / nm

Figura 3: Barrido espectral de 2ppm de Naranjado de metilo, desde 400nm a 700nm variando el pH.

Determinacion del tiempo de decoloracion 6ptimo variando los parametros de cantidad
de H,0,, FeSO,.7H,0 y concentraciéon de AM.

Se realizo ensayos para la determinacion del tiempo de decoloracion variando los parametros
de concentracion de AM, H,0, y FeSO,.7H,0, se obtuvo 89 puntos y los datos obtenidos
fueron ingresados al programa Minitab obteniéndose el resultado mostrado en la figura 4. De
acuerdo al mapa de colores, que representa los rangos de tiempo, se observa que la zona con el
menor tiempo de decoloracion es el azul < 200 segundos. Sin embargo, se observa que la
relacion de H,0,/FeSO,.7H,0 no es completamente lineal para todas las concentraciones por
lo que se hace necesario establecer una relacion 6ptima para una determinada concentracion
del componente organico.

Grafica de contorno de tiempo de decolo vs. H, 0, (mL), FeS0,.7H,0(gramo
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O > 1400
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Figura 4: Grafico en el software Minitab de optimizacion de parametros, variando la cantidad de
perdxido de hidrégeno, sulfato de hierro y anaranjado de metilo
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Analisis del potencial de oxidacién-reduccion (ORP) de produccion de oxidantes
mediante el proceso Fenton.

El analisis ORP se realizo6 utilizando un electrodo de platino y electrodo de referencia de
Ag/AgCl, sumergiendo el electrodo en solucién ORP estandar de 120 mV antes y después de
cada medida con previo enjuague en agua ultrapura de 18 MQ de resistividad. La técnica ha
mostrado su utilidad para estudios de la capacidad oxidante de sustancias en soluciones
acuosas’. En la figura 5 se presenta el grafico correspondiente a la evaluacién del potencial
ORP, indicador de la maxima produccion de oxidantes en la solucidn, frente al afiadido de
peroxido de hidrégeno determinandose el valor dptimo de H,O, para 18 ppm de sulfato de
hierro, siendo ésta de 0,967 mM, aproximadamente, el cual corresponde a un valor
aproximado 550 mV de ORP; un alicuota adicional de H,O, sobre el valor determinado, no
contribuye a la mayor produccion de oxidantes identificandose una relacion dptima de
Fe’'/H,0, de 0,28, similar a los obtenidos por Roger I. Méndez Novelo et al’.

560 —

520

480

ORP/mV

—a—0,193mM de H202| ]
440 —e— 0,387mM de H202
—4— 0,967mM de H202
IS —v— 1,93mM de H202 |
—<— 3,87mM de H202
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500 1000 1500 2000 2500

o
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Figura 5: Valores de ORP en agua desionizada con 18 ppm de sulfato de hierro variando
la concentracion de perdxido de hidrogeno

Evaluacion de la demanda quimica de oxigeno (DQO) de la muestra de AM tratado con
el proceso Fenton.

En la figura 6 se presenta el grafico correspondiente al descenso del valor de DQO
correspondiente al tratamiento Fenton de una solucion de 100 ppm de Anaranjado de metilo,
El valor del DQO en cada medicidon se realizé empleando el procedimiento de valoracion
empleando Fe(NH,),(SO,) a 0,1N por retroceso del exceso de ion dicromato después de la
reaccion de oxidacion de la muestra. En el grafico se aprecia que la curva de descenso sigue
una tendencia de tipo exponencial y asintético a bajos valores de DQO. Este comportamiento
es tipico para los procesos Fenton debido a la interferencia del hierro que toma importancia a
bajas concentraciones. Sin embargo la eficiencia del proceso Fenton es apreciable
observandose que para 120 minutos de tratamiento se logra una reduccidon del DQO del
86,9%.
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Figura 6: Grafico del descenso del valor DQO correspondiente al anaranjado de metilo
tratado con el proceso Fenton a una concentracion de 18 ppm de sulfato de hierro y de
0,387 mM de H,0,

Analisis de la mineralizacion del contenido organico total (TOC) mediante el proceso
Fenton

Se realizo el tratamiento Fenton a una muestra de anaranjado de metilo de 100 ppm
equivalente a 60 mg/L de contenido de carbono; se utilizo la misma proporcion de sulfato de
hierro y perdéxido de hidrégeno establecido en el anterior ensayo. El analisis se realizo
utilizando un equipo MICRO N/C Analityc Jena para el analisis de carbdn orgénico total
(TOC) el cual emplea un catalizador de microparticulas de platino y 680 °C de temperatura de
combustion, se determina como C,,, a partir del andlisis de CO, EIl protocolo de analisis
establecido es tomar una alicuota de 200uL de muestra liquida la solucidn se inyecta a la
camara de combustion del equipo registrandose el resultado para cada medida. La figura 7
muestra la variacion de los valores del TOC de la muestra de AM en funcioén al tiempo de
tratamiento. En el grafico se observa que el decaimiento de los valores TOC a 120 minutos de
tratamiento es de sélo 33,3% con respecto al valor inicial, indicandonos el porcentaje de
materia organica que pasaa CO, deacuerdoalaEc.6:

Fenton

AM + 0,228 O, + H,0 + N, (Ec.6)

Es posible que el resto de la materia organica haya sufrido reacciones de oxidacion, si bien no
han conducido a su mineralizacién completa; puede haber derivado en moléculas organicas
mas simples, reflejado en el indicador del DQO, donde el grupo cromoforo necesariamente ha
sido fraccionado como lo indica la decoloracion mostrada en la figura 4.
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Figura 7: Grafico de la variacion del carbon organico total (TOC) de una solucion de 100
ppm de AM en funcion al tiempo de tratamiento mediante Fenton; se utilizé una
concentracion de 18 ppm de sulfato de hierro y de 0,387 mM de H,O,

Calculo de las constantes de velocidad de reaccion en la decoloracion del anaranjado
de metilo (AM) mediante tratamiento Fenton

De acuerdo al proceso Fenton, la reaccidn mas rapida y directa es la decoloracion de la
solucién debido al rompimiento del grupo azoico el cual es de enlace simple al pH de
tratamiento por lo tanto mas susceptible a la reaccion; sin embargo el proceso de oxidacion no
se detiene, continta fraccionando las moléculas orgénicas a moléculas simples y parte de ellas
mineralizandolas completamente convirtiéndolas en CO, tltima etapa de la reaccion. En esta
seccion se ha determinado la cinética de la reaccion de decoloracion y los datos fueron
tomados mediante un espectrofotometro

Serealizd la determinacion de las constantes de velocidad y el orden de la reaccion del proceso
de decoloracion para el cual se tomo una concentracion inicial de 2 ppm de AM apH=2,5y
relacion de concentracion de Fe*/H,0, de 0,28 y 2 ppm de Fe™*

Para el calculo se emplea la ecuacidn cinética:

Ln(-dC/dt)=nLnC+ Lnk (Ec.7)

Donde: dC es la diferencia de concentracion en cada punto
k = es la constante de velocidad en unidades s’
n = orden de reaccioén
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Tabla 1: Datos para la determinacion de la constante de velocidad y orden de reaccién en la
decoloraciéon de 200 mL de anaranjado de metilo 2 ppm mediante proceso Fenton

(SZ;TIE‘O’S) CO“E;;%““’“ dC |dt| LnC=x Ln(-dC/dt=y

0 2

2 1,96 0042 | 0673 3,912
4 1,6 0362 | 0470 1,715
6 14 02 2] 0336 2,303
8 12 02 2] 0182 2,303
12 1 02 4] 0000 2,996
14 0.9 01 2] -0105 2,996
20 0,8 01 6| 0223 4,094
30 0,6 02 10| 0511 3912
42 0,4 02 |12 0916 4,094
58 0,36 0,04 16| -1,022 5,991
64 0,34 0,02]6 | -1,079 5,704
76 0.3 0,04 12| -1204 5,704
92 0,26 0,04|16] -1347 -5,991
94 02 0,062 | -1,609 3,507
98 0,14 0,06 4 | -1,966 4,200
138 0,1 0,04 40| 2303 6,908
162 0,06 00424 2813 6,397
216 0,04 0,02 54 3219 7,901
250 0,02 0,02 34| 3912 7,438

A partir de los valores generados, mostrados en la tabla 1, se hace una regresion lineal sobre
los valores de X e Y; se construye el grafico de la figura 8 y se obtiene los valores de “k”y “n”

(Ec.7).
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Ln(-dC/dt)

LnC

Figura 8: Grafica para la determinacion de la constante de velocidad y orden de reaccion
correspondiente a la decoloracion de 200 mL de solucion con 2ppm de anaranjado de metilo.

La ecuacion de la recta del grafico es:
Ln (-dC/dt)=1,1977LnC — 3,3385
Luego k=0,035.s"

n= 1,19 equivalente a n=1

Cinética de la reaccion de oxidacion evaluada mediante la demanda quimica de oxigeno
DQO)

Seutiliza los datos de la figura 6, en términos de Ln (-d(DQO)/ dt) vs. Ln(DQO)

Empleando la ecuacién cinética:

Ln (-d(DQO)/dt ) =nLn(DQO)-Lnk

Enla figura 9 se muestra larelacion lineal, siendo la ecuacion representativa:

Ln (-d(DQOY dt ) = 2,6649 Ln(DQO) — 12,893
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y = 2,6649x - 12,893

Ln[-d(QDOY/dt]
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Figura 9: Grafica para la determinacion de la constante de velocidad y orden de reaccion
evaluado mediante la DQO de 200 mL de solucion con 2 ppm de anaranjado de metilo

Luego k=0,0000025s"
n=2,66 equivalente an=2

CONCLUSIONES

- Elproceso Fenton permite tratar efluentes con alto contenido organico, el cual puede ser
aplicado para la mineralizacion de la materia organica, disminucion del DQO y
decoloracion de soluciones que contienen compuestos azoicos, como es el caso de las
aguas de desecho del tefiido en la industria textil.

- Larelacién 6ptima de Fe’'/H,0, para el tratamiento del compuesto azoico anaranjado de
metilo fue de 0,28

- Laconstante de velocidad para la decoloracion del AM fue de k=0,035.s" y el orden de
reaccionden=1

- Laconstante de velocidad para la disminucion de la DQO fue de k=0,0000025s "y orden
de reaccion de n= 2, mostrando consistencia con el modelo de multiples reacciones de
fraccionamiento de las moléculas organicas del proceso Fenton
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ACTIVIDAD EMULSIFICANTE Y DE REMOCION DE METALES
PESADOS DEL RAMNOLIPIDO PRODUCIDO POR
Pseudomonas aeruginosa PB 25

J Daniel Giraldo', Susana Gutiérrez” y Fernando Merino"

RESUMEN
El avance cientifico-tecnologico realizado desde la revolucion industrial, ha aumentado la
capacidad del ser humano para explotar los recursos naturales causando una constante
perturbacidn en los ecosistemas. En este contexto, el uso de los biosurfactantes, representa
una prometedora alternativa de aplicacion para procesos de remediacion de ambientes
naturales. El objetivo del presente trabajo fue evaluar la actividad emulsificante y de remocion
de metales pesados de un biosurfactante de naturaleza ramnolipidica producido por
Pseudomonas aeruginosa PB25. Esta creci6 con una velocidad especifica (1) de 0,0285h™ y
un tiempo generacional (t,) de 24,321 h; registrandose a su vez una concentracién maxima de
2,47 g/L de ramnolipidos en la fase estacionaria de crecimiento, con valores de rendimiento
(Y) de 0,13 gramos de ramnolipido por gramo de glicerol y de productividad de 0,082 g/L-h.
El ramnolipido alcanzé 5,257 Unidades de Actividad Emulsificante /mL frente a crudo de
petroleo e indices de emulsificacion E24 de 53, 64, 62 y 84 % para crudo de petroleo, petrdleo
diesel 2, gasolina y kerosene, respectivamente. Logré remover 98% de plomo y 99% de
cadmio en soluciones acuosas a pH 11. Por lo cual, este biosurfactante puede ser empleado en
procesos de biorremediacion. .
Palabras clave: Remediacidon, biosurfactantes, ramnolipidos.

OIL EMULSIFYING ACTIVITY AND REMOVAL OF HEAVY
METALS BY PSEUDOMONAS AERUGINOSA PB 25
RHAMNOLIPID

ABSTRACT

Since the industrial revolution, the science and technology advances have increased the
human ability to exploit natural resources causing pollution in ecosystems. In this context, the
use of biosurfactants represents a promising alternative application for any technological
process of remediation of natural environments.
The objective of this work was the evaluation of the emulsifying activity and the ability to
remove heavy metals with a rhamnolipidic biosurfactant produced by Pseudomonas
aeruginosa PB25. This strain had a specific growth rate (1) of 0.0285 h' and a generational
time (td) of 24.321 h. It produced 2.47 g/L rhamnolipid, with yields (Y) of 0.13 g/g and
productivity of 0.082 g/L-h. The rhamnolipid had 5.257 emulsifying activity units/mL and
E24 emulsification index of 53, 64, 62 and 84% for crude oil, diesel oil 2, gasoline and
kerosene, respectively. It got to remove 98% oflead and 99% of cadmium in aqueous solutions
atpH 11.
In conclusion, it can be used in biotechnological processes.

Key words: Remediation, biosurfactants, rhamnolipids.

* Facultad de Ciencias Bioldgicas, Universidad Nacional Mayor de San Marcos, Av. Venezuela Cdra 34
s/n,Lima 1, Pertl. sugutimer@gmail.com.
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INTRODUCCION

El tratamiento de zonas contaminadas por metales pesados o hidrocarburos de petroleo
requiere, generalmente, del uso de sustancias sintéticas que si bien pueden ser altamente
efectivas, poseen también un grado de toxicidad, llegando incluso a ser destructivas para la
estructura fisica, quimica o bioldgica de los suelos o aguas ", por lo que su uso no es el mas
adecuado en situaciones donde el objetivo principal de un proceso de remediacion es retornar
la zona afectada a un estado saludable y productivo. El uso de sustancias de origen bioldgico
ofrece una nueva alternativa de solucion amigable con el medio ambiente, especialmente en la
ausencia de tecnologias que contribuyan a solucionar eficazmente los problemas ocasionados
por las actividades industriales del hombre; mas aun, tomando en cuenta que en nuestro pais
no existe o son muy pocas las referencias acerca del uso de ese tipo particular de sustancias.

Los ramnolipidos han sido ampliamente estudiados y cerca de 7 homoélogos han sido
identificados hasta el momento’. Tensiones superficiales de 29 mN/m ( mili Newtons/ metro)
son caracteristicas de este tipo de compuestos que pueden contener dos moléculas de ramnosa
unidas al acido a-hidroxidecanoico (di-ramnolipidos) o una sola molécula de ramnosa unida a
un acido graso idéntico (mono-ramnolipidos) (figura 1) .

Dentro de la variedad de microorganismos productores de estas sustancias, los que mayor
potencial aplicativo engloban son las especies pertenecientes al género Pseudomonas, las
cuales tipicamente producen biosurfactantes de naturaleza glicolipidica llamados

ramnolipidos**.
i
O—CH—CHz—é—O—CH-CHz—COOH
HO 0 (CHa)e (CHy)e
& |
3
CH, CHj
OH CH i
Q—CH—CH;—C—0—CH~-CH,—COCH
CHy |
CH, CHy
H
OH O\T
H
I
OH OH

Figura 1.: Representacion molecular de mono-ramnolipidos (parte superior) y di-
ramnolipidos (parte inferior) producidos por Pseudomonas aeruginosa. Fuente:
Lovaglio et al., 2011 .

Rev Soc Quim Peri. 80 (1) 2014



Actividad emulsificante y de remocion de metales pesados del ramnolipido ... 37

Los ramnolipidos producidos por Pseudomonas aeruginosa pueden obtenerse a partir de
diversos sustratos de bajo costo que van desde azucares hasta hidrocarburos y pueden incluir
compuestos tales como alcanos, piruvatos, citratos, fructosa, aceites vegetales, glicerol,
glucosa, manitol e incluso mediante el uso de residuos agroindustriales o aceites vegetales

. 8,9,10,11
reciclados usados como fuentes de carbono .

Dentro de las multiples aplicaciones que se atribuye a los ramnolipidos, una de las mas
importantes es su potencial uso en procesos de biorremediacion®; también se indica que la
adicion de ramnolipidos puede incrementar la biodegradacion de n-parafinas y fenantreno en
sistemas liquidos y mezclas de hidrocarburos en suelos . Este hecho es de gran importancia
para la estimulacion de la degradacion bacteriana bajo condiciones in sifu.

El uso de surfactantes ramnolipidos fue capaz de liberar hasta cerca de 3 veces tanto crudo
como el agua sola de las playas de Alaska luego del derrame del Exxon Valdez'*".

Por otra parte, su habilidad de union de los ramnolipidos a iones metalicos especificos, facilita
su empleo en procesos de extraccion mejorada de metales, tales como el cobre, a partir de
actividades mineras o la remocion de metales pesados, tales como el plomo o el cadmio,
presentes como contaminantes en suelos y aguas """,

También cabe resaltar que debido a su compatibilidad con la piel y su bajo poder irritante, los
ramnolipidos son usados actualmente como aditivos en la industria cosmética por la empresa
Iwata Co. de Japon " que posee patentes para el uso de ramnolipidos en liposomas y
emulsiones para la industria cosmética.

Finalmente, es sumamente importante resaltar que, debido al uso exitoso de cualquier
compuesto en un proceso tecnoldgico, requiere necesariamente del conocimiento previo de
las caracteristicas propias del mismo™. Tomando en cuenta que no existe referencia en nuestro
pais acerca de la produccion y empleo de ramnolipidos o de algin otro tipo de biosurfactante;
este trabajo de investigacion se enfoco, principalmente, en la evaluacion de dos de las
caracteristicas claves de este tipo de compuestos (actividad emulsificante y capacidad de
remocidn de metales pesados), estudio preliminar necesario para su posterior empleo en
procesos a mayor escala de biorremediacion de ambientes naturales contaminados con
metales pesados y/o hidrocarburos.

PARTE EXPERIMENTAL

Seleccion de la cepa bacteriana:

La cepa bacteriana se escogid del banco de cepas del Laboratorio de Microbiologia y
Biotecnologia Microbiana de la Facultad de Ciencias Bioldgicas de la UNMSM, que contiene
cepas aisladas de diversas zonas del Peru, contaminadas con petroleo. Se selecciono al azar las
cepas de Pseudomonas fluorescens MP, Pseudomonas aeruginosa 66,25,74y AP.

La actividad degradativa de hidrocarburos se comprobo mediante el cultivo de las cepas en el
medio mineral segin Mills suplementado con crudo de petréleo como unica fuente de
carbono, incubandose a 25°C en condiciones estaticas y a pH 7,0 por 5 dias. Luego, se
procedié a evaluar la actividad emulsificante de cada una de ellas como criterio de seleccion
para la cepa a utilizar en el estudio, segtin la metodologia empleada por Escalante *'.

Produccion del biosurfactante:

La produccion, a nivel de laboratorio, del biosurfactante se llevo a cabo con el empleo del
medio minimo mineral propuesto por Zhang et al.’, suplementado con un 3% (p/v) de glicerol
como unica fuente de carbono, a pH 6,8; incubandose a 30°C en condiciones estaticas durante
120 horas.
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El monitoreo del crecimiento microbiano se realizo mediante densidad optica a 620 nm.. El
consumo de glicerol se midi con el reactivo de antrona de acuerdo al método descrito por
Pons etal . Finalmente, la concentracion de ramnolipidos presentes en el medio de cultivo fue
cuantificada a intervalos regulares mediante el método del orcinol segiin Wang et al.” y
expresadas en valores de ramnolipidos (g/L) de acuerdo a lo indicado por Zhang et al.” y
porque los microorganismos del género Pseudomonas solo producen biosurfactantes de
naturaleza ramnolipidica.

Extraccion y purificacion de los ramnolipidos:

La extraccion de los ramnolipidos se realizo de acuerdo a la metodologia descrita por Wang et
al.” con algunas modificaciones. Para este fin, el sobrenadante del medio de cultivo fue
separado del paquete celular mediante centrifugacidén a 5000 rpm durante 30 min; dicho paso
fue repetido dos veces. El sobrenadante obtenido de esta manera fue acidificado hasta alcanzar
un pH final de 2 y mantenido a 4°C por toda una noche. Los ramnolipidos precipitados de esta
manera se recuperaron mediante centrifugacion a 5000 rpm durante 1 hora, y finalmente,
disueltos en agua bidestilada. Seguidamente dos volumenes de una mezcla de cloroformo:
etanol (2:1, v/v) se afiadio a la solucion de ramnolipidos, agitandose durante 30 min. La fase
organica obtenida de esta manera fue recolectada y puesta inmediatamente a evaporar,
obteniéndose una sustancia de apariencia oleosa y color miel que al ser evaluada con el
método del orcinol, es expresada como concentracion de ramnolipidos ya extraidos; por ser
ésta la naturaleza quimica correspondiente a los biosurfactantes producidos por Pseudomonas
aeruginosa.

Actividad emulsificante de los ramnolipidos

La actividad emulsificante del ramnolipido fue evaluada de acuerdo a la metodologia descrita
por Escalante” con algunas modificaciones, a 10 mL de una solucién del ramnolipido al 0,1%
(p/v). Se les agreg6 0,2 mL de crudo de petréleo. Esta mezcla fue agitada manualmente
durante 5 min para favorecer la formacion de una emulsion, luego de lo cual 5 mL de la misma
fueron transvasados a tubos de espectrofotometro (Spectronic 20D, Milton Roy) para su
lectura a 540 nm. Finalmente, la absorvancia leida fue convertida a Unidades de Actividad
Emulsificante por mL (UAE/mL), siendo 0,816 el equivalente de absorvancia para una
Unidad de Actividad Emulsificante por mL.

La estabilidad de las emulsiones generadas por los ramnolipidos se analizé por medio del
indice de emulsificacion E24, de acuerdo a la metodologia descrita por Abouseoud et al.**; de
este modo un volumen determinado del ramnolipido estéril (2 mL) se adiciond a un tubo de
ensayo que contuvo un volumen también determinado (2 mL) de la sustancia a emulsificar
(crudo de petrdleo). Posteriormente el contenido de los tubos fue agitado con la ayuda de un
vortex por 2 min y luego puesto en reposo por 24 horas. Finalmente, el indice de
emulsificacion (E24) se obtuvo de la division del tamafio en milimetros de la emulsion
generada, entre el total de la altura en milimetros de la mezcla multiplicada por 100. Los
ensayos de E24 fueron probados también empleando diesel, gasolina de 84 octanos y
kerosene.

Evaluacién de las condiciones del medio en la actividad emulsificante

Se repitid el ensayo anterior con concentraciones crecientes del ramnolipido desde 0,01% a
1% (p/v). Una vez determinada la concentracidon que generd el mayor valor tanto de actividad
emulsificante como del indice E24, frente al crudo de petroleo, se repitio el ensayo esta vez
con diferentes valores del pH, con la finalidad de ver el efecto de tal variacion en la actividad
emulsificante del ramnolipido a la concentracidn anteriormente elegida; los valores de pH a
probar fueron: 3,5,7,9y 11.
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De igual forma, cada una de las pruebas anteriormente descritas se repitio para cada uno de los
derivados del petroleo a emulsificar: petroleo diesel 2, gasolina de 84 octanos y kerosene.

Enfrentamiento del ramnolipido con los metales pesados

Para el enfrentamiento entre estas dos sustancias, se utilizé concentraciones de 1000 ppm de
plomo y 500 ppm de cadmio, en la forma de Pb(NO,), y 3(CdSO,).8H,0O disueltas en agua
bidestilada, y a una concentracion del 0,1% (p/v) del ramnolipido para cada caso.
Posteriormente, dicha mezcla fue agitada durante 60 min a 120 rpm a temperatura ambiental
para permitir la interaccion entre las moléculas del ramnolipido y los iones metalicos. Luego
del periodo de agitacion, la mezcla fue filtrada a través de membranas de acetato de celulosa
de 0,2 um, luego de lo cual cada muestra fue enviada a analizar por espectroscopia de
absorcidn atomica, para determinar la concentracion final del metal removido en cada
muestra.

Evaluacién de las condiciones del medio en la captacion del metal

El ensayo fue nuevamente realizado esta vez con concentraciones del ramnolipido del 0,01%;
se realiz6 variaciones en el pH del medio con la finalidad de ver el efecto de tal variante en la
tasa de remocidn de metales con la concentracion del biosurfactante anteriormente elegida;
los valores de pH a probar fueron: 3,5,7,9y 11.

Analisis de datos

Todos los ensayos fueron realizados por triplicado para poder presentar valores promedio
resultantes por cada experiencia realizada. Los datos obtenidos se analizaron con el uso del
software estadistico SPSS 17,0.

RESULTADOS Y DISCUSION

Seleccion de la cepa bacteriana

Las cepas bacterianas elegidas para evaluar su actividad emulsificante presentaron
crecimiento en el medio Millis suplementado con crudo de petréleo. Asimismo se evalud la
actividad emulsificante de cada una de las cepas frente a crudo de petrdleo, obteniéndose los
siguientes resultados (tabla 1):

Tabla 1. Cepas bacterianas seleccionadas para el estudio

Actividad
emulsificante
. Cédigo de (UAE/mL)
Cepa bacteriana identificacion
Pseudomonas fluorescens MP )
. 0,2071
Pseudomonas aeruginosa 66
. 0,5343
Pseudomonas aeruginosa 25
Pseudomonas aeruginosa 74 0,1752
Pseudomonas aeruginosa AP )

De acuerdo a los resultados obtenidos, se decidio utilizar la cepa Pseudomonas aeruginosa 25
para el resto del estudio, recodificandola como Pseudomonas aeruginosa PB 25.

Rev Soc Quim Peri. 80 (1) 2014



40 Daniel Giraldo, Susana Gutiérrez y Fernando Merino

Produccion del ramnolipido

Luego de un periodo de incubacion de 120 horas en condiciones estaticas a una temperatura
ambiental promedio de 25°C, se obtuvo la curva de crecimiento correspondiente en la cual se
refleja la cinética de produccion de ramnolipidos y el consumo de glicerol (figura 2). Se logro
determinar una velocidad especifica de crecimiento (u) de 0,0285 h' y un tiempo de
duplicacion (t,) equivalente a 24,321 horas. La concentracion maxima de ramnolipidos en el
medio de cultivo fue de 2,47 g/L correspondientes a un rendimiento total (Y, ) de 0,13 gramos
de ramnolipido por gramo de glicerol y a una productividad volumétrica (Q) de 0,082 gramos
de ramnolipido por horay por litro del medio de cultivo.

La produccion de biosurfactantes es un rasgo caracteristico que se obtiene s6lo bajo ciertas
condiciones que dependen, principalmente, de factores tanto nutricionales como ambientales.
De esta forma, si bien los valores obtenidos con respecto a la velocidad especifica de
crecimiento () y el tiempo generacional (t,) son muy bajos en comparacion a los valores
usuales para cualquier microorganismo y a los obtenidos por otros autores **, hay que tomar en
cuenta que este hecho se debe principalmente a la diferencia en cuanto a las condiciones de
incubacion y, concretamente, al hecho de la falta de agitacion.
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Figura 2. Patrones de crecimiento microbiano de Pseudomonas aeruginosa PB25 (¢),

produccion del ramnolipidos (®) y consumo de glicerol (4) durante su cultivo en un
medio minimo mineral suplementado con 30 g/L de glicerol

Los niveles de produccion de los ramnolipidos de la cepa en estudio, son bastante acordes e,
incluso, superiores a los obtenidos por otros autores que emplearon una agitacion constante

. . r . . 4,9.23
durante el cultivo del mismo género microbiano ™.

Evaluacion de la actividad emulsificante

Puede observarse valores maximos de actividad emulsificante de 3,003 UAE/mL y del indice
de emulsificacion E24 de 47 % para el uso de concentraciones del 1% (p/v) del biosurfactante
sobre petroleo crudo, motivo por el cual se eligié esta concentracion para el resto de pruebas (
tabla2).
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Tabla 2. Efecto de la concentracion los ramnolipidos producidos por Pseudomonas
aeruginosa PB 25 sobre la Actividad emulsificante (UAE/mL) y el indice de
emulsion E24 (%) sobre petréleo crudo.

Concentracion de Actividad emulsificante Indice de emulsificacién E24
ramnolipidos (%, p/v) (UAE / mL) (%)
0,01 0,907 15
0,1 1,470 40
1 3,003 47

Asimismo, es posible observar que el aumento del valor de pH del medio generd igualmente
un aumento en los indices de emulsificacion E24 obtenidos frente a los hidrocarburos
analizados ( figura 3).
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Figura 3. Efecto del pH sobre el indice de emulsificacion E24 (%) de ramnolipidos ( 1%)
producidos por Pseudomonas aeruginosa PB25, sobre petrdleo crudo (4), petrdleo diesel 2
(m), gasolina de 84 octanos (¢) y kerosene (®)

Con respecto a la actividad emulsificante de los ramnolipidos frente a los hidrocarburos
empleados y su capacidad de unidn a los iones de metales pesados, debe sefialarse que estas
dos propiedades del compuesto microbiano se ven muy influenciadas, principalmente por dos
factores: la concentracion de surfactante en el medio y el valor del pH. La concentracion del
surfactante se relaciona directamente con la formacion de micelas en el medio lo cual facilita
los fendmenos de emulsificacidon y de unidn a iones metalicos, pero mas importante aun, el
efecto generado por el pH del medio parece ejercer un papel mucho mas importante, ligado al
grado de ionizacion de la porcién carboxilica de la molécula del ramnolipido’. El incremento
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del pH favorece la ionizacién de la porcion carboxilica de la molécula del ramnolipido
(RCOO)) en la solucién. Esto, a su vez, mejora su solubilidad en el agua incrementando la
actividad emulsificante y brindando mas sitios de union para los cationes metalicos sobre el
biosurfactante, conduciendo a un incremento en la solubilidad de los hidrocarburos y de los
metales que a su vez quedan atrapados en el interior de sus micelas '.

Evaluacion de la union a metales pesados

Los resultados de la pruebas para la evaluacion de la capacidad de remocidon de metales
pesados en solucidon, muestran que valores elevados se obtienen con el uso de concentraciones
del 0,1% p/v ( tabla 3), motivo por el cual se utilizd esta concentracion para las pruebas
siguientes. Asimismo, es posible observar que las variaciones en el pH de la solucion del metal
favorecen la capacidad de remocidn por parte del ramnolipido, consiguiéndose un valor
maximo del 98% para el plomo apH 9y del 99% parael cadmioapH 11 (tabla4).

Tabla 3. Influencia de la concentracion de ramnolipidos de Pseudomonas aeruginosa
PB25 en el porcentaje de remocion de cadmio y plomo

Concentracion de Plomo (1000 ppm) Cadmio (500 ppm)
ramnolipidos (%, p/v)
0,01 37% 19%
0,1 91% 75%

Tabla 4. Porcentaje de remocion de plomo y cadmio, por ramnolipidos producidos por
Pseudomonas aeruginosa PB25 al 0,1% p/v , frente a variaciones en el pH del medio.

Metal pesado pH del medio (ramnolipido al 1% p/v)
3 5 7 9 1
Plomo (1000 ppm) 75% 88% 91% 98% 97%
Cadmio (1000 ppm) 46% 64% 75% 90% 99%

La prueba de Shapiro-Wilks comprobo la normalidad de la distribuciéon de los datos
obtenidos, al obtener en todos los casos valores por encima del p<0,05, por lo cual se procedid
aemplear el prueba de Levene con la cual se comprobd lahomogeneidad de las varianzas de
los datos obtenidos de remocidén de metales por cada pH analizado; luego se procedié al
empleo de la prueba de ANOVA donde se obtuvo un nivel de significancia por debajo del valor
asumido (p<0,05) lo cual confirma que existe diferencia significativa entre los niveles
remocion de metales frente a los valores de pH ensayados, por lo cual se utilizo la prueba de
Scheffe para determinar en qué casos se da esta diferencia (tabla ).
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Tabla 5. Resultados de la prueba de Scheffe (p<0,05)

Prueba de Scheffe
() pH
(@) pH 3 5 7 9 11
3 ,000 ,000 ,000 ,000
5 ,000 ,285 ,001 ,003
7 ,000 285 ,025 ,093
9 ,000 ,001 ,025 ,915
11 000 003 093 915

(I),(J) son denominaciones que se da a los pH para poderlos comparar entre ellos mismos
y averiguar en qué caso, se da la diferencia significativa en la remocion de metal pesado.
3-todos: diferencia significativa

5-7:no hay diferencias

5-9,11: diferencia significativa

7-9-11: no hay diferencias significativas

Esto significa que da lo mismo usar el ramnolipido en el rango de pH entre 7y 11 puesto que va
a tener la misma eficacia, pero a valores de pH menores a 5 se empieza a apreciar una
diferencia significativa en la capacidad de remocion.

CONCLUSIONES
Se comprobd la capacidad de generar emulsiones de hidrocarburos con el uso de soluciones
puras del ramnolipido producido por Pseudomonas aeruginosa PB 25.
El ramnolipido producido por P. aeruginosa PB25 mostrd eficiencia en la remocion de
metales pesados como cadmio y plomo.
Las propiedades demostradas por el surfactante descrito, sugieren su empleo en procesos de
biorremediacion.
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SINTESIS Y CARACTERIZACION DE CELULOSA AMORFA A
PARTIR DE TRIACETATO DE CELULOSA

José Vega-Baudritl’3*, Maria Sibaja B.l, Svetlana Nikolaeva N.z, Andrea Rivera A.’

RESUMEN
Se realizo un estudio para la obtencidn y caracterizacion de celulosa amorfa a partir de
triacetato de celulosa. Para caracterizar el material obtenido, se determin6 el grado de
cristalinidad mediante la difractometria de rayos X, ademas de la espectroscopia de infrarrojo
FTIR.
Palabras clave: Sintesis, caracterizacion, celulosa amorfa, triacetato.

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF
AMORPHOUS CELLULOSE FROM TRIACETATE OF
CELLULOSE

ABSTRACT
It was carried-out a study for the synthesis and characterization of amorphous cellulose
starting from cellulose triacetate. X-rays diffraction was used in order to obtain the cellulose
crystallinity degree, also infrared spectroscopy FTIR was used.
Keywords: Synthesis, characterization, amorphous cellulose, triacetate.

INTRODUCCION
La celulosa es un polimero lineal de cadena larga formado por moléculas de D-glucopiranosa,
como se muestra en la figura 1. Se la considera como una de las materias primas mas
abundantes en la naturaleza'.

CH20H 0

HO

H n-2

Figura 1. Constitucion y conformacion de la molécula de celulosa.

Los usos de la celulosa se deben principalmente a su naturaleza fibrosa; puede pulverizarse
para ser aplicada como absorbente y material aislante, ademas de geles y cremas como agente
de suspension. También como materiales diluyente y desintegrante en cdpsulas y tabletas’.

1 Laboratorio de Polimeros, Departamento de Quimica Universidad Nacional, Heredia, Costa Rica,
, jvegab@gmail.com
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A partir de la celulosa, es posible obtener una seric de derivados como carbamatos
carboximetilcelulosas y nitrocelulosas entre otros compuestos. En el Laboratorio de
Polimeros (POLIUNA) de la Universidad Nacional, Duran et al.’ han realizado algunos
estudios relacionados con la sintesis de derivados de celulosas, obtenidas de diferentes
sustratos, considerados como residuos de la agroindustria. Entre ellos, se obtuvo acetato de
celulosa, carboximetilcelulosa (CMC) y bencilcelulosa a partir de desechos de café™, asi
como espumas rigidas de poliuretano a partir de disoluciones de sustrato entero de cascara de
pifiaen PEG’.

Uno de los estudios que se encuentran en proceso de evaluacion de resultados, es la
determinacion de la cristalinidad de las microcelulosas y las nanocelulosas de varios
materiales considerados como desecho; entre ellos se encuentra la broza y el pergamino de
café, las cascaras de pifia, y la cascarilla de arroz. El objetivo de dicho estudio sera determinar
los posibles usos a los que estos materiales podrian ser sometidos en funcién de su
cristalinidad. Por ejemplo, una baja cristalinidad de la celulosa de la cascara de pifia, podria
explicar los excelentes resultados obtenidos en la optimizacion de la preparacion de la
disolucion de ese material en polietilenglicol (PEG)™.

Por otra parte, la celulosa, al igual que en muchos polimeros, se da la coexistencia de fases
cristalinas y amorfas. Los polimeros potencialmente cristalizable son aquéllos que se
encuentran formados principalmente por cadenas lineales con grupos laterales pequefios o
con tacticidad. Uno de los modelos que explica este hecho se conoce como el modelo de
micelade flecos.

De acuerdo, con ese modelo, el proceso de cristalizacion, a partir del material fundido, se lleva
a cabo por nucleacion o alineacion de segmentos de cadenas vecinas, seguido del crecimiento
por alineacion de otras cadenas asociadas a este nticleo. Este modelo explica la existencia de
ambas fases, pero no el caracter y crecimiento de los agregados altamente ordenados
(esferulitas)’. Otro modelo denominado de cadena plegada modificado, indica que el
comportamiento observado en los polimeros es producto de que las moléculas poliméricas
puedan estar incluidas en un cristal y otra parte en otro cristal o en una zona amorfa. La
presencia de dichos cristales poliméricos requiere de la existencia de una celda unitaria que
contenga porciones de diferentes cadenas. Mediante estudios de rayos X se determind las
estructuras de dichas celdas; se establecid que los segmentos de las cadenas de la celulosa y el
Nylon 6 estan empacados dentro de los cristales de igual forma que en la celda unitaria
monoclinica’. Las zonas cristalinas también aparecen en celulosas regeneradas, mercerizadas
y alcalinas.

Cualquiera que sea la teoria que trate de explicar el fendémeno de la aparicion de fases
cristalinas y amorfas en la celulosa, para determinar su grado de cristalinidad por la técnica de
difractometria de rayos X, es necesario conocer la linea base correspondiente al material
analizado si éste fuera completamente amorfo. Lo anterior se debe a que la respuesta de la fase
cristalina y la amorfa de la celulosa coinciden en la misma zona del difractograma. Por lo
tanto, se debe tomar como base un material no cristalino, con caracteristicas similares a las
celulosas, para poder inferir a cuanto de la respuesta del material correspondiente a cada zona
del material evaluado.

Ademas de los XRD, otras formas que se utilizan para determinar o inferir la cristalinidad de
estos materiales, son los métodos de absorcion con yodo o de absorcion de humedad.

En este trabajo, se empled una técnica de saponificacion que implica la eliminacién de la
cristalinidad del triacetato de celulosa empleado. Para comprobar la obtencion de este
material se harad analisis de difractometria de rayos X y espectroscopia de infrarrojo.
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PARTE EXPERIMENTAL
Obtencion de celulosa amorfa.
Lametodologia aplicada se basé en la descrita por Yano y col.”. Se colocd muestras cortadas de
lamina de triacetato de celulosa en cuadros de 1 a2 cm en un sistema de extraccion Soxhlet en
una mezcla de etanol-benceno (1:2) por 24 horas. Pasado ese periodo, las muestras se secaron
al vacio.
Elmaterial se sumergio en una disolucion de etilato de sodio 1% en etanol anhido, por 24 horas
y a temperatura ambiente. Las muestras se protegieron de la humedad del medio empleando
una camara desecadora al vacio.
Finalmente, las muestras se lavaron hasta pH neutro con etanol anhidro. Se secaron al vacio.
Inmediatamente se realizé los andlisis de difractometria de rayos X y espectroscopia de
infrarrojo.

Analisis por Espectroscopia de Infrarrojo -FTIR:
Los analisis de espectroscopia de infrarrojo FTIR, correspondientes al triaceato de celulosa de
partiday del producto final, se realizaron en un equipo modelo Thermo Nicolet 6700.

Analisis de la cristalinidad: método de difractometria de rayos X -XRD.

Lamuestra de celulosa amorfa fue finamente molida y desecada. Posteriormente se coloco en
el portamuestras rectangular a presion. Los difractogramas se corrieron bajo las siguientes
condiciones: velocidad de barrido: 4°/min, voltaje de tubo: 40 Kv, rango: 2K c¢ps, corriente de
tubo: 20 mA, ancho de ventana vertical: 3, ancho horizontal: 5, colimador: 2 mm diametro,
constante de tiempo: 1segundo, velocidad de papel: 20 mm/min y tarjeta de cobre. El equipo
utilizado fue un difractémetro GEIGERFLEX 2013 marca RIGAKU Co, con tubo de cobre y
filtro de niquel.

RESULTADOS Y DISCUSION
El espectro FTIR del triacetato de celulosa se presenta en la figura 2. Se observo las bandas
caracteristicas de los grupos del acetato entre 1700 cm™ y 1800 cm™. Por otra parte, también se
infiere la presencia de los grupos -CH,- debido al estiramiento entre 2900 cm™ y 3000 cm”,
asi como el estiramiento del grupo -OH a 3600 cm”, principalmente.
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Figura 2. Espectro Infrarrojo del triacetato de celulosa.
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Cuando el triacetato de celulosa es sometido al proceso de saponificacion, es posible la
obtencion de la celulosa amorfa debido a que se produce la eliminacién de los grupos acetato
en condiciones anhidras. Lo anterior se muestra en el espectro de infrarrojo de la figura 3.
Como se puede notar, no posee picos situados entre los 1700cm™ y 1800cm™, lo que indica que
se obtuvo, luego del proceso quimico, un material amorfo.

Enlas figuras 4, 5 y 6 se observa los difractogramas obtenidos mediante XRD. En la figura 4 se
observa, como era de esperarse, que la celulosa amorfa no presentara ningun pico debido a su
naturaleza no cristalina.
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Figura 3. Espectro Infrarrojo del triacetato de celulosa sometido a saponificacion.
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Figura 4. Difractometria de celulosa amorfa obtenida.
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En las figuras 5 y 6 se muestran los difractogramas de dos celulosas comerciales. Una es
conocida como AVICEL"™, y posee alta cristalinidad, y la otra es la celulosa Nativa Merck, con
una cristalinidad moderada. Nétese la presencia y la forma de picos con respecto al
difractograma obtenido en la celulosa amorfa.

En los difractogramas de las celulosas cristalinas se puede observar un pico cercano a 26=25°

asociada a la fase cristalina del polimero natural, con un alto grado de empaquetamiento del
material.
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Figura 5. Difractometria de celulosa AVICEL™.
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Figura 6. Difractometria de celulosa Nativa.
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CONCLUSIONES
Luego de la evaluacién de los resultados por espectroscopia de infrarrojo y de difraccion de
rayos X, se concluyo que el material obtenido, luego del proceso de saponificacion del
triacetato de celulosa, presento las caracteristicas que se observarian para un material amorfo,
es decir, que la metodologia empleada permitié obtener una celulosa con caracteristicas
amorfas.
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MICROPARTICULAS DE Ag/Ag,S TIPO CORE-SHELL COMO
SENSOR POTENCIOMETRICO PARA LA DETECCION DE
CIANURO

Renzo Olazo Quispe', Adolfo La Rosa-Toro Gémez'

RESUMEN
La sintesis de microparticulas de plata con pelicula superficial de sulfuro de plata mezcladas
con grafito en polvo ha permitido obtener un sensor electroquimico capaz de detectar cianuro
con buena sensibilidad. Se caracterizd las microparticulas de plata y sulfuro de plata mediante
voltametria ciclica (VC), Difraccion de Rayos X (DRX), Fluorescencia de Rayos X (XRF),
Microscopia de Barrido Electronico(SEM) y Espectrometria de Energia Dispersiva de Rayos
X (EDX). Se realizo ensayos potenciométricos para determinar el coeficiente de selectividad
del sensor
Palabras clave: Microparticulas core-shell, Ag/Ag,S, sensor de cianuro.

MICROPARTICLES OF Ag/Ag,S TYPE CORE-SHELL AS
POTENCIOMETRIC SENSOR FOR DETECCION OF CYANIDE

ABSTRACT
The synthesis of silver microparticles with surface film of silver sulfide mixed with graphite
powder has yielded an electrochemical sensor capable of detecting cyanide with good
sensitivity. silver and silver sulfide microparticles was characterized by cyclic voltammetry
(CV), X-ray diffraction (XRD), X-ray Fluorescence (XRF), Scanning Electron Microscopy
(SEM) and Energy Dispersive Spectrometry X-ray (EDX). Potentiometric assays were
performed to determine the selectivity coefficient of the sensor
Keywords: Microparticles core-shell, Ag/Ag,S, cyanide sensor

INTRODUCCION
El nivel de contaminacion de las aguas es una preocupacion permanente de las poblaciones
cercanas a los asentamientos mineros y metalurgicos, asi como industrias en las zonas
urbanas. El cianuro es uno de los principales contaminantes y forma parte de los efluentes de la
industria galvénica, asi como de la metalurgia de lixiviacién de oro y plata’. Los ECA (DS N’
002-2008 MINAM) para agua limitan el contenido de cianuro en el agua potable, con
tratamiento quimico, a un valor méaximo de 0,022ppm’; es por ello que para el control del
cumplimiento de los estandares en las aguas se requiere instrumentacion sofisticada y de muy
alto costo, entre ellas la cromatografia idnica, Raman y HPLC; una alternativa sin sacrificar
exactitud y sensibilidad son los sensores fabricados en base a 6xidos metalicos’. El presente
trabajo se enfoca en la fabricacion de un sensor potenciométrico con alta sensibilidad, capaz
de medir la concentracién de cianuro al nivel de las establecidas en las ECAs*. Los sensores

" Laboratorio de Electroquimica Aplicada. Facultad de Ciencia. Universidad Nacional de Ingenieria.
Av. Tupac Amaru 210-Rimac/ Lima 25-Perti. girenzol7@gmail.com

Autor de correspondencia: toro@uni.edu.pe

Rev Soc Quim Peru. 80 (1) 2014



52 Adolfo La Rosa-Toro Gomez, Renzo Olazo Quispe

presentan la ventaja de su facilidad de bajo costo, preparacion y facil uso, siendo un método
eficazy eficiente.’

PARTE EXPERIMENTAL
Reactivos. AgNO, (NH,),S, NaOH, HNO, alcohol polivinilico (PVP), etanol, NaCN y
grafito conductor (GC).

Equipos. Potenciostato/Galvanostato, ORP, Difraccion de Rayos X, Fluorescencia de Rayos
X, Microscopia de Barrido Electronico y Espectrometria de Rayos X.

Preparacion de microparticulas de Ag. En un vaso de precipitacion se prepar6 0,2 M de
AgNO,, se ajusto su pH hasta el valor de 7 afiadiendo NaOH 0,1 M. En otro vaso precipitado se
prepard 0,15M de acido ascorbico y 4% de dispersante PVP (relativo a la masa de AgNO,).
Ambas soluciones a un mismo volumen. Luego se vertié el primer vaso al segundo
lentamente, formandose inmediatamente precipitado de polvo de plata La solucion se filtro y
se 1av<2 con abundante agua ultrapura y etanol. El sélido se sec6 en una estufa a 60°C por 12
horas.

Preparaciéon de macroparticulas de Ag encapsuladas con Ag,S. Enunvasode 200mL
se dispersa polvo de plataenuna solucion al 20% de sulfuro de amonio (NH,),S, mezclandolo
cuidadosamente mediante agitador magnético, asegurando que todas las particulas se
encuentren en contacto con la solucidon durante 8 minutos; posteriormente el polvo se separa
mediante filtracién y se enjuaga con agua ultrapura repetidas veces. Finalmente se seca a
temperatura ambiente, obteniéndose microparticulas de plata-Ag,S’ representandose como
Ag/Ag,S.

Limpieza del electrodo de carboén vitreo. La superficie del electrodo de carbon vitreo se
pulié mecanicamente con papel abrasivo de 1000 y posteriormente alumina de 0,3 um hasta
obtener una superficie muy lisa y brillante; luego se enjuaga en acetona y se somete a
ultrasonido en alcohol absoluto; posteriormente se sumergié en HNO, 50% durante 1 minutoy
en solucion 1M de NaOH, procediéndose a enjuagarlo en agua ultrapura de 18 MQ.cm de
resistividad, procediendo a secarlo a temperatura ambiente.’

Construccion del sensor electroquimico. Se utilizo polvo de Ag/Ag,S como componente
electroactivo con el cual se prepard los siguientes electrodos de estudio.”

a) Electrodode Ag/Ag,S puro.
b) Electrodo de Ag/Ag,S-GC mezcla de microparticulas de Ag/Ag,S con grafito
conductor en las proporciones (1:1), (1:2)y (1:3).

En todos los casos se utilizé nujol como ligante.’

RESULTADOS Y DISCUSION

Cronopotenciometria de la conversion quimica de Ag,S sobrelasuperficiede Ag

Se ha utilizado la técnica de cronopotenciometria para la determinacion del tiempo de
reaccion de conversion quimica de la superficie de las microparticulas de plata en solucién de
(NH,),S al 20% en volumen para la formacion superficial de sulfuro de plata, Ag,S. El
procedimiento experimental se realizo utilizando 0,1M Na,SO, como electrolito soporte;
como electrodo de trabajo se utilizé un alambre de Ag, y calomel como electrodo de
referencia. La figura 1 muestra la variacion del potencial en funcion al tiempo de reaccion;
tiempo en el cual ocurre la formacion de la pelicula de Ag,S sobre el alambre de Ag. Del
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grafico se deduce que el cambio de potencial se encuentra relacionado al cambio quimico que
sucede en la superficie de la plata por reaccion de la plata con el (NH,),S. A los 8 minutos de
inmersion el potencial se estabiliza, pudiendo interpretarse como el punto final de la
conversion quimica, habiéndose conseguido encapsular por completo la superficie de plata.
El mismo procedimiento se aplic a la microparticulas de plata para formar particulas de plata
tipo core-shell.
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Figura 1. Respuestas del potencial frente al tiempo de las microparticulas de
Ag sumergido en solucion de (NH,),S 20% y 0,1M Na,SO,.

Caracterizacion voltamétrica de la mezcla de microparticulas de Ag/Ag,S y grafito
conductor,Ag/Ag,S-GC, en solucion 0,1M equimolar de Fe’'/Fe*

La figura 2 muestra los voltagramas de las microparticulas de Ag/Ag,S mezcladas con grafito
conductor en electrolito de 0,IM equimolar de Fe’/Fe’ empleando platino como
contraelectrodo y calomel como electrodo de referencia. En el grafico se observa que a
potencial anédico de 0,05 V ocurre la oxidaciéon de Fe’/Fe’'y a potencial de -0,15 V se
desarrolla la reduccion de Fe''/Fe”'. En el voltagrama, correspondiente a la mezcla Ag/Ag,S-
GC (1:2) el perfil de 6xido-reduccion de la transicion Fe’'/Fe’’ y viceversa, se muestra mas
definido que los electrodos preparados con las proporciones (1:1) y (1:3), debido a su mejor
transferencia electronica anddica-catddica con su entorno, seleccionandolo como la mejor
mezcla para el sensor.
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Figura 2: Voltametria ciclica de microparticulas de Ag/Ag,S-GC (1:1), (1:2) y (1:3) en
solucién 0,1 equimolar de Fe’/Fe’ y 0,1M KNO,. Velocidad de barrido 30mV/s.

En la figura 3, se muestra el comportamiento voltamétrico del electrodo
Ag/Ag,S-GC (1:2) en solucion 0,2 M de NaOH vy afiadiendo progresivamente solucién de
cianuro de potasio. A potencial de -0,6 V en sentido catddico se observa la formacion de un
pico de adsorcion del ion CN  sobre la superficie del Ag,S el cual presenta su correspondiente
pico de desorcién a potencial de -0,45 V mostrando buena respuesta voltamétrica con el
aumento de la concentracién de ion CN en la solucion.
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Figura 3. Voltametria ciclica de microparticulas de Ag/Ag,S en solucion de CN°
con 0,2M NaOH. Velocidad de barrido 20mV/s.
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Difraccién de rayos X (DRX) para microparticulasAgy Ag/Ag,S

En las figuras 4 y 5 se muestra los difractogramas de las microparticulas de Ag y Ag/Ag,S,
respectivamente. En la figura 5 se observa las lineas de difraccion caracteristicas de Ag, Ag,S.
El Ag,S se presenta en 2 aldtropos, acantita y argentita, respectivamente. La intensidad de la
sefial de Ag,S es bastante menor comparado a la de Ag, la que se encuentra relacionada a la
abundancia de los mismos. En el grafico in situ se observa las lineas de difraccion
magnificadas del Ag,S en el rango de 26 de 30-37.
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Figura 4. DRX de microparticulas de Ag y patrones de difraccion de Ag.
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Figura 5. DRX de microparticulas de Ag/Ag,S y patrones de difraccion de Ag y Ag,S.
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Fluorescencia de Rayos X (XRF) de microparticulas Agy Ag/Ag,S

Se realizd el andlisis quimico de las muestras de microparticulas de Ag y Ag/Ag,S
empleandose la técnica de Fluorescencia de Rayos X. En la figura 6 se muestra el espectro
del analisis de la muestra de Ag/Ag,S y en la tabla 1 se presenta los resultados de la
cuantificacion de los componentes de las muestras de Agy Ag,S.
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Figura 6. XRF de las microparticulas de Ag/Ag,S.

Tabla 1. Porcentajes en masa de los elementos contenidos en muestra de Ag y Ag/Ag,S.

Elemento

microparticulas de Ag

Ag
S

Fe
Si
/n

% masa de

98,420
0,549
0,407
0,286
0,176
0,162

% masa de microparticulas

de Ag/Ag,S
98,049
1,5322
0,418

Microscopia de barrido electrénico de microparticulasAgy Ag/Ag,S

Las microparticulas de Ag y Ag/Ag,S fueron caracterizadas mediante la técnica Microscopia
de Barrido Electronico (SEM). Las imagenes SEM presentadas en la figura 7a 'y 7b muestran
una estructura conformada por microparticulas esféricas formando aglomeraciones

distribuidas uniformemente.
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Figura 7. SEM para microparticula de Ag a) 2000X b) 5000X.

En la figura 8 se presenta las imagenes SEM de la microparticulas de Ag/Ag,S. En las
amplificaciones x5000 y x 10000 se puede observar superficies esféricas y homogéneas.

Figura 8. SEM de las microparticulas de Ag/Ag,S a) x5000 b) x10000.

El didmetro medio de las microparticulas fue determinado en las respectivas micrografias
SEM, siendo estas de 1,4y 1,6 um para las microparticulas de Agy Ag/Ag,S, respectivamente.

Espectrometria de dispersion de rayos X de las microparticulas Ag y Ag/Ag,S

Se caracterizo las microparticulas de Ag mediante la técnica de Espectrometria de Dispersion
de Rayos X (EDX). En la figura 9, se presenta el analisis EDX de microparticulas de Ag
donde se observa la presenciade Agy O. En latabla 2, se presenta los porcentajes atomicos de
los componentes.
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Figura 9. Analisis EDX de las microparticulas de Ag.

En la figura 10, se muestra el analisis EDX de las microparticulas de Ag/Ag,S, mostrando la
presenciade Ag, Sy O. Los porcentajes atdmicos de estos elementos se muestran en la tabla 3.
La correlacion S/Ag en las microparticulas de Ag/Ag,S es de 0,062, valor muy inferior a la
relacidn estequiometria del componente Ag,S, igual a S/Ag=0,5. Por ello, se deduce que el
Ag,S se presenta como una pelicula que encapsula las particulas esféricas de Ag presentando
una estructura del tipo core-shell.
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Figura 10. Analisis EDX de las microparticulas de Ag/Ag,S.
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Curvade calibracion del sensor de microparticulas Ag/Ag,S-GC

En la figura 11, se observa las curvas de calibracidon del electrodo de microparticulas de
Ag/Ag,S solo y mezcladas con grafito conductor en proporciones de 1:1, 1:2 y 1:3 en
concentraciones controladas de ion cianuro.

600y
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= e Ag/AQ:S-GC (1°1)
e I A Ag/AQ:S-GC (1:2)
§ v AQ/AQ:S-GC (1:3)
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Figura 11: Curva de calibracion del sensor de microparticulas de
(a) Ag/Ag,S-GC (1:1), (b) Ag/Ag,S-GC (1:2) y (c) Ag/Ag,S-GC (1:3)

En el grafico, se puede observa una menor pendiente de respuesta al sensor fabricado de
microparticulas de Ag/Ag,S sin mezcla, mejorando su respuesta con la mezcla de grafito
conductor.

En la tabla 4, se presenta los resultados de la respuesta de los sensores preparados frente a la
concentracion del i6n cianuro. De los datos obtenidos se puede observar que el sensor de
microparticulas de Ag/Ag,S-GC (1:2) presenta la mejor linealidad para el rango de
concentracion (—-Log[CN]) de 4 a 6, la mejor correlacion de la pendiente igual a 0,9985 y el
mejor limite de deteccion (LOD) iguala 0,020ppm.

Tabla 4. Valores de la ecuacién y limite de deteccion para curvas de calibracion de Ag/Ag,S-GC
(1:1), Ag/Ag,S-GC (1:2), Ag/Ag,S-GC (1:3) y Ag/Ag,S.

Rango lineal Pendiente Intercepto r LOD

(-Log[CN])  (mV/dec) (mV) (ppm)
Ag/AgS-GC(1:1) 3as5 -106,31£22,32  613,31£93,15  0,9190 0,282
Ag/AgS-GC(1:2) 4a6 92,70 £4,29 623,40£19,79 09915 0,020
Ag/AgS-GC(1:3) 2a5,5 -147,65+12,82 858,59+53,52 00,9707 0,095
Ag/AgsS 3as,5 -66,98+7,71 359,05+34,56  0,9741 0,195

Rev Soc Quim Peru. 80 (1) 2014



60 Adolfo La Rosa-Toro Gomez, Renzo Olazo Quispe

Reproducibilidad del sensor de microparticulas de Ag/Ag,S-GC (1:2)

Se realizo tres curvas de calibracion del sensor de microparticulas de Ag/Ag,S-GC (1:2) para
evaluar su reproducibilidad. La figura 12 muestra que los potenciales son similares en cada
curva de calibracion. La tabla 5 muestra las pendientes y limites de deteccion mostrando una
buena reproducibilidad para mediciones continuas de cianuro en agua.
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Figura 12. Ensayo de reproducibilidad del sensor de
microparticulas Ag/Ag,S-GC (1:2).

Enlatabla 5, se puede observar que para tres eventos de calibracion de cianuro en el rango de
concentracion (—Log[CN']) de 4-6, los valores de regresion lineal es superior a 0,99
presentando un buen indicador de reproducibilidad para el sensor fabricado.

Tabla 5. Pendiente y limite de deteccion de microparticulas de Ag/Ag,S-GC (1:2).

Rango lineal  Pendiente Intercepto r LOD
(Log[CN])  (mV/dec) (mV) (ppm)
1° Calibracion 4a6 92,7+4.29 623,4+19,79 09150 0,020
2° Calibracién 4a6 -88,5+6.12 590,0+28,00 0,9943 0,021
3° Calibracion 4a6 91,443.63 610,0+16,10 0,9991 0,021

Evaluacion del sensor Ag/Ag,S-GC (1:2) frente a interferentes

Se ha estudiado el comportamiento del sensor de microparticulas de Ag/Ag,S-GC (1:2) frente
a los interferentes en agua Cl, CO,” y S”; Los ensayos fueron realizados evaluando los
electrodos a concentracion definida de interferente y calibrando el sensor frente a la
concentracion de cianuro.
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Enlafigura 13, se muestra la variacion de la curva de calibracion del sensor de microparticulas
de Ag/Ag,S-GC (1:2) en presencia del interferente CO,”. La tabla 6 muestra que a 0,1ppmy
1ppm CO,” se presenta un descenso de la pendiente conservando la linealidad. Sin embargo, a
5ppm CO,” se afecta significativamente la linealidad.
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Figura 13. Curva de calibracion del sensor de microparticulas de
Ag/Ag,S-GC (1:2) en presencia de CO,”.

Tabla 6. Variacion de pendiente de microparticulas de Ag/Ag,S-GC (1:2)
en presencia de CO,”.

Interferente Rango lineal Pendiente r2 Variacion en
carbonato (-Log[CN']) (mV/dec) pendiente
0 ppm 4a6 -90,229 0,9928 -

0,1 ppm 4a6 -78,629 0,9950 12,86%
1 ppm 4a6 -69,943 0,9960 22,48%
5 ppm 4a6 -64,514 0,9947 28,50%

Enlafigura 14 y tabla 7, se muestra los resultados del estudio de interferencia del ion sulfuro.
De acuerdo a los resultados del grafico, se observa que a concentraciéon de 0,1 ppm de S* el
rango de sensibilidad se acorta variando a (—Log[CN]) de 3a 5,5 A concentracion de 1 ppm la
linealidad y pendiente se afectan significativamente.
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Figura 14. Curva de calibracion del sensor de microparticulas
de Ag/Ag,S-GC (1:2) en presencia de S™.

Tabla 7. Variacion de pendiente para microparticulas de Ag/Ag,S-GC (1:2)
en presencia de S™.

2

Interferente Rango lineal Pendiente r Variacion en
sulfuro (-Log[CN']) (mV/dec) pendiente
0 ppm 4a6 -90,229 0,9928 -
0,1 ppm 4a6 -75,829 0,9129 15,96%
1 ppm 4a6 -23,086 0,9930 74,41%
5 ppm 4a6 -1,257 0,1280 98,60%

En la tabla 8 se muestra los resultados de las evaluaciones del interferente Cl en la cual se
observa que la pendiente sufre variaciones con respecto al aumento de contenido del ion Cl'en
lasolucion.

Tabla 8. Variacion de pendiente de microparticulas de Ag/Ag,S-GC (1:2)
en presencia de CI.

Interferente Rango lineal Pendiente r Variacion en
cloruro (-Log[CN']) (mV/dec) pendiente
0 ppm 4a6 -90,229 0,9928 -
0,1 ppm 4a6 -83,829 0,9888 7,10%
1 ppm 4a6 -79,829 0,9812 11,52%
5 ppm 4a6 -74,229 0,9713 17,73%
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Cocficiente de selectividad

Con el proposito de establecer cuantitativamente el efecto de los interferentes CI, CO,” y S en
la medida del ion cianuro se aplicé el modelo matematico de soluciones constantes para la
determinacion del coeficiente de seleccion del sensor de microparticulas de Ag/Ag,S-GC
(1:2) conlos correspondientes interferentes. Enlatabla 9, se muestra que el ion sulfuro es una
fuerte interferente en la mediciones potenciométricas de cianuro.

Tabla 9. Coeficiente de selectividad del sensor de microparticulas
de Ag/Ag,S-GC (1:2).

pot
Interferentes KN, nt
Sulfuro 1,04
Cloruro 0,39
Carbonato 0,07
CONCLUSIONES

Se prepard microparticulas de Ag mediante reduccion quimica, lo que fue tratado en solucion
de sulfuro de amonio para la conversion quimica de la superficie, formando microparticulas
de Ag/Ag,S tipo core-shell. El electrodo fue caracterizado por voltametria ciclica y DRX,
confirmandose la formacion de Ag,S sobre la superficie de las microparticulas de Ag. La
forma esférica de las microparticulas y el didmetro medio fue determinado mediante analisis
SEM. Lacomposicion quimica fue analizada mediante Fluorescencia de Rayos X y EDX. La
evaluacion del comportamiento rédox de los electrodos preparados indican que el sensor de
microparticulas de Ag/Ag,S-GC (1:2) presenta la mejor sensibilidad, alcanzando linealidad
para mediciones de 1x10° M de CN'. La evaluacion de iones interferentes indican que la
sensibilidad al cianuro es afectado en el siguiente orden: S*>CI>CO,”.
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ACTIVIDAD ANTIOXIDANTE Y FOTOPROTECTORA in vitro DE
UNA LOCION Y GEL ELABORADOS CON EXTRACTO
ESTABILIZADO DE CAMU CAMU (Myrciaria dubia Kunth.)

Miguel Angel Inocente Camonesl*, Gloria Eva Tomas Chota3, Juana Huaman Malla3,
Ana Maria Muiioz Jéuregui4, Rosa Isabel Garcia Morénz, Glorinda Quispe Fuentesz,
Christian Jests Palomino Pachecol, Evelyng Del Rosario Taype Espinozaz.

RESUMEN

Esta investigacion tuvo como finalidad evaluar la capacidad antioxidante y fotoprotectora de
una lociéon y un gel elaborados con extracto estabilizado de los frutos de camu camu
(Myrciaria dubia Kunth). Se realizo los controles de calidad fisicoquimica, microbioldgica y
estabilidad a condiciones normales y aceleradas, lo cual permitié elaborar parametros
iniciales para los protectores solares con extracto de camu camu. Se determind la actividad
antioxidante por el método de DPPH y ABTS, valores de 876,729 umol Trolox/g camu camu
para el gel y 1389,650 umol Trolox/g camu camu para la locion (método DPPH) y valores de
15,330 mmol Trolox/g camu camu para el gel y 23.384 mmol Trolox/g camu camu para la
locion (método ABTS). E1FPS de las formulaciones se determiné mediante un método in vitro
desarrollado por Mansur. Se obtuvo valores de 10,897 = 0,298 para el gel y 13,401 + 0,319
paralalocion.

Palabras clave: Myrciaria dubia Kunth., capacidad fotoprotectora, capacidad
antioxidante, locidn, gel, extracto estabilizado.

ANTIOXIDANT ACTIVITY AND PHOTOPROTECTIVE in vitro OF
LOTION AND GEL PROCESSED WITH EXTRACT STABILIZED
OF CAMU CAMU (Myrciaria dubia Kunth.)

ABSTRACT
In this research was to evaluated the antioxidant and photoprotective capacity of a lotion and a
gel made with stabilized extract of the fruits of camu camu (Myrciaria dubia Kunth). Quality
controls physicochemical, microbiological and stability to normal and accelerated conditions
were performed, which allowed to develop initial parameters sunscreens extract of camu
camu. Antioxidant activity by DPPH and ABTS method, values of 876.729 umol Trolox/g
camu camu for gel and 1389.650 umol Trolox/g camu camu for lotion was determined (DPPH
method) and values of 15.330 mmol Trolox/g camu camu for gel and 23.384 mmol Trolox/g
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camu camu for lotion (ABTS method). The SPF of the formulations was determined by an in
vitro method developed by Mansur. 10.897 + 0.298 values were obtained for the gel and
13.401+0.319 for lotion.

Keywords: Myrciaria dubia Kunth, photoprotective capacity, antioxidant capacity,
lotion, gel, stabilized extract. 6322. Urb. Santa Luzmila. Comas.

INTRODUCCION
Se ha desarrollado numerosos estudios sobre el efecto de los antioxidantes en la prevencion
del eritema cutaneo, aunque el espectro de accion de los antioxidantes se superpone con el
espectro de accion de la radiacion UVA (320-400 nm), por lo que la eficacia fotoprotectora de
los mismos no sélo vendra determinada por la proteccion frente al eritema fotoinducido, sino
también por la proteccion sobre los dafios moleculares y sobre el ADN derivados del estrés
oxidativo generado por la radiacion UV. La sensibilidad del mundo cientifico al dafio
generado por el estrés oxidativo en todos los ambitos de la salud y el hecho de que la radiacion
ultravioleta sea el agente mas eficaz en la produccion de dafio cutaneo por estrés oxidativo,
hace que actualmente se esté en una bisqueda permanente de sustancias antioxidantes que
actlien en este ambito tanto por via topica como sistémica. '
Segun la normativa de la Comunidad Andina. Decision 516, articulo 21; se puede utilizar
sustancias nuevas de origen subregional que no se encuentren consideradas en los listados
internacionales reconocidos, siemprey cuando un pais miembro apruebe su comercializacion
e informe de este hecho a los demads paises miembros. De esta manera se impulsa un proceso
deinvestigacion y desarrollo basado en el uso sostenible de la inmensa diversidad bioldgica de
los paises andinos’.
Racan et al.’ desarrollaron un protector solar con liquenes ricos en 4cido tsnico, con un FPS
3,4. Asi, también analizaron la capacidad fotoprotectora del Peumus boldus y de los
compuestos aromaticos de liquenes chilenos que viven en las areas de alta incidencia de
radiacion ultravioleta y encontraron FPS maximo de 10 para las formulaciones producidas
con los liquenes y FPS igual a 3.4 para la formulacién con Peumus boldus. Tabriz et al *,
analizaron el FPS de lociones fotoprotectoras con el extracto de flor de Rosa damascena que
presenta flavonoides en su composicion. Souza et al °, estudiaron los extractos de las flores y
hojas de Achillea millefolium, planta que presenta flavonoides; sin embargo, no fueron
efectivos en la preparacion de un producto fotoprotector. Nascimento S. ez al °, estudiaron el
incremento del FPS en formulaciones fotoprotectoras utilizando extractos de propolis verde y
rojo, demostrando que se produce un efecto sinérgico de estos extractos con el filtro sintético
empleado en una formulacién, lo que se traduce en una mayor proteccion solar. Velasco et al.’
evaluaron la eficacia fotoprotectora de rutina con filtros sintéticos como p-
octilmetoxicinamato y bezofenona-3, llegando a la conclusion que existe sinergismo en la
elevacion del FPS cuando este flavonoide es asociado con filtros sintéticos en concentraciones
minimas. Casagrande ef al. * estudiaron la quercetina, flavonoide que posee alta actividad
antioxidante entre los flavonoides; demostraron que formulaciones tépicas conteniendo
quercetina inhiben satisfactoriamente el dafio cutdneo inducido por la radiacion UVB en
ratones.
Otros autores como Aquino ef al.’ evaluaron la actividad antioxidante in vitro y la actividad
fotoprotectora in vivo de los extractos etanolicos de Culcitium reflexun que demostraron
marcada efectividad como antioxidantes y fotoprotectores. Sustancias como los flavonoides
del tipo kaempferol y derivados de la quercetina e hidroxicinamatos como acido cafeico,
acido ferulico, 4cido p-cumadrico y 4cido cindmico fueron relacionados en el estudio realizado
por Bonina et al."’ al demostrar la actividad antioxidante y fotoprotectora de extractos
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metanolicos liofilizados de Capparis spinosa. Estudios en Brunilla vulgaris y su principal
componente fendlico, el acido rosmarinico, realizados por Psotova et al. "', demostraron el
efecto fotoprotector del extracto dependiente de la concentracion de ésta contra los cambios
producidos en células queratinociticas humanas inducidas por radiacién UVA.

Los frutos de camu camu destacan por su contenido en compuestos fendlicos y vitamina C.
En este contexto, los frutos de Myrciaria dubia Kunth. representan una fuente vegetal con
activos potenciales para ser usados como coadyuvante de los fotoprotectores solares, debido a
su contenido de antioxidantes.

En el Pert existen escasos estudios sobre productos naturales que puedan usarse como
fotoprotectores en formulaciones cosméticas. Teniendo en cuenta que el Pert es un pais de
extraordinaria variedad de recursos naturales, se debe aprovechar la oportunidad de
desarrollar productos con valor agregado, tales como fotoprotectores naturales, que puedan
brindar efectos benéficos o preventivos frente a enfermedades que puedan estar relacionadas
con el exceso de exposicion a laradiacion solar.

12,13

PARTE EXPERIMENTAL
Lugar de ejecucion )
El presente trabajo de investigacion se realizo en el Area de Investigacion y Desarrollo de
AYRU COSMETIC SAC y el laboratorio de Productos Naturales de la Facultad de Quimica e
Ingenieria Quimica de la Universidad Nacional Mayor de San Marcos.

Muestra

El fruto de camu camu (Myrciaria dubia Kunth) fue colectado en la ciudad de Pucallpa,
provincia Coronel Portillo, departamento de Ucayali entre los 150 y 200 msnm en el mes de
enero del 2013. Se realizo la seleccion de frutos en buen estado, con un estado de madurez
intermedio (pintonas).

Reactivos

Etanol absoluto QP, metanol QP, agua destilada, DPPH (2,2-difenil-1-picrilhidrazil), ABTS
acido 2,2'-azinobis-(3-etibenzotiazolin-6-sulfonico), persulfato de sodio, trolox (6-hidroxi-2,
5,7, 8 tetrametilcromo-2 acido carboxilico 97%) Sigma, agua desionizada.

Equipos

Espectrofotometro UV-visible (Thermo Scientific), balanza analitica de capacidad de 1 mg -
200 g (Ohaus Pioneer), pHmetro digital HANNA HI 8424, balanza electrénica 1 mg —200 g
(OHAUS Pioneer), baiio Maria.

Métodos de analisis

Obtencion y tratamiento del extracto de camu camu estabilizado

Se elaboré un extracto de camu camu estabilizado. Los frutos de camu camu fueron
seleccionados para descartar la materia prima dafiada que presente signos de putrefaccion,
partes blandas y contaminacion visible. Los frutos fueron lavados y desinfectados. Luego se
licud los frutos de camu camu con cubos de hielo y una solucion de acido citrico (5:1). Se
agrego6 una mezcla de agentes viscosantes (AYRUEXT 21 ®) con el extracto de camu camu
(1:2) y se dejo reposar en frio 8°C por 1 hora. Luego se licud y filtré sobre una tela de nylon.

Desarrollo delalocion y el gel con extracto estabilizado de camu camu

Pre -formulacién

Para la eleccion de la forma farmacéutica tdpica y excipientes se tomo en cuenta algunos
criterios, tales como factibilidad de fabricacion, compatibilidad con el extracto, aspecto,
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costo, estabilidad y seguridad. Tomando en cuenta estos criterios y en base a las
caracteristicas de formas farmacéuticas topicas se eligio las formas de locion y gel para el
desarrollo de las formulaciones.

,15

Elaboracién de formulaciones "
Se realizo ensayos de formulaciones conteniendo el 15 % de los extractos en el producto final.
Asi también, se ensayd métodos de incorporacion de los extractos en frio. Se realizd
formulaciones por cada tipo de forma farmacéutica: lociones y geles conteniendo los extractos
y filtros sintéticos, para evaluar posible sinergia entre los mismos. Las tablas 1 y 2 muestran la
composicion final obtenida de la locidn y gel, asi como los placebos utilizados.

Tabla 1. Composicién cuali-cuantitativa de las lociones.

PRODUCTO COMPOSICION (MUESTRA) COMPOSICION (PLACEBO)

Locion con 15 % de extracto  Extracto de camu camu 15 % Filtro solar: Benzofenona 4

de camu camu estabilizado y . Lo L
Filtro solar: Benzofenona 4 Preservantes: Acido sorbico
filtro solar

Preservantes: Acido sérbico Excipientes: CMC, propilenglicol,

Excipientes: CMC, propilenglicol, etanol ctanol 20°, fragancia, agua

20°, fragancia, agua

Locién con 15 % de extracto  Extracto de camu camu 15 % Preservantes: Acido sérbico

de camu camu estabilizado

Preservantes: Acido sérbico Excipientes: CMC, propilenglicol,

etanol 20°, fragancia, agua
Excipientes: CMC, propilenglicol, etanol

20°, fragancia, agua

Tabla 2. Composicion cuali-cuantitativa de geles.

PRODUCTO

COMPOSICION (MUESTRA)

COMPOSICION (PLACEBO)

Gel con 15 % de extracto de
camu camu estabilizado y

filtro solar

Extracto de camu camu 15 %
Filtro solar: Benzofenona 4

Preservantes: Acido sorbico

Excipientes: CMC, propilenglicol, etanol

20°, fragancia, agua

Filtro solar: Benzofenona 4
Preservantes: Acido sorbico

Excipientes: CMC, propilenglicol,

etanol 20°, fragancia, agua

Gel con 15 % de extracto de

camu camu estabilizado

Extracto de camu camu 15 %

Preservantes: Acido sérbico

Excipientes: CMC, propilenglicol, etanol

20°, fragancia, agua

Preservantes: Acido sorbico

Excipientes: CMC, propilenglicol,

etanol 20°, fragancia, agua
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Evaluacion dela calidad de lalocién y gel con filtro y extracto de camu camu

Analisis fisicoquimico y sensorial de lalocién y el gel

Se realizé el andlisis sensorial y fisicoquimico de la locion y gel tomando en cuenta el aspecto,
colory olor. El pHy viscosidad fueron determinados por MICROBIOL SA.

Analisis microbiologico de lalocion y el gel

El andlisis microbioldgico fue determinado por MICROBIOL SA. Las especificaciones como
limite maximo se han considerado en referencia a la Secretaria General de la Comunidad
Andina, segun Resolucion 1482. Se ha determinado cantidad de microorganismos aerobios

mesdfilos, mohos y levaduras como minimo < 50 x 10° ufc/g y ausencia de S. aureus, P.
aeruginosay E. coli.

Evaluacion dela estabilidad acelerada delalocion y el gel.

La evaluacion de la estabilidad acelerada de la locion y el gel ha sido determinada por
MICROBIOL SA. La evaluacion se ha determinado en condiciones normales a30°C+2°Cy
65% = 5% HR y condiciones aceleradas 40° C = 2° Cy 75% + 5% HR, Se evaluo el analisis
organoléptico (aspecto, color, olor y consistencia), analisis fisicoquimico (pH y viscosidad a
25°C) y analisis microbioldgico (microrganismos aerobios mesdfilos, hongos filamentosos y
levaduras ufc/g).

Determinacion de la actividad antioxidante

La actividad antioxidante de la locidon y gel se determind por el método 2,2-difenil-1-
picrilhidracilo (DPPH) y el método acido 2,2'-azinobis-(3-etibenzotiazolin-6-sulfonico)
(ABTS) 16,17

Evaluacién de la actividad antioxidante mediante el método DPPH

En una bateria de 3 tubos se colocaron 0,1 mL de la locién, gel y Trolox, se le adiciono 3,9 mL
de una solucién de DPPH 0,1 mM, se homogenizo y dejé en reposo durante 30 minutos a
temperatura ambiente y bajo oscuridad. Se midio la absorbancia a 517 nm en un
espectrofotometro UV-Vis. Todos los analisis fueron realizados por triplicado (n=3).
Elporcentaje de inhibicion o porcentaje de decoloracion fue calculado como:

% inhibicion DPPH= 100 (A—-B)/ A

Donde: A: Lecturadeabsorbanciadel DPPH
B: Lectura de absorbancia de la muestra, después de 30 min.

La concentracion requerida para el 50% de inhibicion del radical libre DPPH (IC) fue
calculada mediante la ecuacion de la grafica de concentracion del producto y trolox vs %
inhibicion. El blanco para calibrar el equipo fue metanol: agua (2:1). El blanco es DPPH en
metanol 0,1 mM. Como control positivo se prepard una curva patrén de trolox a las mismas
condiciones de analisis de la locion y gel, para comparar las IC. Los resultados se expresan en
umol de Trolox/g de camu camu. Los resultados fueron procesados utilizando programas
SPSS 21 y Microsoft Excel 2013. Todos los experimentos se realizaron por triplicado y
expresados como valores promedio +/- DS.

Evaluacién de la actividad antioxidante mediante el método ABTS

Para la segunda técnica el radical ABTS+ "s6lo es estable méaximo 2 dias; por tal razén se ha
preparado 2 litros solucion stock del acido 2,2'-Azinobis-(3-etibenzotiazolin-6-sulfénico)
(3,8 mg/mL) con persulfato de sodio (37,5 mg/mL) a temperatura ambiente (25°C). La mezcla
se coloco en recipiente color &mbar y en oscuridad durante 16 horas a temperatura ambiente
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hasta lograr la estabilidad del reactivo. Posteriormente se tomd 0,5 mL de la solucién madre de
ABTS y se enraso a 50 mL con etanol absoluto, y se lee a 754 nm, se ajusto hasta obtener una
absorbancia de 0,70+0,02. Después de que la solucion de ABTS alcanzd la absorbancia
requerida, se tomd 3,9 mL de la solucion y se mezcld con 0,1 mL de la locion y gel. Se
homogenizd por | minuto y se midio la absorbancia a 7 minutos de reaccion, a 754 nm.

Se empled las siguientes ecuaciones para obtener el % de inhibicion.

% inhibicién de ABTS =[1- (A, — A,)/A,] 100

Donde:  A,=Absorbanciadel ABTS en etanol
A,=Absorbancia de la muestra a los 7 minutos
A,=Absorbancia del blanco de muestra

La concentracion requerida para el 50% de inhibicion del radical libre ABTS (IC) fue
calculada mediante la ecuacion de la grafica de concentracion del extracto y trolox vs %
inhibicion. El blanco para calibrar el equipo fue metanol: agua (2:1). El blanco es ABTS en
metanol 0,1 mM. Como control positivo se prepard una curva patrén de trolox a las mismas
condiciones de analisis de la locion y gel, para comparar las IC. Los resultados se expresan en
mmol de Trolox/g de producto. Los resultados fueron procesados utilizando programas SPSS
21 y Microsoft Excel 2013. Todos los experimentos se realizaron por triplicado y los
resultados expresados como valores promedio +/- DS.

Determinacion in vitro del Factor de Proteccion Solar (FPS) delalociony gel.

El Factor de Proteccion Solar (FPS) de la locidn y gel elaboradas se determiné siguiendo la
metodologia in vitro descrita por Mansur ef al. ” Este andlisis consiste en un método
espectrofotométrico en el cual la formulacién se diluye en etanol absoluto hasta una
concentracion de 0,2 mg/mL, condicion establecida por el autor para crear una correlacion con
el método in vivo. A través de la formula matematica desarrollada segun el método, se
relacionan los valores de absorbancia obtenidos de las muestras con el FPS de la formulacion.
El presente estudio evalua el FPS en el rango de 290 a 320 nm (rango UVB), mas no en el rango
UVAni UVC.

Para obtener las muestras diluidas de las formulaciones (0,2 mg/mL), se pesé 1,0 g de las
formulaciones y se transfirieron a un matraz aforado de 100 mL, se agrega 50 mL de etanol, se
agita por 5 minutos, y luego se diluye a volumen con etanol; se homogeniza y luego se filtra
descartando los primeros 10 mililitros. Una alicuota de 5,0 mL del filtrado se transfiere a un
matraz aforado de 50 mL y se diluye a volumen con etanol. Luego una alicuota de 5,0 mL de la
ultima dilucidn se transfiere a un matraz aforado de 25 mL y se lleva a volumen con etanol. Las
absorbancias de las soluciones fueron determinadas en el rango de 290 a 320 nm, con
intervalos de 5 nm utilizando una cubeta de cuarzo de 1cm. Los analisis fueron realizados por
triplicado y el FPS fue calculado de acuerdo con la ecuacion desarrollada por Mansur et al. :

FPS =FC x £;0x EE(2) x I(2) x Abs(})
Donde: FPS= Factor de Proteccion Solar
FC=10 (factor de correccidn)
EE (M= Efecto eritemogénico de la radiacion de longitud de onda A
I(h)= Intensidad del sol en la longitud de onda A
Abs (M= Absorbancia de la solucién en la longitud de onda A
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La relacion entre el efecto eritemogénico y la intensidad de la radiacion de cada longitud de
onda (EE()) x I())) es una constante determinada por Sayre et al.” (tabla 3)

Tabla 3. Constante determinada por Sayre et al (EE (L) x I ().

Longitud de onda (nm) 290 295 300 305 310 315 320 TOTAL
EE M) xI () 0,0150 0,0817 0,2874 0,3278 0,1864 0,0839 0,0180 1,000

Fuente: Sayre R, Desrochers D, Marlow E.

RESULTADOS Y DISCUSION

De la evaluacion de la calidad de la locién y gel con filtro y extracto de camu camu
Del analisis fisicoquimico y sensorial de lalocion y gel

Los resultados del pH de lalocion y gel (tabla 4), se encuentran en un rango de 3,0 a 5,0, lo cual
indica que se encuentran en condiciones favorables para la piel humana.

Losresultados de la viscosidad demuestran la condicion fisica de los productos, y de acuerdo a
ello se enmarca a estabilidad relacionado con la consistencia.

Tabla 4. Resultados del analisis fisicoquimico de los protectores solares

Analisis fisicoquimico Gel Locién
pH (25°C) 3,38 5,04
Viscosidad cps (25°C) 457,50 5,00

Del analisis microbiolégico de lalocion y gel
Los productos han sido fabricado en condiciones sanitarias optimas, demostrado con la
ausencia de S. aureus, P. aeruginosa y E. coli. El limite maximo permitido para los aerobios

mesofilos, mohos y levaduras es <50 x 10” ufc/g. (tabla 5)

Tabla N° 5. Resultados del analisis microbioldgico de los protectores solares

Analisis microbiolégico Gel Locién
Numeracion de aerobios mesdfilos ufc/g <10 37x10
Numeracion de mohos ufc/g <10 <10
Numeracion de levaduras, ufc/g <10 48x 10
Presencia de Staphylococcus aureus/g Ausente Ausente
Presencia de Pseudomonas aeruginosalg Ausente Ausente
Presencia de Escherichia coli/g Ausente Ausente

Dela evaluacién de la estabilidad acelerada delalocion con filtro y extracto
En las tablas 6 y 7, se observa que la locién ha mantenido el perfil microbioldgico debajo del
limite permitido, a condiciones normales y condiciones aceleradas.
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En el caso de la viscosidad de la crema, se observa resultados parejos y equivalentes hasta el
sexto mes de analisis. Para el caso del pH, los valores disminuyen con el tiempo, debido a la
reducida cantidad de excipientes de la formula.

Tabla 6. Analisis de estabilidad de la locion, en condiciones normales

Tiempo de evaluacién

Parametro .
Tiempo cero 3° mes 6° mes

Organolépticos

Color Anaranjado ligeramente Anaranjado ligeramente Anaranjado

turbio turbio ligeramente turbio

Olor Sui generis Sui generis Sui generis

Aspecto Homogéneo Heterogéneo Heterogéneo

Consistencia Liquida Liquida Liquida
Fisicoquimicos

pH (25°C) 5,04 4,24 4,78

Viscosidad 25°C, cps 5,00 5,00 5,00
Microbiolégicos

Aerobios mesofilos, ufc/g 37X10 <10 <10

Hongos filamentosos, ufc/g <10 <10 <10

Levaduras, ufc/g 48X 10 <10 <10

Tabla 7. Analisis de estabilidad de la locidn, en condiciones aceleradas

. Tiempo de evaluacion
Parametro

Tiempo cero 3° mes 6° mes
Organolépticos
Color Anaranjado ligeramente Anaranjado oscuro Anaranjado oscuro
turbio ligeramente turbio ligeramente turbio
Olor Sui generis Sui generis Sui generis
Aspecto Heterogéneo Heterogéneo Heterogéneo
Consistencia Liquida Liquida Liquida
Fisicoquimicos
pH (25°C) 5,68 5,20 4,83
Viscosidad 25°C, cps 5,00 5,00 5,00
Microbiolégicos
Aerobios mesofilos, ufc/g <10 <10 <10
Hongos filamentosos, ufc/g <10 <10 <10
Levaduras, ufc/g <10 <10 <10

Dela evaluacion de la estabilidad acelerada del gel con filtro y extracto

En la tabla 8 y 9, se observa que el gel ha mantenido el perfil microbiolégico debajo del limite
permitido durante los 6 meses de analisis.

En el caso de la viscosidad del gel, se observa una disminucion en el tercer mes de evaluacion a
condiciones normales y aceleradas; esto se debe a que la temperatura de 30° a 40° C desfavorece
la consistencia del producto, por lo cual la 6ptima temperatura seria de 25° C. Para el caso del pH,
los valores disminuyen con el tiempo, debido a la reducida cantidad de excipientes de la formula.
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Tabla 8. Analisis de estabilidad del gel, en condiciones normales
. Tiempo de evaluaciéon
Parametro
Tiempo cero 3° mes 6° mes
Organolépticos
Color Amarillo turbio Amarillo turbio Amarillo turbio
Olor Sui generis Sui generis Sui generis
Aspecto Homogéneo Heterogéneo Heterogéneo
Consistencia Espesa Ligeramente espesa Ligeramente espesa
Fisicoquimicos
pH (25°C) 3,38 3,22 2,89
Viscosidad 25°C, cps 457,5 137,5 77,5
Microbiolégicos
Aerobios mesofilos, ufc/g <10 <10 <10
Hongos filamentosos, ufc/g <10 <10 <10
Levaduras, ufc/g <10 <10 <10
Tabla 9. Analisis de estabilidad del gel, en condiciones aceleradas
. Tiempo de evaluaciéon
Parametro .
Tiempo cero 3° mes 6° mes
Organolépticos
Color Amarillo turbio Amarillo oscuro turbio Amarillo oscuro
turbio
Olor Sui generis Sui generis Sui generis
Aspecto Heterogéneo Heterogéneo Heterogéneo
Consistencia Espesa Ligeramente espesa Semiliquido
Fisicoquimicos
pH (25°C) 3,38 3,18 2,87
Viscosidad 25°C, cps 140 57,5 20,0
Microbiolégicos
Aerobios mesofilos, ufc/g <10 <10 <10
Hongos filamentosos, ufc/g <10 <10 <10
Levaduras, ufc/g <10 <10 <10

Dela actividad antioxidante

De acuerdo al método DPPH, se obtuvieron valores expresados en umol Trolox/g camu camu
de 876,729 para el gel con filtro y extracto y 1328,937 para el gel con extracto. En el caso de la
locion se obtuvo 1389,650 para la locidn con filtro y extracto, y 1657,625 para la locioén con

extracto. (figura 1).
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umol Trolox/g extracto
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Figura 1. Comparacion de la capacidad antioxidante, segun método DPPH.

De acuerdo al método ABTS, se obtuvo valores expresados en mmol Trolox/g camu camu de
15,330 para el gel con filtro y extracto, y 16,667 para el gel con extracto. En el caso de la locion
se obtuvo 23,384 para la locion con filtro y extracto y 30,516 para la locion con extracto.

(figura 2).
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Figura 2. Comparacion de la capacidad antioxidante, segin método ABTS.

Dela determinacion in vitro del Factor de Proteccion Solar (FPS).

Determinaciéon del FPS de los geles
Se obtuvieron valores de FPS de 0,834 + 0,005 para el gel placebo, 10,897 £ 0,298 para el gel
con filtro y extracto, 10,686 + 0,05 para el gel con filtro solar y 1,510 + 0,036 para el gel con

extracto (figura 3)
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Figura 3. Valores de FPS en los geles.

Determinacion del FPS de las lociones

Se obtuvieron valores de FPS de 0,589 & 0,057 para la locion placebo, 13,401
+ 0,319 para la locion con filtro y extracto, 12,066 + 0,053 para la locion con
filtrosolary 2,667 + 0,044 para la locidon con extracto (figura 4)
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Figura 4. Valores de FPS en los lociones.

El fruto de camu camu (Myrciaria dubia HBK) brinda una excelente alternativa para ser
utilizado como sinergista de los fotoprotectores en formulaciones cosméticas por poseer en su
composicién compuestos con actividad bioldgica, los que resaltan sustancias antioxidantes,

N . . 12,13
como compuestos fendlicos y vitaminaC .
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Se eligio filtros solares comerciales mas conocidos y disponibles en el mercado, ademas de ser
ampliamente utilizados en fotoprotectores diversos y que tuvieran estudios cientificos de
eficacia frente a la proteccion contra las radiaciones UVA y UVB. Se utiliz6 el filtro de
benzofenona 4 en los geles y lociones, ya que al ser soluble en agua permite su incorporacion
en productos hidrofilicos. La concentracion de uso de estos filtros sintéticos se determind
tomando en cuenta los valores maximos permitidos de acuerdo ala FDA.

La asociacion de los extractos y filtros solares sintéticos en las formulaciones, no presentaron
elevacion significativa del valor de SPF, que fue de 10,686+ 0,052 10,897+ 0,298 y de 12,066
+ 0,053 a 13,401 + 0,319 para el gel. El ultimo resultado demuestra que existe una posible
sinergia significativa entre el extracto de camu camu con el filtro solar especificamente en la
formulacién de la locion. Sin embargo, las formulaciones con filtro solar denotan un valor de
SPF alto cercano a SPF 15, especialmente para la locion. Estos resultados pueden explicarse
tomando en cuenta que la eficacia de un filtro solar, es decir, la actividad fotoprotectora,
depende de la capacidad de absorcion de energia radiante atribuida a los grupos croméforos,
proporcional a su concentracion, intervalo de absorcion y longitud de onda donde ocurre la
absorciéon méxima *'. Al relacionar esta premisa con los resultados del presente estudio, se
puede sugerir que los valores bajos de FPS es consecuencia a la baja concentracion de las
moléculas con capacidad para absorber la radiacion UV (cromoéforos). Adicionalmente, los
valores bajos de FPS en las formulaciones con extractos, podrian relacionarse con el método
utilizado para determinar la actividad fotoprotectora, ya que este método restringe la eficacia
de las formulaciones elaboradas a los compuestos que absorben radiacion sélo al rango UVB,
290 a320nm, no incluyendo asi a todo el rango UV; es decir desde los 200 hasta los 400nm.

CONCLUSIONES

Se establecio parametros de la calidad fisicoquimica, microbioldgica y estabilidad a
condiciones normales y aceleradas de la locion y gel con extracto y filtro solar. Ambas
formulaciones muestran actividad antioxidante con valores de 876,729 umol Trolox/g camu
camu para el gel, y 1389,650 umol Trolox/g camu camu para la locion (método DPPH) y
valores de 15,330 mmol Trolox/g camu camu para el gel, y 23,384 mmol Trolox/g camu camu
para la locion (método ABTS). Las formas farmacéuticas de locion y gel conteniendo extracto
estabilizado de camu camu Yy filtro solar presentan valores de Factores de Proteccion Solar
(FPS)de 10,897+0,298 parael gel, y 13,401 +0,319 para lalocion. Se concluye que lalociony
gel poseen propiedades antioxidantes y factor de proteccion solar acorde a las exigencias
normativas.
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80 afios publicando esta revista

Con el recuerdo de la que fue la Primera Comision de Publicaciones, la Sociedad Quimica del
Perti rinde suhomenaje a todas las comisiones que, a lo largo de estos 80 afios, hicieron posible
la publicacion del Boletin (hoy Revista):

Director : José F. Levy
Secretario : Enrique Powys

Cuerpo de Redaccion:
Fortunato Carranza Alejandro Freyre
Miguel Noriega del A.  Victor L. de la Torre
José M. Dellepiane Enmanuel Pozzi E.
Juan L. Hague Victor Marie
Angel Maldonado Enrique Arnaez

Entre los ocho fines que sefialan los Estatutos de la Sociedad Quimica esta: “Difundir los
conocimientos y avances de la ciencia quimica por medio de un 6rgano de publicidad que
tenga profusa difusion entre sus socios y centros docentes superiores, dependencias del
Estado y empresas privadas relacionadas con la materia”.

Los 319 ntimeros publicados hasta la fecha (nunca interrumpidos, todos separados) son
testimonio del fiel cumplimiento por parte de la Sociedad Quimica.

Desde sus inicios, el Boletin ha publicado trabajos de interés nacional, con base en las
investigaciones de sus socios y de otros invitados, asi tenemos:

E1 22 de noviembre de 1934, el Dr. Sergio Korff, Profesor del Instituto Técnico de Pasadena,
California, dicta una conferencia en la Sociedad Quimica del Pert, sobre la radiacién cosmica.
A-raiz de la misma los socios Angel Maldonado y José F. Levy lanzaron la propuesta de hacer
una erogacion voluntaria entre los socios para adquirir los aparatos necesarios para el estudio
de los rayos coésmicos en Lima, dada su situacidn en el ecuador magnético de la Tierra, donde
se presenta mayor radiacion. Contando con el desinteresado ofrecimiento del Dr. Korff de
dejar armado el equipo y en funcionamiento, antes de dejar el Pert. Se trabajo con denuedo
para conseguir los fondos. Hubo también el apoyo de otras instituciones, como la del gerente
de la Compaiiia Peruana de Teléfonos, Ing. Goicochea, representante de la Weston. El equipo
searmé en la Estacién Meteorologica de Santa Beatriz, con la ayuda del Ing. Wagner.

Esta adquisicion significd un paso trascendental en nuestro pais, logrado sin la ayuda
econdmica del Estado. La Sociedad Quimica nombré la Comision de Radiacion Cosmica, que
entre sus funciones estaba la de conseguir bibliografia en EE.UU y Europa, sobre el tema.

Otro boton de muestra, el estudio sobre los vinos del Perti. En el Boletin Nro. 3 Vol. 1 Jaime
Tormo publica el trabajo “Composicion normal de los vinos”. Describe las diferentes pruebas
fisicoquimicas como: materias reductoras, acidez total, crémor tartaro, acido fosforico,
nitrogeno amoniacal y taninos, con la finalidad de conocer la composicion y la calidad de los
vinos.
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Este articulo destaca la importancia de la temperatura del mosto, la maduracion de las uvas, las
cepas y sus diferentes variedades, asi como las buenas practicas agronomicas, calidad de
suelos, latitud, condiciones climaticas, que influyen en las caracteristicas y calidad del vino.
Destaca la necesidad urgente de establecer normas analiticas que caractericen la calidad e
inocuidad de los vinos. A través de los afios, en la Revista de la SQP se han publicado articulos
destacando las propiedades antioxidantes de los vinos tintos que se comercializan en el Peru,
provenientes de diferentes cepas, asi como el contenido de compuestos fendlicos y taninos
presentes.

Actualmente, la industria vitivinicola en el pais se ha incrementado y mejorado, haciendo que

nuestros vinos hayan sido galardonados en diversos concursos internacionales.

Dra. Ana Maria Muiioz J.
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INFORMACIONES

31° CONGRESO LATINOAMERICANO DE QUiMICA
(CLAQ 2014)

Las inscripciones al CLAQ 2014 se iniciaron el 1 de enero del 2014

Tarifario de pagos en dolares americanos (USDS)

Participantes Hasta el 30 de Del 1 de mayo al Después del 31
abril 2014 31 de agosto 2014 de agosto 2014

Profesionales 350,00 420,00 500,00

Estudiantes de 250,00 300,00 360,00

posgrado*

Estudiantes de 150,00 180,00 215,00

pregrado™

Acompanante** 120,00 120,00 120,00

* Deberan acreditar su condicion
** Solo para los parientes de los extranjeros inscritos como profesionales

Los valores anteriores incluyen: la participacion en las actividades académicas y
socioculturales, material de congreso, certificacion de asistencia y coffee breaks.

El acompaifiante es un familiar de los inscritos como profesionales y participaran sélo en
actividades socioculturales, clausura e inauguracion.

Los que envien los resumenes de investigacion deben tener claro que ellos pagaran la
inscripcion segun la fecha de envio. Si envian su resumen hasta abril, pagaran lo mostrado en
el tarifario, si lo envian entre mayo y agosto pagaran mas. Los que envien después de agosto,
pagaran segun el tarifario, pero no se garantiza que su trabajo sea publicado en el libro de
resumenes. La cuota de inscripcidn da derecho a presentar un méaximo de dos resimenes de
investigacion.

Formas de pago e inscripcion
Consulte http://sqperu.org.pe/3 1-congreso-latinoamericano-quimica-2014/

Pagos realizados en el extranjero
Hay dos formas:

A) Transferencia interbancaria internacional al Banco Interamericano de Finanzas.
B)  Western Union, consultar a sqperu@gmail.com
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Si el deposito es desde el extranjero tenga en cuenta que debe pagar adicionalmente dos
comisiones: la del banco de su pais y la del banco peruano, de tal modo que el depdsito en la
cuenta bancaria de la Sociedad Quimica del Pert sea el indicado en el tarifario de pagos.

Pagos realizados en el Pert
Hay tres formas de pago a la cuenta de la Sociedad Quimica del Pert

A) Pago en el Banco Interamericano de Finanzas (BanBif) cuenta corriente Nro.
007000370165.

B) Transferencia interbancaria al Banco Interamericano de Finanzas CCI: 038-107-
207000370165-94.

C) ViaWestern Union, consultar a sqperu@gmail.com

Pagos corporativos
Estudiantes: 10% de descuento sobre el total de la inscripcion de 10 alumnos.
Profesionales: 10% de descuento por la inscripcion de 5 o mas participantes de una misma
institucion.
Una vez efectuado el pago en el Perti o en el extranjero debe ingresar los datos para su
inscripcion en:

vhttp://sqperu.org.pe/3 1-congreso-latinoamericano-quimica-2014/inscripcion/
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SOCIEDAD QUIMICA DEL PERU

SOCIOS HONORARIOS

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

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

SOCIOS CORRESPONDIENTES

Dr. Aiache, Jean-Marc (Francia)

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

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

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

Dr. Mors, Walter B. (Brasil)

Dr. San Feliciano, Arturo (Espafia)

Dr. Suwalski, Mario (Chile)

Dr. Vicente Pérez, Santiago (Espafia)



Federacion
Latinoamericana
de Asociaciones

Quimicas

www.flag1959.org

3I° Congreso
Latinoamericano de Quimica
(CLAQ-2014)

XXVIl Congreso Peruano de Quimica
En el Sheraton Lima Hotel & Convention Center

Lima, del 14 al 17 de octubre del 2014
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