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Editorial
Una vision sobre el accidente ocurrido en Villa El Salvador

El avance vertiginoso de la ciencia y tecnologia ha impulsado significativos cambios en
nuestros estilos de vida. El uso de equipos modernos y herramientas en nuestra vida cotidiana
exige la necesidad de educarnos para asegurar el buen uso de estos con el minimo riesgo
personal y de la colectividad que nos rodea.

Actualmente, es frecuente observar que la escasa capacitacion en el uso de nuevas tecnologias
impide asegurar un uso eficaz de estas y por ello es responsabilidad de las autoridades del
gobierno central, regionales y municipales, velar por el cumplimiento de normas y estandares
de calidad, actualizados.

En el siniestro ocurrido en Villa El Salvador, el 23 de enero del presente afio a las 6:56 am,
es evidente el incumplimiento de las normas técnicas de construccion y uso de equipos que
demanda el transporte de combustibles como el gas licuado de petroleo (GLP). El mal estado
de las pistas es una variable que afecta notablemente el transporte en nuestras ciudades,
quién no se ha visto en la necesidad de disminuir la velocidad de su vehiculo en pistas
deterioradas, para evitar algiin accidente y/o conservar la integridad mecénica del vehiculo.
La visualizacion y conceptualizacion de proyectos de construccion de facilidades para
transporte de combustible, deben considerar un profundo analisis de riesgos y considerar los
diferentes escenarios de operacion acompanados de un alto grado de responsabilidad social.

El GLP es un gas combustible altamente inflamable y de rapida combustion que ademas
genera altas temperaturas. Esta compuesto de propano y butano, se licua entre 60 - 120 psi,
dependiendo de la composicion de la mezcla, en estado gaseoso es mas denso que el aire
y en estado liquido menos denso que el agua. Al fugar del recipiente que lo contiene en
estado liquido hacia la atmédsfera, se combina con el oxigeno y en presencia de una llama,
proveniente por ejemplo de un encendedor, chispa causada por tomacorrientes sin debida
conexion a tierra, etc., explota. El limite de inflamabilidad para el propano esta entre 2,15 —
9,60 % y para el butano entre 1,55 — 8,60 % de gas en aire. El area de ocurrencia del incendio
dependera de la difusion del GLP en la atmdsfera, en este aspecto el volumen de gas, la
direccion y velocidad del viento son factores que impacta su difusion.

LaSociedad Quimica del Pertiinvoca a las autoridades del Ministerio de Educacion a introducir
en los programas de educacion, en sus diferentes niveles, conceptos de responsabilidad
social acordes con los avances cientificos e innovacion tecnologica, también hacemos un
llamado a los colegios de profesionales a trabajar juntos con INACAL, OSINERGMIN en la
preparacion de normas relacionadas a buenas practicas de uso de los avances tecnologicos.

La ocurrencia de estos eventos dependera de cuan sensibilizada esté la poblacion y del rigor

que las autoridades ejerzan en el cumplimiento de las normas correspondientes, las cuales,
a su vez, deben ser revisadas frecuentemente para evitar caer en la obsolescencia como
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consecuencia de la innovacion tecnologica. El inadecuado transporte de balones de gas no
debe permitirse debido al alto riesgo que esta infraccion supone, de igual manera, postes de
servicios telefonicos y/o eléctricos, afectados por la corrosion ambiental, son potenciales
causas de accidentes severos.

Trabajemos juntos por un Pert seguro, para ello, notifiquemos a las autoridades de todo tipo
de infraccion de las normas, también del uso indebido de materiales de construccion y actuar
siempre con responsabilidad social.

Claver Hugo Guerra Carvallo

Magister Quimico, No. 181 de Colegiado
Colegio de Quimicos del Peru
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ACTIVIDAD ANTIOXIDANTE Y ANTIMICROBIANA DEL
EXTRACTO ETANOLICO DE LAS PARTES AEREAS DE
Solanum radicans L.F. “huallpachaqui”

Jorge A. Garcia®, Doris. L. Laos?, Nelly V. Vega®, Maria D. R. Bendez®®,
Paulina E. Yarasca®, Juan J. Guillermo¢, Felipe Surco-Laos™

RESUMEN

El objetivo del estudio fue determinar la actividad antioxidante y antimicrobiana del extracto
etanolico de las partes aéreas de la especie Solanum radicans L.f. (huallpachaqui) procedente
de San Juan de Chacifia, provincia de Aymaraes, departamento de Apurimac. El extracto
se llevd a sequedad, se fracciond y determind la presencia de metabolitos secundarios
por reacciones de precipitacion y/o coloracion; se efectud la caracterizacion del extracto
mediante determinacion de pH, sélidos totales, solidos solubles, cenizas, color y aspecto.
La actividad antioxidante fue evaluada por el método de inhibicion del radical 2,2-difenil-
1-picrilhidrazil (DPPH) y el método del Poder Antioxidante de Reduccion Férrica (FRAP);
la actividad antimicrobiana se probd en cepas de Escherichia coli, Staphylococcus aureus,
Pseudomonas aeruginosa y Proteus mirabilis. Se identifico presencia de metabolitos
secundarios como: flavonoides, grupos fendlicos libres, alcaloides, catequinas, triterpenos
y/o esteroides. La actividad antioxidante por el método DPPH obtuvo un IC, de 2,77 mg/
mL de extracto y por el método FRAP obtuvo un TEAC (ImM de trolox) de 6,59 mg/mL de
extracto. El extracto de Solanum radicans mostro6 actividad contra Staphylococcus aureus y
Pseudomonas aeruginosa, concluyendo que existe una fuerte correlacion entre la presencia
de los metabolitos secundarios y su actividad antioxidante, y antimicrobiana.

Palabras clave: Solanum radicans L.f., actividad antioxidante, actividad antimicrobiana.

ANTIOXIDANT AND ANTIMICROBIAL ACTIVITY OF THE
ETHANOLIC EXTRACT OF THE AIR PARTS OF
Solanum radicans L.F. “huallpachaqui”

ABSTRACT
The objective of this study was to determine the antioxidant and antimicrobial activity of the

ethanolic extract of the aerial parts of the Solanum radicans L.f. (huallpachaqui) from San
Juan of Chaciia, province of Aymaraes, department of Apurimac. The extract was taken to

* Facultad de Farmacia y Bioquimical, Universidad Nacional San Luis Gonzaga, Ica-Peru. Av. De los Maestros
S/N Ciudad Universitaria. Ica. felipe.surco@unica.edu.pe

b Facultad de Ciencias Biologicas, Universidad Nacional San Luis Gonzaga, Ica-Pert.

¢ Escuela de Ingenieria Ambiental, Universidad Alas Peruanas, Ica-Peru.
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dryness, fractionated and determined the presence of secondary metabolites by precipitation
and/ or color reactions; The characterization of the extract was then carried out by determining
the pH, total solids, soluble solids, ashes, color and appearance. The antioxidant activity was
evaluated by the inhibition method against the radical 2,2-diphenyl-1-picrilhydrazil (DPPH)
and by the Ferric Reduction Antioxidant Power (FRAP) method; the antimicrobial activity
was tested in bacterial strains of Escherichia coli, Staphylococcus aureus, Pseudomonas
aeruginosa and Proteus mirabilis. The presence of secondary metabolites was identified
as flavonoids, free phenolic groups, alkaloids, catechins, triterpenes and / or steroids. The
antioxidant activity by the DPPH method, an IC, of 2,77 mg /mL of extract was obtained
and by the FRAP method a TEAC (ImM of trolox) was obtained for 6,59 mg /mL of
extract. In the antimicrobial study, the ethanolic extract of Solanum radicans leaves showed
activity against Staphylococcus aureus and Pseudomonas aeruginosa, concluding that there
is a strong correlation between the presence of the secondary metabolites found and their
antioxidant, and antimicrobial activity.

Key words: Solanum radicans L.f., antioxidant activity, antimicrobial activity.

INTRODUCCION

Un aspecto transcendental de la flora del Pert es el uso medicinal, alimenticio y ritual que
se hace de muchas de estas especies vegetales, la mayor parte son nativas y silvestres'. Las
plantas medicinales se han utilizado durante muchos afios y son fuentes de sustancias activas
y nuevos medicamentos de interés farmacéutico; sin embargo, existen muchas especies sin
estudiar o poco estudiadas o sus propiedades atribuidas no comprobadas cientificamente ya sea
por la cantidad de especies de plantas que poseemos o por el desinterés de los investigadores
por aprovechar los recursos que poseemos?, entre ellas se encuentra la especie Solanum
radicans L.f., la misma que es usada en la medicina popular como digestiva, antiinflamatoria,
antidiarreica y antiinfecciosa®.

Se ha evidenciado que muchas enfermedades de tipo degenerativas llevan consigo asociados
procesos inflamatorios, los cuales se relacionan con la generacion de especies reactivas de
oxigeno, las que pueden ser prevenidas o retrasadas por la presencia de compuestos con
actividad antioxidante*; la presencia cada vez mayor de resistencia de los microrganismos a
los antibiodticos existentes® y considerando el conocimiento popular en este trabajo se evalud
la actividad antioxidante in vitro y la actividad antimicrobiana del extracto crudo etandlico
de las partes aéreas de la especie Solanum radicans L.f. procedente de San Juan de Chaciia,
Aymaraes, Apurimac.

PARTE EXPERIMENTAL

Obtencién de muestra.- La especie vegetal fue recolectada en San Juan de Chacia, Provincia
de Aymaraes, Departamento de Apurimac, seleccionada, secada bajo sombra y fragmentada,
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puesta a macerar en etanol durante 21 dias, filtrada y concentrada en evaporador rotatorio.
Se efectud la marcha fitoquimica e identificacion de metabolitos secundarios mediante
reacciones de coloracion y/o precipitacion®.

Caracterizacion de extracto.- Se realizaron ensayos fisicoquimicos como la determinacion
de pH (AOAC 981.12 pH), sdlidos totales (AOAC 925.03B Solids total and Moisture),
solidos solubles (AOAC 932.12), cenizas (AOAC923.03 Ash)’, el color y aspecto para la
caracterizacion del extracto fue una apreciacion organoléptica.

Determinacion de actividad antioxidante.- La actividad antioxidante se determind por
el método de inhibicion frente al radical libre 2,2-difenil-1-picrilhidrazil (DPPH) y por el
método del poder antioxidante de reduccion férrica (FRAP)S.

Actividad antimicrobiana.- Se realizo por el método de difusion por excavacion en agar®.
Se utilizaron cepas bacterianas de Escherichia coli (ATCC 8739), Staphylococcus aureus
(ATCC 6538), Pseudomonas aeruginosa (ATCC 9027) y Proteus mirabilis (ATCC 24906).
Las cepas bacterianas fueron mantenidas y preservadas en tubos conteniendo agar nutritivo
inclinado a 4°C hasta su posterior uso segiin Abew et al., 20145. Los microorganismos en
los medios inclinados fueron sembrados por estrias y agotamiento en placas conteniendo
agar nutritivo ¢ incubadas a 37°C durante 24 horas. Se eligieron tres a cinco colonias y se
suspendieron en tubos conteniendo caldo nutritivo siendo incubadas a 37°C hasta alcanzar
una turbidez equivalente al tubo 0,5 de la escala McFarland (Abew et al. 2014, Parimala and
Sangeetha, 2015)>!°, Como control positivo se utilizé Ciprofloxacino (5 ug/mL), debido a
que es un antibiotico de amplio espectro'.

Determinaciéon de la concentracién inhibitoria minima (MIC).- Se realiz6 a las dos
bacterias que mostraron halo de inhibicion, utilizandose el método de dilucion en caldo
nutritivo. El extracto etanolico de la planta (400 mg/mL) fue diluido con caldo nutritivo
en 1:2, 1:4, 1:8, 1:16, 1:32, 1:64, 1:128, 1:256 para obtener concentraciones de 200mg/
mL, 100mg/mL, 50mg/mL, 25mg/mL, 12,5mg/mL, 6,25mg/mL, 3,13mg/mL y 1,56mg/
mL, respectivamente. A cada concentracion del extracto se adicion6é 20 uL de la suspension
microbiana.

En un tubo con caldo nutritivo se inocul6 soélo la bacteria y otro tubo con caldo nutritivo no
se inoculo sirviendo como control de esterilidad del medio. Todos los tubos fueron incubados
a 37°C durante 24 horas. En la lectura se consider6 como MIC a la concentracion mas baja a
la cual no se apreci6 turbidez> '°.

Determinacion de la concentracién bacteriana minima (MBC).- Se realiz6 subcultivando
los contenidos de los tubos del MIC en placas con agar nutritivo e incubando a 37°C por 24
horas. La concentracion mas baja que no permitio el crecimiento de colonias sobre las placas
se consideré como la CMB?> '°.
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RESULTADOS Y DISCUSION

En la tabla 1, se observa los resultados del tamizaje fitoquimico o screening fitoquimico,
el cual es una de las etapas iniciales de la investigacion fitoquimica. En esta se describe la
identificacion de metabolitos secundarios, mediante reaccion de coloracion y/o precipitacion.

Tabla 1. Identificacion de metabolitos secundarios en extracto etanolico de las
partes aérea de Solanum radicans.

Metabolitos Reaccién de Resultados
secundarios identificacién
Taninos Gelatina-sal Negativo
Grupos fenolicos Tricloruro férrico Positivo
libres
Aminoacidos Ninhidrina Positivo
Flavonoides Shinoda Positivo
Triterpenos y/o Liebermann Burchard Positivo
Esteroides
Antraquinonas Borntrage Negativo
Catequinas Rosenheim Positivo
Dragendorff Positivo
Alcaloides Meyer Positivo
Wagner Positivo

Tabla 2. Caracterizacion fisicoquimica del extracto etandlico de las partes aéreas de

Solanum radicans.

Parametros Resultados Unidades
Sélidos totales 99,18 2/100g
Sélidos solubles 52 2/100g
Cenizas (°Brix) 14,16 2/100g
pH 4,35
Color Verde oscuro ---
Aspecto Liquido viscoso -
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Tabla 3. Actividad antioxidante del extracto etandlico de las partes aéreas de partes
aérea de Solanum radicans.

Método Antioxidante Resultado
DPPH 1Csg 2,77mg/mL
FRAP-TEAC.(ImMTrolox) 6,59 mg/mL

Tabla 4. Determinacion de la actividad antibacteriana del extracto etandlico de las
partes aéreas de Solanum radicans.

Especie Didmetro zona inhibicion (mm).
bacteriana Extracto Extracto Ciprofloxacino
50% 25%
E. coli Negativo Negativo 24
P. mirabilis Negativo Negativo 23
P. aeruginosa 12 10 20
S. aureus 15 13 22

Tabla 5. MIC y MBC (mg/mL) del extracto etanolico de las partes areas de
Solanum radicans sobre bacterias ensayadas.

Especie bacteriana MIC MBC
P. aeruginosa 100 200
S. aureus 25 100

En la tabla 1 se puede observar que el extracto etandlico dio positivo a una serie de
metabolitos segundarios entre los que podemos destacar los compuestos de tipos fenolicos,
flavonoides, alcaloides y catequinas determinados en el Screening fitoquimico, coincidiendo
con lo reportado por Malpartida S. 2015'" para la misma especie proveniente de la zona de
Huancayo, de igual manera muchos de estos tipos de metabolitos o compuestos bioactivos
han sido reportado en otras especies del mismo género'>">,

La caracterizacion del extracto por medio de determinaciones fisicoquimicas tuvo como
objetivo tener parametros referenciales de reproducibilidad del extracto de la especie para
poder relacionarlos con las posibles actividades fisiologicas atribuidas, asi hay que destacar
el contenido promedio de 99,18 g/100g de extracto seco, indica que estd practicamente libre
de agua, lo cual le concede una buena estabilidad al igual que el contenido de cenizas con
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14,16 g/100g, del mismo modo se puede apreciar un contenido de solidos solubles de 5,2
2/100g lo que representa a los compuestos solubles en agua que posee el extracto etanolico
de la especie (tabla 2). Se evalud la actividad antioxidante del extracto etanolico utilizando el
método de inhibicion frente al radical libre 2,2-Difenil-1-picrilhidraizil (DPPH), obteniendo
un IC, = 2,77 mg/mL, un valor mayor al reportado por Malpatida 2015"", se debe considerar
que dicha diferencia podria ser principalmente porque Malpartida obtuvo el extracto etanélico
unicamente en la hojas de la especie, atribuyendo la actividad antioxidante principalmente
a los compuestos de naturaleza flavonoides; asimismo, se sabe por muchos estudios que la
composicion de los metabolitos secundarios en calidad y cantidad puede estar influenciada
por la zona de produccion, estado de maduracion y época de recoleccion de la especie'®. De
igual manera se determind la capacidad antioxidante expresada como TEAC por el método
FRAP, en este caso se obtuvo un valor de 6,59 mg/mL que posee una actividad equivalente
a 1 mM de trolox.

Staphylococcus aureus 'y Pseudomonas aeruginosa, debido a su resistencia a una serie
de antibidticos, representan un gran problema clinico. Por esta razén una alternativa
global a este problema es el empleo de extractos vegetales que contengan metabolitos
antimicrobianos. En este estudio, el extracto etandlico de las partes aéreas de Solanum
radicans mostré buena actividad contra Staphylococcus aureus y Pseudomonas aeruginosa,
lo cual pudo deberse al efecto sinérgico de algunos componentes en el extracto, sin embargo,
el mecanismo antibacteriano real no es documentado, pero puede ser atribuido a la presencia
de los metabolitos secundarios encontrados. Los resultados de la actividad antibacteriana
del extracto estan resumidos en las tablas 4 y 5, donde se aprecia que el extracto etanolico
al 50 % presenta una gran actividad antibacteriana contra Staphylococcus aureus mostrando
una zona de inhibicién de 15mm y una menor actividad sobre Pseudomonas aeruginosa
con 12mm de zona de inhibicion. Sin embargo, no mostré actividad antagonica frente a
Escherichia coliy Proteus mirabilis. El control positivo (Ciprofloxacino Sug/mL) mostr6 una
zona de inhibicion que varié de 20 a 24mm contra las bacterias ensayadas. La concentracion
inhibitoria minima (MIC) para Pseudomonas aeruginosa fue de 100 mg/mL y para
Staphylococcus aureus de 25 mg/mL; con respecto a la concentracion bactericida minima
(MBC) se registr6 valores de 200 mg/mL para Pseudomonas aeruginosa 'y 100 mg/mL para
Staphylococcus aureus. Estos valores MIC y MBC para Pseudomonas aeruginosa son altos;
mientras que los de Staphylococcus aureus son normales a los obtenidos en estudios de otras
especies consultadas®*!'*, se debe tener en cuenta que cuanto menor sea el valor es mas activo
el producto ensayado.
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CONCLUSIONES

El extracto etanolico de Solanum radicans L.f. present6d actividad antioxidante por los
métodos DPPH y FRAP. La actividad antioxidante estaria relacionada con los metabolitos
secundarios del tipo grupos fenolicos libres y flavonoides encontrados.

El extracto etandlico al 50 % presenta actividad antibacteriana contra S. aureus 'y P. aeruginosa
con un halo de inhibicion ligeramente superior al 50 % del control positivo.
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BUSQUEDA DE BIOMARCADORES PARA LA DISCRIMINACION
DE LAS VARIEDADES DE KANIWA (Chenopodium pallidicaule
Aellen) “CHILLIWA” Y “RAMIS” POR MEDIO DE
METABOLOMICA NON-TARGETED

Carlos Rios?, Fabio Espichan?, Candy Ruiz?, Rosario Rojas®

RESUMEN

La “kafiiwa” (Chenopodium pallidicaule Aellen) es un grano andino muy nutritivo
caracterizado por su alto contenido de proteinas y buen perfil de aminoacidos. La diversidad
de esta especie viene siendo caracterizada por estudios agro-morfolégicos y genémicos, los
cuales no son completamente eficientes para discriminar entre las accesiones y variedades.
Actualmente se utiliza la metabolémica como una herramienta adicional para la delimitacion
de especies. En tal sentido, en el presente trabajo se llevo a cabo el analisis metabolémico
“non-targeted” de dos variedades de kaiiiwa (“Ramis” y “Chilliwa”) provenientes del
departamento de Puno, Pert. Para el analisis se utilizo la cromatografia liquida de ultra-alta
performance acoplada a la espectrometria de masas de alta resolucion con analizador Orbitrap
(UHPLC-HRMS). Para la identificacion de los metabolitos se utilizaron los softwares
MSDIAL y MSFINDER. Los perfiles quimicos obtenidos fueron resumidos en una sola
tabla para su analisis estadistico con el software SIMCA P. El modelo estadistico OPLS-DA
permiti6 la clasificacion de ambas variedades de kafiiwa y el grafico S-plot puso en evidencia
los principales biomarcadores putativos para la discriminacion de ambas variedades. El
metabolito delfinidina-O-(6"-O-a-ramnopiranosil-f-glucopiranoésido) fue identificado como
uno de los principales biomarcadores para la kafiiwa “Ramis”.

Palabras clave: Chenopodium pallidicaule, kaniwa, metabolémica, UHPLC-MSMS

SEARCH FOR BIOMARKERS FOR THE DISCRIMINATION
OF THE “CHILLIWA” AND “RAMIS” VARIETIES OF KANIWA
TROUGH NON-TARGETED METABOLOMICS

ABSTRACT
“Kafiiwa" (Chenopodium pallidicaule Aellen) is a very nutritious Andean grain characterized

by its high protein content and good amino acid profile. The diversity of this species has
been characterized by agro-morphological and genomic studies, which are not completely

* Unidad de Investigacion en Productos Naturales, Facultad de Ciencias y Filosofia, Universidad Peruana
Cayetano Heredia, Av. Honorio Delgado 430, Lima 31, Perti, e-mail: rosario.rojas@upch.pe
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efficient to discriminate between accessions and varieties. Metabolomics is currently used
as an additional tool for species delimitation. In this sense, in the present work a non-
targeted metabolomic analysis of two varieties of kafiiwa (“Ramis” and “Chilliwa”) from
the department of Puno, Peru was carried out. For the analysis, ultra-high performance
liquid chromatography coupled to high resolution mass spectrometry with Orbitrap analyzer
(UHPLC-HRMS) was used. The MSDIAL and MSFINDER software were used to identify
the metabolites. The chemical profiles obtained were summarized in a single table for
statistical analysis with the SIMCA P software. The OPLS-DA statistical model allowed
the classification of both varieties of kafliwa and the S-plot graph showed the main putative
biomarkers for discrimination of both varieties. The metabolite delfinidine-O-(6"-O-a-
ramnopyranosyl-p-glucopyranoside) was identified as one of the main biomarkers for kafiiwa
“Ramis”.

Key words: Chenopodium pallidicaule, kafitwa, metabolomics, UHPLC-MSMS

INTRODUCCION

La “kafiiwa” (Chenopodium pallidicaule Acellen, Chenopodiaceae) es una planta herbacea
anual cuyo grano se considera muy nutritivo por su alto contenido de proteinas y buen perfil
de aminodacidos. Crece principalmente en los altiplanos de Peru y Bolivia entre los 3600 a
4400 m.s.n.m. en ambientes extremos donde la temperatura promedio anual es menor a 10
°C. Debido a su resistencia al frio extremo, alto contenido proteico y a la facilidad con que es
cultivada, la kaiiwa es considerada un componente importante para la seguridad alimentaria'.
La kaiiiwa, al igual que su pariente cercano la quinua (Chenopodium quinoa), no contiene
gluten, por lo que ambos granos andinos son de gran interés para personas con enfermedad
celiaca. A diferencia de la quinua, la kafiiwa tiene la ventaja de tener bajo contenido de
saponinas, por lo que no es necesario hacer lavados con abundante agua para retirar del grano
estos compuestos de sabor amargo®.

Las variedades de kafiiwa se diferencian en base a la forma de crecimiento de la planta, que
puede ser erguida o muy ramificada; asi como en los diferentes colores que presentan el tallo,
follaje, vesiculas y semillas®.

La Estacion Experimental Zonal “Illpa” (Puno) del Instituto Nacional de Innovacion
Agraria (INIA) conserva alrededor de 430 accesiones de kailiwa. Entre las variedades mas
conocidas estan por ejemplo la Ramis, Chilliwa, Cupi, Akallpi, entre otras. Debido a su gran
diversidad morfolégica, la discriminacion de las accesiones de kafiiwa por taxonomia clasica
es complicada, por lo que se ha empezado a usar herramientas moleculares como ¢l AFLP
(Amplified Fragment Length Polymorphism)*.

La discriminacion de especies puede llevarse a cabo mediante estudios genomicos, y

complementariamente por estudios protedmicos y metabolomicos. La metabolomica es
el estudio integral del metaboloma, el cual se define como el conjunto completo de las
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moléculas de bajo peso molecular (metabolitos) que son quimicamente transformadas por
el metabolismo de un sistema bioldgico. La metabolomica de tipo “non-targeted” realiza un
analisis exhaustivo de todos los analitos medibles en una muestra’. Los perfiles quimicos
detallados pueden ser adquiridos por diferentes técnicas analiticas, siendo una de las mas
utilizadas la cromatografia liquida de ultra-alta performance acoplada a la espectrometria
de masas de alta resolucion (UHPLC-HRMS). Los datos obtenidos son sometidos a
analisis estadisticos multivariados como el PCA (Analisis de componentes principales)
con el objetivo de hallar similitudes y diferencias quimicas entre las muestras (variedades,
especies, accesiones) y el OPLS-DA (Analisis discriminante de proyecciones ortogonales de
estructuras latentes) para postular biomarcadores que permitan su diferenciacion. Utilizando
esta estrategia Wang et a/.° encontraron los biomarcadores que permiten discriminar la especie
Hedyotis diffusa de Hedyotis corymbosa. Otro ejemplo es el trabajo de Luo et al.” quienes
utilizaron la metaboldmica non-targeted para detectar los metabolitos que diferencian dos
variedades de Citrus reticulata.

El objetivo del presente estudio fue utilizar el enfoque metabolémico non-targeted para
encontrar potenciales biomarcadores que permitan discriminar dos variedades de kaniwa
(Chenopodium pallidicaule Aellen), plomo claro (“Chilliwa”) y roja (“Ramis”) provenientes
del departamento de Puno.

PARTE EXPERIMENTAL

Material vegetal y tratamiento de muestras

Las variedades de kafiiwa estudiadas fueron la kaniwa plomo claro (“Chilliwa”) y la kafiiwa
roja (“Ramis”). Las muestras procedieron del distrito de Ayaviri, provincia de Melgar,
departamento de Puno y fueron identificadas por el Dr. Mario Tapia Nuiiez, de la Universidad
Global del Cusco. Las semillas de kafiiwa fueron molidas hasta la obtencion de un polvo
fino. Para cada variedad de kafiiwa se procedio con la extraccion de los metabolitos a partir
de 100 mg de muestra que fueron colocados en 3 microviales de 1,7 mL. La extraccion fue
llevada a cabo a temperatura ambiente con 800 uL. de metanol al 80% (Metanol LCMS y
agua tipo 1, 18 MQ.cm) bajo condiciones de agitacion con vortex por 1 minuto y ultrasonido
por 10 minutos. Luego, los microviales fueron sometidos a centrifugacion por 10 minutos
(10000 rpm, 4 °C); a partir de cada sobrenadante se tom6 600 pL que fueron trasladados a
tres nuevos microviales. Se repitié el mismo procedimiento de extraccion por segunda vez
con el marco inicial para obtener 3 microviales con 1200 uL de extracto de cada variedad de
kafiiwa. Asimismo, se prepard un microvial de control de calidad (QC) mezclando 100 pL de
cada microvial de los seis extractos (3 extractos por cada variedad de kafiiwa) hasta obtener
un volumen final de 600 puL. El QC proporciona una medida de la repetibilidad y robustez,
a su vez permite monitorear el sistema y la estabilidad de las muestras en el transcurso del
analisis. Finalmente, se preparé una muestra de Blanco que consisti6é de un volumen de 600
pL del solvente de extraccion (metanol 80%) bajo las mismas condiciones de extraccion de
las muestras, pero en ausencia de muestra.
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Perfil quimico de extractos por UHPLC-HRMS

Para la separacion de los metabolitos se utilizéo un cromatografo liquido UHPLC Dionex
Ultimate 3000 Thermo Scientific equipado con un detector de arreglo de diodos y columna
cromatografica Phenomenex Luna® Omega C18 100 A (150 mm x 2,1 mm x 1,6 um). La
fase movil consistié de acido formico al 0,1% en agua tipo I (Solvente A) y acido férmico
LCMS al 0,1% en acetonitrilo LCMS (Solvente B). Los compuestos fueron eluidos de la
columna utilizando el siguiente sistema de gradiente: 5% B de 0-5 min, 5-95% B 5-12 min.
La velocidad de flujo fue 0,3 pL/min, el volumen de inyeccion fue 5 pL y la temperatura del
horno de la columna fue 30 oC.

El Espectrometro de masas fue un equipo de Thermo Scientific™ Q Exactive™ hibrido
Cuadrupolo-Orbitrap. La deteccion de masa fue llevada a cabo utilizando una fuente de
electrospray HESI en modos de ionizacidn positiva y negativa a 70000 de poder de resolucion
utilizando el modo Full MS/ddMS2 (Top N) sin fragmentacion HCD. Para la ionizacion MS2
se utilizo el modo dd-MS2/dd-SIM FT con resolucion 17500. El tipo de data de espectro fue
profile. El rango de masa fue de 140-2000 Da y la temperatura del capilar fue 300 °C con
voltaje de ionizacion spray a 4.0 kV (modo positivo) y 4,2 kV (modo negativo). El tiempo de
adquisicion fue de 15 min.

Anadlisis de datos

Luego de la adquisicion de cromatogramas por UHPLC-HRMS, la data fue convertida de
formato *.RAW (Thermo) a formato *.ABF utilizando el software ABF convert descargable
online®. Posteriormente, la data fue importada al software MS-DIAL’ para su alineacion,
deconvolucion, identificacion y normalizacion. Para la identificacion automatizada de las
caracteristicas o entidades con MS DIAL, se utilizaron las bases de datos ptublicas (MS/MS
Public (+, -)), bases de datos de MS-FINDER Yy la base de datos del Diccionario de Productos
Naturales (DNP) 26.2. Los analisis multivariados, tales como el Analisis de Componentes
Principales (PCA), Proyecciones ortogonales a estructuras latentes-Analisis discriminante
(OPLS-DA), asi como el S-plot para la identificacion de las variables que influyen en el
modelo OPLS-DA (biomarcadores), fueron realizados con el software estadistico SIMCA P
15.

RESULTADOS Y DISCUSION

Luego del analisis cromatografico por UHPLC-HRMS de los extractos metandlicos de
las muestras de semillas de kaiiiwa, se obtuvieron los perfiles metaboléomicos de cada
variedad. Mediante el software MS-DIAL se encontraron 2189 sefiales cromatograficas
(“caracteristicas”) en el modo ESI positivo y 2779 en el modo ESI negativo. Estas sefales
corresponden a los metabolitos extraidos de las variedades de kafiiwa, pero también incluyen
las sefiales cromatograficas del solvente de extraccion, compuestos aductos, dimeros, entre
otros. La data del proceso MSDIAL fue exportada en formato *.CSV para su tratamiento con
el software Excel. Se realizo un primer filtrado de caracteristicas, para ello se omitieron los
datos cuya relacion del promedio de areas relativas del blanco y del QC sea mayor a 1,5; cuyo
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valor p sea mayor a 0,05 en la prueba t de Student y cuya desviacion estandar relativa (RSD)
de las areas del QC sea mayor a 30 %. Posteriormente, se utilizo el Package MScombine del
software estadistico R10. MSCombine permite el analisis estadistico de un tnico conjunto de
datos, por lo que evita la necesidad del analisis en paralelo (uno por cada polaridad). También
posibilita filtrar caracteristicas o entidades, tales como los compuestos aductos mas comunes
encontrados en los dos modos de ionizacion. De esta forma, se asegurd que el analisis por
PCA no contenga informacion irrelevante. E1 PCA es un analisis multivariado no supervisado
que permite reducir la dimensionalidad de la data, por lo cual es considerado un método
que permite observar visualmente la estructura interna de la data tal cual, sin asignacion de
variables categoricas.

La figura 1 muestra el PCA de la tabla resultante del analisis por MScombine. La varianza
explicada es 80 % (PC1 y el PC2 explican el 53 %y el 27 % de la varianza, respectivamente),
mientras que el valor de ajuste y prediccion R*X y Q? fueron 0,793 y 0,616, respectivamente.
El R*X proporciona la calidad de ajuste del modelo. El parametro R?X describe la fraccion
de los datos originales explicados por el modelo (si R? = 1,0 significa que el modelo explica
el 100 % de los datos). Mientras que Q* describe la capacidad predictiva del modelo y es la
fraccion de los datos originales explicada por el modelo de validacion cruzada que mide la
capacidad del modelo para predecir un nuevo conjunto de datos''. Para un modelo bioldgico
se considera un valor de R*X y Q* >0,7. Del PCA se observa un buen agrupamiento de
las muestras (clusters) por cada variedad y una buena separacion de clases (variedades) de
kafiiwa. Se observa que las muestras QC estan cerca del centro del diagrama y juntas, lo que
certifica la robustez del analisis. También se muestra la elipse de confianza, o Hotelling T?,
que es una version t-Student para analisis multivariado y permite observar valores atipicos
(valores fuera de la elipse se consideran valores atipicos) bajo un nivel de significancia de p
=0,05.

A I
6- He

Qc

Q)
C

PC1
PC1=53%; PC2 =27%; R2 =0,793; Q2 = 0,616

Figura 1. PCA de las dos variedades de kafiiwa (K1: variedad “Chilliwa”; K2:
variedad “Ramis”); QC (muestra de control de calidad, utilizada para monitorear el
sistema y la estabilidad de las muestras en el transcurso del analisis).

Rev Soc Quim Peru. 86(1) 2020



18 Carlos Rios, Fabio Espichan, Candy Ruiz, Rosario Rojas

Del PCA se pueden excluir las muestras QC para realizar un analisis OPLS-DA. La figura
2 muestra el analisis supervisado OPLS-DA que, a diferencia del PCA, permite asignar
categorias para el analisis discriminante (ceros y unos, 0 y 1). EI OPLS-DA, realizado
con escalado Pareto, permite forzar la separacion de las clases categoricas al proyectarlas
sobre el eje Y del diagrama. El software SIMCA P analiza los datos con la correspondiente
clasificacion de las variables. Se observa una clara separacion de las variedades que son
estadisticamente significativas con valores de R’Y y Q? igual a 1 y 0,994, respectivamente.
El modelo OPLS-DA fue validado internamente por CV-ANOVA (p <0,05).

. k1
k2

PC2

N

-15 -10 -5 0
PC1
PC1=70%; PC2 =17%; R2 =1; Q2 = 0,994

Figura 2. OPLS-DA (K1: variedad “Chilliwa”; K2: variedad “Ramis”).

Del OPLS-DA para dos categorias se puede realizar un analisis S-Plot. En la figura 3 se
muestra el diagrama S-Plot realizado en base al analisis OPLS-DA. En el diagrama S-plot,
los puntos agrupados en el centro representan las variables correlacionadas (metabolitos o
seflales cercanas a la linea base del cromatograma, p [corr]), mientras que los puntos extremos
representan las variables con maxima covarianza (loadings, p[1]) que influyen en el modelo
discriminante OPLS-DA (al extremo derecho los posibles biomarcadores de la kafiiwa roja
“Ramis”; mientras que al extremo izquierdo los posibles biomarcadores de la kafiiwa plomo
claro “Chilliwa”). El S-Plot permiti6é entonces encontrar biomarcadores potenciales para la
diferenciacion de las dos variedades de kafiiwa en estudio.
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Figura 3. S-Plot del modelo OPLS-DA (K1: variedad “Chilliwa”; K2: variedad
“Ramis”)

Del diagrama S-plot, se puede exportar la tabla de resultados de todos los puntos (tabla 1). La
tabla 1 muestra algunos de los potenciales biomarcadores encontrados para ambas variedades
de kafiiwa. El rango de pesos de dichos biomarcadores varia de 153 hasta 885 uma. Cinco
de estos metabolitos tienen un tiempo de retencion alrededor del minuto 1, mientras que los
demas se encuentran posteriores al minuto 10.
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Tabla 1. Biomarcadores potenciales para la diferenciacion entre las variedades
“Chilliwa” (K1) y “Ramis” (K2)

Biomarcador quimico Modo de Peso tr K1 K2
Ionizacion  molecular  (min)
N-acetil triptéfano Negativo 245,091 11,14 v
Delfinidina-O-(6"-O-a- Negativo 609,144 10,80 v
ramnopiranosil-B-glucopiranésido)
2',5'-Dihidroxiflavona 5'-acetato Negativo 295,059 12,83 v
N-trans-sinapoiltiramina Negativo 342,133 11,94 v
Isoramnetina-3-0-Glucésido Negativo 755,201 10,45 v
Acido glucénico Negativo 195,049 1,15 v
Acido 3-indolacetil aspartico Positivo 11,14 v
291,096

Annularin H Positivo 413,143 10,97 v
Kaempferol 4'-metil éter 3-(2Glc- Negativo 10,68 v
glucosilrutindsido) 769,216
Isoramnetina-3-O-rutindsido Negativo 623,159 11,00 v
Crustecdisona Negativo 525,304 10,81
Acido vernélico Negativo 295,226 14,15
Makisterona B Negativo 539,320 11,02 vV
Acido pinélico Negativo 329,232 1223
2',6,7-Trihidroxiisoflavona Negativo 283,066 1,62 v
Acido floiondlico Negativo 331,247 12,19
Xantosina Negativo 283,066 122 Vv
Genkwadaphnin-20-palmitato Negativo 885,444 11,43

Dentro de los biomarcadores identificados solo en la variedad Chilliwa esta el compuesto
crustecdisona, una fitoecdisona aislada previamente de las semillas de kaladana
(Convolvulaceae)'?. Otros compuestos presentes solo en la variedad Chilliwa y que
estan ausentes en la variedad Ramis son: acido verndlico, makisterona B, acido pinélico,
2',6,7-trihidroxiisoflavona, acido floiondlico, xantosina y genkwadaphnin-20-palmitato
(tabla 1). Ninguno de estos compuestos ha sido encontrado previamente en Kafiiwa. Por
ejemplo, el acido vernolico es un acido graso epoxigenado que se ha reportado en semillas
de Vernonia galamensis®. El 4cido pinélico, un metabolito derivado del acido linoleico, ha
sido aislado de la especie Salsola tetrandra, un arbusto de la familia Chenopodiaceae'.
Genkwadaphnin-20-palmitato es un diterpeno obtenido de extractos de Daphne oleoides'.

Para la variedad Ramis se pudieron identificar 10 biomarcadores: N-acetil triptofano,
delfinidina-O-(6"-O-a-ramnopiranosil-p-glucopirandsido), 2',5'-dihidroxiflavona 5'-acetato,
N-trans-sinapoiltiramina, isoramnetina-3-O-Glucdsido, acido gluconico, acido 3-indolacetil
aspartico, annularin H, kaempferol 4'-metil éter 3-(2Glc-glucosilrutindsido) e isoramnetina-
3-O-rutinésido (tabla 1). Ninguno de estos compuestos ha sido reportado previamente
para la kafiiwa. Por ejemplo, N-trans-sinapoiltiramina ha sido aislada de las especies Piper
boechmeriaefolium'. Annularin H es un policétido presente en el hongo Annulatascus

Rev Soc Quim Peru. 86(1) 2020



Busqueda de biomarcadores para la discriminacion de las variedades de kafiiwa (chenopodium pallidicaule... 21

triseptatus'’.  La antocianina delfinidina-O-(6"-O-a-ramnopiranosil-p-glucopirandsido)
puede encontrarse en las flores de los tulipanes'®. Esta antocianina explicaria el color
rojo de la kafiiwa roja Ramis, metabolito no presente en la kafiiwa plomo claro Chilliwa,
por lo que se puede considerar como un importante biomarcador para diferenciar las dos
variedades de kafiiwa estudiadas. Los metabolitos N-Acetiltriptofano (presente solamente en
la variedad Ramis) y la Crustecdisona (presente solamente en la variedad Chilliwa) son los
que se encuentran mas separados entre si en el grafico S-Plot, lo cual significa que son los
metabolitos que mejor discriminan a ambas variedades.

Cabe resaltar que los resultados obtenidos se limitan a las muestras de las variedades
de kaniwa utilizadas en el presente estudio. Para corroborar la reproducibilidad de los
biomarcadores propuestos, es necesario realizar estudios metabolomicos non-targeted en las
mismas variedades de kafiiwa, pero de diferentes zonas de cultivo, colectados en diferentes
épocas del afio para ver si estas variables influyen en la expresion de los biomarcadores.
En el presente estudio, la identificacion de los biomarcadores fue solo de tipo putativa, no
absoluta. Para la identificacion certera de los biomarcadores siempre es necesario contar con
los estandares analiticos, los cuales mayormente no se encuentran disponibles de manera
comercial. En aquellos casos en los que no se pueda acceder a los estandares analiticos, se
hace necesario aislar los compuestos de su fuente natural para luego realizar su identificacion
por medio de estudios de resonancia magnética nuclear y espectrometria de masas de alta
resolucion.

CONCLUSIONES

Se obtuvieron los perfiles metabolomicos de las variedades de kafiiwa plomo claro “Chilliwa”
y kafliwa roja “Ramis” mediante el analisis UHPLC-HRMS. Existe diferencia entre los
metabolomas de la kafiiwa plomo clara “Chilliwa” y kafiiwa roja “Ramis”, lo cual ha sido
comprobadoporel PCAyel OPLS-DA. Mediante el S-plotselogro encontrar 18 biomarcadores:
Crustecdisona, acido vernolico, makisterona B, acido pinélico, 2',6,7-trihidroxiisoflavona,
acido floiondlico, xantosina y Genkwadaphnin-20-palmitato correspondientes a la kaniwa
plomo clara “Chilliwa”; N-acetiltriptofano, delfinidina-O-(6"-O-o-ramnopiranosil-p-
glucopiranésido), 2',5'-dihidroxiflavona 5'-acetato, N-trans-sinapoiltiramina, isoramnetina-
3-O-Glucésido, acido gluconico, acido 3-indolacetil aspartico, annularin H, kaempferol
4'-metil éter 3-(2Glc-glucosilrutindsido) e isoramnetina-3-O-rutindsido correspondientes
a la kafiwa roja “Ramis”. Los metabolitos fueron identificados en base a su similaridad
de espectros de Masa MS/MS o MS2 con valores de scores o puntajes >0,7, por lo que
son identificaciones putativas o hipdtesis de identificacion. En ese sentido, se necesitarian
de compuestos estandares para elevar el nivel de certidumbre de estas identificaciones, los
cuales frecuentemente son dificiles de tener a disposicion.
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DETERMINACION DE LA CONCENTRACION DE
QUITOSANO EN POLVO POR VISCOSIMETRIA CAPILAR

Agustin A. Rodriguez Llegado™, Jesus A. Cjuno H.°

RESUMEN

El objetivo de este trabajo ha sido desarrollar un procedimiento para la determinacion de
la concentracion de quitosano en muestras en polvo, por viscosimetria capilar de Ostwald
(capilar de 0,55 = 0,02 mm de didmetro interno). Se prepararon soluciones de quitosano patrén
entre 461 mg/litro hasta 9138 mg/litro y pH 1,24 para todos los casos. Se realizaron también
ensayos a temperaturas entre 20° a 50°C observandose linealidad con la concentracion hasta
antes de 9138,36 mg/litro. La dependencia mas importante fue la de viscosidad relativa (n)
frente a la concentracion (concordante con la ecuacion de Poiseuille) que en el rango de 461
mg/litro a 2808 mg/litro dio una dependencia lineal con 1’=0,995, posibilitando el analisis de
muestras para el contenido de quitosano con resultados consistentes y equiparables con los
referenciales.

Palabras clave: quitosano, viscosidad, pH, concentracion.

DETERMINATION OF THE CONCENTRATION OF CHITOSAN
IN POWDER BY CAPILLARY VISCOSIMETRY

ABSTRACT

The objective of this work has been to develop a procedure for the determination of the
concentration of chitosan in powder samples, by capillary viscosimetry of Ostwald (capillary
of 0.55 + 0.02 mm internal diameter). Standard chitosan solutions between 461 mg/liter
up to 9138 mg/liter and pH 1.24 were prepared for all cases. Tests were also carried out at
temperatures between 20° to 50°C, observing linearity with the concentration until before
9138 mg/liter. The most important dependence was the relative viscosity (n) versus the
concentration (concordant with the Poiseuille equation) which in the range 461 mg/liter to
2808 mg/liter gave a linear dependence with r*= 0.995, enabling the analysis of samples for
the content of chitosan with consistent results and comparable with the referentials.

Key words: chitosan, viscosity, pH, concentration.
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INTRODUCCION

El quitosano es un poliaminosacarido lineal que deriva de la N-desacetilacion por tratamiento
alcalino de la quitina (constituyente del exoesqueleto de crustdceos, camarones o insectos).
Esta N-desacetilacion casi nunca se completa llegando en casos mas 6ptimos este indice
entre 75 — 95 %, cuya estructura quimica'-** se aprecia en la figura 1. La presencia de grupos
amino libres a lo largo de la cadena permite que esta macromolécula (o biopolimero) se
disuelva en disolventes acidos diluidos debido a la protonacién*® de estos grupos.

OH

o}
OH OH

OH NH,

HO

NH,

n

Figura 1. Quitosano'.

La presencia del quitosano (polimero) en el agua (solvente) genera como resultado un
aumento de la viscosidad inclusive a muy bajas concentraciones. Este efecto depende de la
concentracion del polimero y la naturaleza del solvente. El agua permite que la macromolécula
pueda hallarse desenrollada y alargada; es decir, es capaz de extender las cadenas lineales, asi
como desagregar®’® dichas cadenas.

La viscosidad (7) es la propiedad que caracteriza la resistencia que ofrece un fluido al
flujo®. En las mediciones, la velocidad de flujo de un fluido en tubo capilar depende de las
dimensiones de éste (radio y longitud), de la velocidad del fluido, de la diferencia de presion
entre los extremos del tubo y de la temperatura. Para hallar la relacion de estas magnitudes, se
mide el flujo que pasa por cualquier punto del tubo capilar por unidad de tiempo. Finalmente,
esta relacion se demuestra en la formula de Poiseuille!® expresada en la ecuacion 1.

_ mPrt
- 8nl

Donde v es la velocidad de flujo; P, presion que ejerce el fluido dentro del capilar; 7, radio
transversal interno del capilar; #, la viscosidad del fluido y /, longitud del capilar.

Despejando la ecuacion de Poiseuille se tiene la ecuacion 2.

nPr?
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o4
TPsolucion”
8Vsoluciénl
Nsolucién __ tsolucién _ Psotucisntsolucion

Nsolvente Psolventetsolvente

4
TPsolvente”
8Vsolvente 1
tsolvente

Al considerar la presién, P como el producto de la altura, / del tubo capilar; la densidad
del fluido, p y la fuerza de gravedad, g debido a que son constantes la altura del capilar y la
fuerza de gravedad. Para soluciones diluidas no se presentan diferencias significativas de la
densidad respecto al solvente, por lo que se halla la viscosidad relativa.

La viscosidad relativa (n) es la relacion entre la viscosidad de la solucion y la viscosidad
del solvente!®. Ambas viscosidades se miden en un viscosimetro capilar de precision. La
viscosidad relativa se define con la ecuacion (4).

__ Msolucién __ MPsolucionGtsotucion _ tsolucion
Ny = = = 4)

Nsolvente hpsowentedtsolvente tsolvente

La viscosidad relativa se determina midiendo los tiempos de flujo del solvente y de las
soluciones diluidas. La viscosidad relativa presenta una dependencia frente a la concentracion
segun la ecuacion 5.

N, = 2soleidn — 1 4 [p]C + KC2 + -+ oo (5)
Nsolvente
Donde [n] y K son constantes. Para C=0, n= 1 ya que n_ .= M ... Para bajas

concentraciones (soluciones diluidas) se presenta una dependencia lineal mientras que a
mayores concentraciones la dependencia es parabodlica. La unidad fisica de viscosidad es
el pascal por segundo (Pa.s) segtn el Sistema Internacional (S.I.), también se emplea como
unidad el poise (1P = 1g/cm.s = 0,1 Pa.s), pero para fines de calculo se emplea su submultiplo
el centipoise (1cP = 107 Pa.s) debido a que el agua tiene una viscosidad de 1,002 cP a 20°C.

PARTE EXPERIMENTAL

1. Reactivos

Quitosano en polvo (patron) grado alimentario de 90,3 % de pureza, solucion de acido
clorhidrico (HCI) 0,1N, agua desionizada y etanol al 96 % v/v (empleado para la limpieza
del viscosimetro de Ostwald después de las mediciones, asi como para el resto del material
de vidrio).
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2. Aparatos y materiales

Balanza analitica electronica digital £ 0,1 mg M-Power-Sartorius, pH/mV-metro con
microprocesador PHS-25CW-TKR (calibrado con buffers pH 4,00 y pH 6,86 y protocolos
normalizados), agitador magnético de 230V-Fisher Scientific, cronometro = 0,01 seg. F-201
WA-1A-Casio, viscosimetro de Ostwald (bulbo superior de 6,2 mL; bulbo inferior de 9 mL;
.= 0,55 £ 0,02 mm, termémetro de mercurio + 0,1°C (-10 a 100°C).

3. Muestras. Se prepararon soluciones de quitosano a concentraciones desde 461 mg/
litro hasta 9138 mg/litro en volumenes de 10 mL HCI 0,1N. Cada solucion se prepar6 bajo
agitacion magnética durante 20 minutos. Culminadas las disoluciones en medio acido se
tomaron lecturas de pH. Estas lecturas tuvieron por objetivo corroborar que el polimero se
encuentre en forma idnica!', mas no formando sales, lo cual es un estado idoneo para el
estudio central realizado. Las condiciones de preparacion quedan especificadas en la tabla 1.

Tabla 1. Condiciones de preparacion de soluciones de quitosano.

Concentraciéon

(mg/litro) wquitusanu (g) pH

0o e 1,20

461 0,0051 1,22

948 0,0105 1,25

1355 0,0150 1,22

1851 0,0205 1,20
2294 0,0254 1,23
2808 0,0311 1,23
4614 0,0511 1,25
6782 0,0751 1,27
9138 0,1012 1,27

W= peso

4. Determinacion de viscosidad. El equipo de determinacion de viscosidad se muestra la
figura 2. Se procedio a medir los tiempos de flujo de las soluciones de la tabla 1, a 20°C,
30°C, 40°C y 50°C (£0,1°C). Los tiempos de flujo fueron tomados por quintuplicado después
de esperar cuatro minutos luego de alcanzar el equilibrio térmico.
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Marca superior

Marca inferior

Capilar

Figura 2. Equipo de determinacion de la viscosidad. Se pueden ver las dos marcas,
arriba y debajo del bulbo (marcas) asi como el capilar de 0,55 mm de diametro.
Fuente: Fotografia del autor.

RESULTADOS Y DISCUSION

En la figura 3 se muestra la grafica de influencia de la temperatura sobre la viscosidad
relativa de las soluciones de quitosano. Esta influencia ha permitido ver el comportamiento
de interaccion molecular entre el polimero cationico y el acido fuerte diluido en el rango de
temperatura entre 20 a 50°C'> 13-4 Se observd que existe un comportamiento lineal frente a
la concentracion hasta 9138 mg/litro.
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Viscosidad relativa (mPa.s)

—8— 461 mg/litro

—— 948 mgllitro

—Aa— 1355 mgl/litro
—v— 1851 mgl/litro
—<4— 2294 mg/litro
—»— 2808 mgl/litro
—&— 4614 mgl/litro
—e— 6782 mgl/litro
~_ —e— 9138 mg/litro

Temperatura (°C)

29

Figura 3. Influencia de la temperatura de equilibrio del sistema sobre la viscosidad

relativa soluciones de quitosano.

De la figura 3, se tomaron en cuenta por criterios de norma internacional (AOAC) los valores
de viscosidad a 20°C. Es asi que se puede evidenciar una tendencia de comportamiento
lineal'®!”!8 entre las concentraciones y las viscosidades hasta 2808 mg/litro mostrados en
la tabla 2 y figura 4. Es de notar también que a viscosidades superiores a 2808 mg/litro la
dependencia de temperatura con la viscosidad tiene una tendencia parabolica (figura 4).

Tabla 2. Valores de coeficientes de viscosidad de soluciones de quitosano a 20°C.

Concentracion e

(mg/litro) (mPa.s)
461 1,193
948 1,470
1355 1,750
1851 2,187
2294 2,517
2808 2,930
4614 5,587
6782 9,305
9138 17,360
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16 Comportamiento de la viscosiddad
relativa frente a la conc. a T=20°C

Viscosidad relativa (mPa.s)
S
1

T T T T T 1
0 2000 4000 6000 8000 10000
Conc. quitosano (mg/L)

Figura 4. Comportamiento de la viscosidad relativa respecto de la concentracion a
T=20°C.

Utilizando los datos de la tabla 2 se realizd una regresion lineal con las seis primeras
concentraciones, resultando una dependencia lineal cuyo valor de r* fue de 0,995 y valor
de pendiente 7,55 x 10*. Como resultado quedd establecida una curva de calibracion que
responde a la ecuacion lineal 6 y la figura 5. Esta dependencia lineal estd enmarcada en el
contexto de las soluciones ideales'®!5,

— -4
1, = 0,78505 + 7,54584 X 107*C .................. (6)
% 301 .
L Dependencia lineal de la viscosidad e
Q 28 . : o
£ relativa frente a la concentracion %
© 264 Método: viscosimetria capilar o
H Patron-Quitosano 90,3% /’
T 24+ /
822 A’
s 7] v
g -
S 2.0 -
2 A
> 184 /./
/
/ - Equation y=a+bx
164 e Weight No Weighting
s Residual Sum  0.00906
144 _ of Sauares
: ,/ Adj. R-Square 099477

Figura 5. Curva de calibracion de dependencia lineal de la viscosidad relativa
frente a la concentracion para soluciones diluidas a 20°C.

Establecida la curva de calibracion se procedié a realizar los ensayos para determinar la
concentracion desconocida de dos muestras problema de quitosano en polvo. En dichos
ensayos se midieron los tiempos de flujo bajo las mismas condiciones de trabajo ya
establecidas. Previamente se reprodujo la curva de calibracion (figura 5) trabajada con el
estandar de quitosano (patréon) como muestra la figura 6.
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Figura 6. Reproduccion de la curva de calibracion empleada en la determinacion de

concentracion de quitosano.

De la ultima grafica realizada la regresion lineal se obtuvo la ecuacion lineal 7.

7y = 0,80422 + 6,7005 X 107*C

Medidos los tiempos de flujo del solvente y de las soluciones problema se procedi6 a calcular
las viscosidades relativas, cuyos coeficientes reemplazados en la ecuacidon 7 se obtiene los
valores de concentracidon de quitosano tal como muestra la tabla 4.

Tabla 3. Valores de concentracion de quitosano obtenidos para la determinacion de
concentracion desconocida de quitosano.

Concentracion Porcentai
Concentracion determinada por orcentaje
Nr . . , de
Muestra pH preparada viscosimetria con .
(mPa.s) . < recuperacion
(mg/litro) ecuacion 7 (%)
(mg/litro) ¢
Ml 1,25 1,529 1147 1082 94,3
M2 1,24 1,898 1643 1633 99,4

Porcentaje de recuperacion promedio= 96,9 %

Obtenidas las concentraciones se evidencia que ambos valores se ubican dentro del rango de
concentraciones patron establecido en la curva de calibracion.
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CONCLUSIONES

Se ha puesto en evidencia una dependencia lineal de la viscosidad relativa respecto de la
concentracion en soluciones de quitosano en el rango de 460,53 mg/L a 2808,33 mg/L.
Ademas, se ha corroborado que a mayor dilucion del polimero existe una aproximacion a las
condiciones de soluciones ideales.

La dependencia mas importante para una temperatura dada fue la de viscosidad relativa (n)
frente a la concentracion (concordante con la ecuacion de Poiseuille) sustentada en la figura
5 con 1?=0,995.

Los resultados obtenidos para el analisis del contenido de quitosano en polvo fueron
consistentes y equiparables con los de las fichas técnicas del producto.

Esta propuesta puede ser aplicable para la determinacion de la pureza de quitosano en
muestras en polvo.
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DETERMINACION DE MORINA EN TE VERDE Y CAFE POR
VOLTAMPEROMETRIA DE ADSORCION UTILIZANDO
ELECTRODOS DE CARBONO MODIFICADOS CON POLI
(3,4-ETILENDIOXITIOFENO) Y LIQUIDO IONICO

Daniel Pefia?, Elkin Pulido?, Manuel Otiniano® " Edgar Nagles®*

RESUMEN

Este articulo presenta un método sensible y selectivo para la determinacion de morina (MR)
en presencia de rutina (RT) y quercetina (QC) en un electrodo de carbono serigrafiado
(SPCE) recubierto con poli (3,4-etilendioxitiofeno) (PEDOT) y liquidos i6nicos 1-butil-3-
tetrafluoroborato de metilimidazolio (BMIMBF4), (PEDOT-BMIMBF4 / SPCE). Varios
estudios han demostrado que la morina puede adsorberse en la superficie del electrodo SPC
modificado con PEDOT. Ademas, (BMIMBF4) en la superficie del electrodo modificado con
PEDOT aumento la corriente pico anodica casi 52,0 % y facilito la oxidacion de la morina a
valores potenciales menos positivos, demostrando ser una superficie ideal hacia la oxidacion
de la morina. Por otro lado, las sustancias potenciales que pueden interferir con la senal
de morina, como la rutina y la quercetina, se oxidan a un potencial mas y menos positivo,
respectivamente. La voltamperometria ciclica (CV) y la espectroscopia de impedancia
electroquimica (EIS) se utilizaron para cuantificar y caracterizar el electrodo modificado. El
pH y los parametros electroquimicos, como el potencial de adsorcion, el tiempo de adsorcion
y la velocidad de barrido se obtuvieron de forma éptima (pH 2,7; E, ., -0,10 V; tADS, 60
s; y v, 50 mVs™!). El limite de deteccion fue de 0,16 umol L' y el RSD fue del 5,2 %. La
utilidad del electrodo modificado se usé para cuantificar muestras de té verde de morinina en
presencia de otras flavonas con resultados consistentes.

Palabras clave: morina, té verde, voltamperometria de adsorcion, liquido i6nico, electrodo
serigrafiado de carbono.
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DETERMINATION OF MORIN IN GREEN TEA AND COFFEE BY
ADSORPTION VOLTAMMETRY USING CARBON ELECTRODES
MODIFIED WITH POLY (3,4-ETHYLENEDIOXYTHIOPHENE)
AND IONIC LIQUID

ABSTRACT

This paper presents a sensitive and selective method for morin (MR) determination in the
presence of rutin (RT) and quercetin (QC) on a screen-printed carbon electrode coated with
poly(3,4-ethylenedioxythiophene) (PEDOT) and ionic liquids 1-butyl-3-methylimidazolium
tetrafluoroborate (BMIMBF,), (PEDOT-BMIMBF /SPCE). Several studies have shown
that morin may be adsorbed onto the surface of the SPC electrode modified with PEDOT.
Moreover, (BMIMBEF,) on the surface of the modified electrode with PEDOT increased the
anodic peak current nearly 52,0 % and facilitated the oxidation of morin to less positive
potential values proving be an ideal surface toward the oxidation of morin. On the other hand,
potential substances that may interfere with the signal of morin, such as rutin and quercetin,
are oxidized to potential more and less positive respectively. Cyclic voltammetry (CV)
and electrochemical impedance spectroscopy (EIS) were used to quantify and characterize
the modified electrode, pH and electrochemical parameters such as potential adsorption,
adsorption time and scan rate were optimized (pH 2,7; E, ., -0,10 V; tADS, 60 s; and v, 50
mVs™!). The detection limit was 0,16 pmol L' and the RSD was 5,2%. The usefulness of the
modified electrode was used to quantify morin in green tea samples in the presence of other
flavones with consistent result.

Key words: morin; green tea; adsorption voltammetry; ionic liquids; screen printed carbon
electrode.

INTRODUCCION

Los flavonoides que se encuentran en las plantas, principalmente frutas y verduras,
contribuyen al color y al sabor. Estas sustancias son una familia de compuestos que contienen
anillos aromaticos con grupos OH unidos los cuales son los responsables de la gran actividad
antioxidante de estas sustancias. Los grupos que tienen las reacciones de transferencia de
carga en los flavonoides son: pirogalol, catecol, el doble enlace en la posicion 2.3 junto con
el grupo 4-oxo y el grupo 3-hidroxiloyl'.
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OH (6]

Figura 1. Estructura quimica de morina

Lamorina (3.4',2', 5.7-pentahidroxiflavona) figural, es un flavonoide activo que se encuentra
en las selvas de Brasil. Se ha informado que puede proteger multiples células en los tejidos
cardiovasculares®. Sin embargo, la actividad de quercetina (2.3 ', 4', 5.7-pentahidroxiflavona)
es el doble de morina', lo que indica la importancia del 2-OH adyacente en el anillo C de
cada flavonoide. El potencial de oxidacion de los flavonoides depende de las propiedades de
los sustituyentes en el anillo A y B. Estos anillos son los sitios mas electroactivos a valores
de pH medianamente acido. Tienen una gran capacidad para complejar iones metalicos en
especial Pb y Cd*. La importancia de esta sustancia en la dieta de las personas ha aumentado
el desarrollo de sensores electroquimicos para la deteccion en los alimentos, de los cuales los
mas recientes se han resumido en la tabla 1. Estos resultados muestran una gran sensibilidad,
por debajo de 0,05 pg L, diversidad de materiales utilizados en la modificacion del electrodo
de trabajo y una amplia variedad de muestras analizadas. Por otro lado, los liquidos i6nicos
se han utilizado cada vez mas en la modificacion de electrodos debido a su amplio potencial
electroquimico y conductividad®. El uso de liquidos ionicos en la deteccion electroanalitica
de morina ha sido poco, de los cuales los mas utilizados son el butil-1-metil pirrolidinium
(trifluorometil sulfonil) amida® y 1-butil-3-metil-imidazolio-hexafluorofosfato®.

Tabla 1. Electrodos modificados para MR.

Técnica | Electrodo de trabajo | Aplicacién LD Ref.
(umol L)
DPV V205 NF/GCE Frutas 0,050 6
SWV | AgNPSAETGO/GCE | Uvas 0,003 8
DPV SWNT-COOH/GCE | Mora 0,028 o

GCE: electrodo de carbon vitreo; CPE: electrodo de pasta de carbon; MWCNT: nano
tubos de carbon de pared multiple; DPV: voltamperometria de pulso diferencial; SWV:
voltamperometria de onda cuadrada; CV: voltamperometria ciclica; V,O, NF: nono hojas de
oxido de vanadio; SWNT-COOH, nano tubos de carbdn carboxilicos.

Este trabajo tuvo como objetivo desarrollar un nuevo método electroanalitico aplicado a
la determinacion de morina en té verde comercial e infusion de hierba luisa (Cymbopogon
citratus) en presencia de rutina y quercetina. Por otra parte, SPCE modificado con el
polimero del monomero etilendioxitiofeno (EDOT) y liquido i6nico (BMIMBF4) atin no ha
sido informado para la deteccion de morina en el té verde.
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PARTE EXPERIMENTAL

Instrumentos

Los voltamperogramas de barrido lineal y ciclicos se obtuvieron con un potencidometro
DropSens uStat400. La celda electroquimica estaba constituida por un sistema integrado de
tres electrodos serigrafiados (DRP C110. DropSens, de Oviedo, Espaifia) con un electrodo
de trabajo de carbono (4 mm), un electrodo de referencia de Ag y otro electrodo de carbono
como contra electrodo. Las mediciones de pH se realizaron con un medidor de pH/mV digital
Orion — 430 equipado con un electrodo de vidrio de pH combinado.

Reactivos

Se obtuvo agua de un sistema de purificacion Wasselab. El etanol, el acido nitrico y el acido
fosforico fueron de grado analitico. Las soluciones patron de Fe(CN)***, MR, QC y RT
(Sigma-Aldrich) se prepararon una sola vez para todo el estudio (5 mmol L) en metanol. Se
obtuvieron 3,4-cetilendioxitiofeno (EDOT) y tetrafluoroborato de 1-butil-3-metilimidazolio
(BMIMBEF,) de Sigma-Aldrich. Se usaron soluciones tampon de fosfato para investigar la
influencia del pH. Estos tampones se prepararon entre pH 2,0 y 7,0 con soluciones de acido
fosforico 0,10 mol L™, fosfato de sodio y fosfato de di-sodio.

Preparacion de los electrodos modificados PEDOT/SPCE y PEDOT-BMIMBP /SPCE
Antes de cada preparacion, el electrodo de trabajo se lavo con tampon fosfato (pH 7,0) y fue
secado con aire caliente. El PEDOT-BMIMBP,/SPCE modificado se prepar6 en el siguiente
orden: se afiadieron 50,0 pL de EDOT, 0,01 mol L' en KC10,01 mol de L' sobre superficie del
SPCE. La electro polimerizacion se desarrollo con 10 ciclos por voltamperometria ciclica a un
voltaje de barrido entre -0,3 y 1,0 V con una velocidad de barrido de 50,0 mVs™!, después de
lavar PEDOT/SPCE modificado para eliminar el exceso de disolvente y se sometio a 5 ciclos
de potencial entre -0,3 y 1.2 V (100 mV s™') para obtener una superficie estable, reproducible
y limpia. Luego, se afiadieron 20,0 pL de BMIMBP, sobre la reciente superficie de PEDOT/
SPCE durante 1 hora. Por tltimo, PEDOT-BMIMBP,/SPCE se lavo para eliminar el exceso
de disolvente. Se us6 el mismo electrodo en una serie de mediciones. La preparacion del
electrodo modificado se muestra en la figura 2.
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Figura 2. Preparacion del electrodo modificado PEDOT-BMIMBP,/SPCE.

Preparacion de la muestra de té verde e infusion de hierba luisa (Cymbopogon citratus).
Se trataron entre 1,0 y 3,0 gramos de té verde y Cymbopogon citratus con 50 mL de agua
caliente. La extraccion se realizé durante una hora. A pesar del hecho de que las infusiones de
té (negro, verde) contienen otras flavonas como RT y QC, que pueden causar interferencia en
la deteccion de MR, las muestras no necesitan ser filtradas antes de cada medicion.

Procedimiento de mediciones

En la celda electroquimica, en orden, se afiadieron 7,5 mL de agua ultra pura, 0,5 mL de
PBS (0,01 mol L") y entre 10-100 uL de MR 5,0-0,50 mmol L. Después de un tiempo
de equilibrio de 3 s, se registraron los voltamperogramas de barrido lineal y ciclicos
(velocidad de barrido 50 mV s), mientras que el potencial se escaned de 0,0 a 0,5 V. Cada
voltamperograma se repitid tres veces. Las curvas de calibracion se obtuvieron variando la
concentracion de MR entre 0,60 y 30,0 pmol L. Los limites de deteccion se calcularon con
el error estandar de la curva (30) y la pendiente de la curva de calibracion. Las mediciones
de impedancia electroquimica (EIS) se realizaron con el objetivo de caracterizar la respuesta
electroquimica de los electrodos modificados. Las mediciones de EIS se llevaron a cabo
en el potencial de circuito abierto utilizando una amplitud de perturbacién de 10 mV y un
rango de frecuencia entre 10,0 kHz y 0,10 Hz. Los electrodos de trabajo fueron un electrodo
de carbono serigrafiado (SPCE), SPCE modificado con PEDOT (PEDOT/SPCE) y SPCE
modificado con PEDOT y BMIMBF, (PEDOT-BMIMBEF /SPCE) y el electrdlito de prueba
fue Fe(CN) '+ 10,0 mmol L' en KC1 10,0 mmol L. Para eliminar los efectos de la matriz se
utilizo el método de adicion estandar. Todos los datos se obtuvieron a temperatura ambiente
(~25°C).
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RESULTADOS Y DISCUSION

Caracterizacion de PEDOT-BMIMBP4/SPCE con Fe(CN) ** por CV and EIS

Se us6 una disolucion de Fe(CN)6*#+ 10,0 mmol L' en KCI 10,0 mmol L' para identificar
las caracteristicas generales y caracterizar la superficie por voltamperotria ciclica (CV) ¢
impedancia electroquimica (EIS). Los resultados se muestran en la figura 3. Usando CV,
se observaron corrientes pico anddicas y catddicas para el sistema Fe¥* + e«> Fe** a 033 y
0,036 V, respectivamente. Con AE 0,29 V usando SPCE sin ser modificado (Fig. 3A curva
negra). Cuando SPCE se modificé con PEDOT (PEDOT/SPCE), las corrientes pico anddicas
y catddicas cambiaron a valores menos positivos de 0,26 y 0,028 V, respectivamente. Con
AE 0,23 V (Fig. 3A curva roja). Estos resultados indican que PEDOT se ha depositado
en la superficie de SPCE. Ademas, condujo a una disminucion en la cantidad de energia
para el proceso de redox. Algunos informes confirman que PEDOT facilita la transferencia
de electrones en otros electrodos modificados'. Por otro lado, cuando PEDOT/SPCE
se modifico con BMIMBF,, el potencial maximo anddico y catddico se observo a 0,30 y
-0,026 V respectivamente. Con AE 0,34 V (Fig. 3A curva azul). Ademas, las corrientes pico
anddicas y catddicas aumentaron 30 y 27 %, respectivamente. Estos resultados indican que
la presencia de BMIMBF, en la superficie de PEDOT/SPCE favoreci6 la transferencia de
electrones para el sistema Fe*" + e«<» Fe*" aunque requiere mas energia. Resultados similares
fueron reportados previamente usando PEDOT e IL en nanotubos de carbono de pared
simple'!.

20d SCPE
20000 B 00 0%0g
o S
200) o Oooo o
15000 o ©0970.1 Hz
100 g o (61367 ohm)
o]
< e
I 4 'S 10000 o
=

S110.1 Hz (6605 ohm) PEDOT/SPCE
N 5000 §%1 Hz (4927 ohm) PEDOT/BMIMBP /SPCE
L

——SPCE
—— PEDOT/SPCE
—— PEDOT-BMIMBP,/SPCE 0l

-04 0.0 4 0.8 0 20000 40000 60000

0.
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Figura 3. A) Voltamperogramas ciclicos de Fe(CN),** 10.0 mmol L' en solucién
KC1 10 mmol L usando SPCE (curva negra), PEDOT/SPCE (curva roja) y
PEDOT-BMIMBP /SPCE (curva azul). Velocidad de barrido (v) 100 mV sy B)
Gréfico de Nyquist para Fe(CN),**10,0 mmol L' en KCI 10,0 mmol L.

El analisis de impedancia electroquimica normalmente se informa en el grafico de Nyquist,
donde la resistencia real (Z ) se representa frente a la resistencia imaginaria (ng) para
un circuito eléctrico a frecuencias altas y bajas. Los altos valores de resistencia indican un
alto impedimento para la transferencia de electrones'?. El grafico de Nyquist del EIS para
Fe(CN)* usando SPCE, PEDOT/SPCE y PEDOT-BMIMBP,/SPCE se muestra en la figura
3B. La grafica de Nyquist mostré un semicirculo usando SPCE sin modificar en la parte de alta
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frecuencia con alta resistencia a la transferencia de carga R (60 kQ) que sugiere el transporte
de masa por difusion. Usando PEDOT/SPCE y PEDOT-BMIMBP4/SPCE, los valores de
Rct son mas bajos que R del sustrato SPCE. Este resultado indica que la modificacion de
la superficie del electrodo SPCE con PEDOT y BMIMBP, fue efectiva para aumentar tanto
la conductividad eléctrica como la respuesta electroquimica del electrodo. Por otra parte,
PEDOT aumento el area de superficie activa como ha sido reportado previamente'?.

Comportamiento electroquimico de MR usando SCPE modificado con PEDOT vy
BMIMBP,.

Las propiedades electroactivas de MR dependen de los OH adyacente al anillo C (figura
1)*!*. La figura 4 muestra los voltamperogramas ciclicos de MR (0,14 mmol L") a 50 mV s
en pH 3.0 con PBS, usando los electrodos SPCE (curva negra), PEDOT/SPCE (curva roja),
PEDOT-BMIMBP /SPCE (azul curva).

——SPCE
wr  —— PEDOT/SPCE
49 —— PEDOT-BMIMBP 4/SPCE

I/ WA

—

-20,
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Figura 4. Voltamperogramas ciclicos de MR (0,14 mmol L") pH 3,0 (PBS) usando
SPCE (curva negra), PEDOT/SPCE (curva roja) y PEDOT-BMIMBP /SPCE (curva
azul). Velocidad de barrido (v) 50,0 mV s™'.

Usando SPCE, se observo una intensidad de corriente anddico para MR (curva negra) a 0,22
V (4,01 pA). Con PEDOT/SPCE modificado (curva roja) el valor de potencial se desplazé a
valores potenciales menos positivos de 0,20 V. Ademas, la corriente anodica aumento (10,7
pA). Posiblemente, este aumento de la corriente para MR se debid a un proceso de afinidad
con el area hidrofébica y no por la carga positiva del PEDOT a este valor de pH, donde MR
no ha perdido protones y, por lo tanto, no presenta carga. La interaccion entre MR y PEDOT
no ha sido reportada previamente para hacer una comparacion mas concluyente. Cuando
PEDOT/SPCE se modifico con BMIMPBA4, la corriente maxima anodica aumenta a 19,2 pA.
BIMIPB4 presentd un efecto catalitico sobre la corriente pico anddica para MR, mejorando
la sensibilidad. Este electrodo modificado mostr6 una gran capacidad para la oxidacion de la
morina. Este electrodo se escogid como dptimo para los estudios posteriores
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Influencia de la velocidad de barrido de MR usando PEDOT-BIMIBP /SPCE

Con el objetivo de identificar el proceso de transferencia de masa, se estudid la influencia
de la velocidad de barrido (v) sobre la corriente anddica para MR (0,14 mmol L) usando
PEDOT-BMIMBP,/SPCE (figura 5). La corriente anddica se estudié entre 10-80 mV s'. La
ecuacion de regresion fue I (nA) =330 +0,27110(mV s, con coeficiente de correlacion
r=0,997. Esto indica que el proceso esta controlado por adsorcion. A valores de velocidad
mas altas, la corriente maxima disminuye, lo que indica que el proceso se vuelve mas lento
por incremento en la saturacion del electrodo. Se informaron resultados similares para MR
usando nanotubos de carbono de pared simple’.

8omvs’
45 MR .
30 10mvs’ 20
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15| =. 15|
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00 02 04 20 60 80
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Figura 5. Voltamperogramas ciclicos y dependencia de la corriente anddica sobre
la velocidad de barrido para MR (0,14 mmol L™). pH 3,0 (PBS) usando PEDOT-
BIMIBP /SPCE.

Efecto del pH

40 \ﬂ’\
SO 12 .

Figura 6. Voltamperogramas ciclicos del efecto de pH sobre la corriente anddica
para MR 0,14 mmol L' usando PEDOT-BMIMBP4/SPCE. Condiciones: velocidad
de barrido 50 mV s
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La corriente anodica para MR 0,14 mmol L' como una funcion de pH se estudi6 entre valores
de pH 2,0-7,0 con PBS (figura 6) por voltamperometria ciclica usando PEDOT-BIMIBP /
SPCE. La corriente maxima anédica para MR fue observada a pH 2.7. Esto puede explicarse
en funcion de los altos valores de pK para MR (pK, = 4.7; pK, = 7.8; pK, = 9.8; pK, =
10.7)*. A valores de pH inferiores de 4,0, la MR no ha perdido protones (H"). El cambio de
los valores de potencial anddicos para MR hacia valores menos positivos con el aumento del
pH (inserto en la figura 6) fue lineal entre pH 7,0 y 2,9 con una pendiente (p) de -0,029 V,
estos resultados sugieren que los protones (H") estan involucrados en la oxidacion de MR.

Efecto del potencial y tiempo de adsorcion (EADS, tADS) sobre la corriente anédica
para MR.

El efecto del potencial y tiempo de adsorcion sobre la corriente anddica maxima de MR a
pH 3,7 se estudié mediante voltamperometria de adsorcion de barrido lineal (LSAdV). Las
condiciones experimentales fueron: MR 0,60 umol L'y velocidad de exploracion 50 mV s™'.
El tiempo y el potencial de adsorcion estan asociados con la sensibilidad. El valor 6ptimo
para este potencial de adsorcion (E, () fue de -0,1 V. Este potencial permiti6 el deposito
de MR por adsorcion. El valor 6ptimo para el tiempo de adsorcion (t, ) fue de 60 s. Para
tiempos de absorcion muy largos, la superficie del electrodo se saturo y la corriente anddica
descendio.

Limite de deteccién

En orden de obtener el limite de deteccion de MR por LSAdV usando PEDOT-BMIMBP /
SPCE, se utilizaron las condiciones optimizadas: pH 2,7 (0,01 mol L' PBS), EADS, -0,10
V; tADS, 60s; y velocidad de barrido 50 mVs™'. La figura 7 muestra los voltamperogramas
para MR entre 0,64-5,78 umol L' (figura 7A) y 6,01-29,94 umol L™ (figura 7B). E1 LD (30)
obtenido fue de 0,16 pmol L' y la desviacion estandar relativa fue de 5,5 % con MR 6,0
pumol L' (n=15)

16 2 p y iy
< A MR 578 umol L e .
= 02, Py MR 29.94 ymol L
e y <
1 /’{/ = e
14 : 2 4 8 064 TR A
MR (umol L) umol < ‘1‘0—2‘0—3'(?1 6.01 umol L'
< = MR (umol L)
= A -

1
00 01 07 03 10 =

E (V) ' E (V)

Figura 7. voltamperogramas de barrido lineal para MR entre 0,64-5,78 pmol L"!
(A) y 6,01-29,94 pmol L' (B) usando PEDOT-BMIMBP4/SPCE. Condiciones:
pH 2,7, E, 0,10 V; t, 60 sy velocidad de barrido 50 mV s™'. En cada figura se
muestra la curva de calibrado.
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Validacion y estudio de interferencias

El efecto de posibles sustancias interferentes en la deteccion de MR usando PEDOT-
BMIMBP,/SPCE se evalu6 en presencia de otros flavonoides como RT y QC. La figura 8
muestra las corrientes pico anddicas para QC, MR 6,0 umol L' y RT 60,0 umol L. Los
resultados muestran un potencial de separacion para MR-QC de 50 mV. Ademas, la corriente

anodica fue mayor para MR. El potencial de separacion para MR-RT fue de 380 mV. Por lo
tanto, PEDOT-BMIMBP /SPCE present6 gran selectividad para MR.

40
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Figura 8. Voltamperogramas de barrido lineal para MR, QC 6.0 pmol L' y RT 60,0
pmol L', usando PEDOT-BMIMBP,/SPCE. Condiciones: pH 2,7; EADS -0,10 V;
tADS 60 s y velocidad de barrido 50 mV s°!

45, pd MR
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0.0 02 04

E/V
Figura 9. Voltamperogramas de barrido lineal y curva de calibrado para la muestra

1* (tabla 2), usando PEDOT-BMIMBP4/SPCE. Condiciones: pH 2,7; E, /. -0,10 V;
t,ps 00 sy velocidad de barrido 50 mV s™.
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La utilidad del método fue validada usando infusion de hierbas de Cymbopogon citratus. Los
valores obtenidos se resumen en la tabla 2. La figura 9 muestra los voltamperogramas para
la muestra 1* (tabla 2). Se observo que la matriz de la muestra no afecto la sefial para MR,
pero disminuy6 el potencial de separacion para MR-QC. Ademas, otras flavonoides, como
RT, no mostraron sefal a concentraciones 200 veces mas altas. No se detectd MR, debido
posiblemente a que la concentracion de MR en Cymbopogon citratus puede estar por debajo
del limite de deteccion, pero la muestra fue dopada con cantidades conocidas de MR para
verificar la exactitud del método. Por otro lado, solo se detectd quercetina entre 22,0 y 37,41
pumol L' en esta infusion de hierbas. Este valor detectado fue similar al reportado para frutos
citricos"’.

Tabla 2. Resultados de la validacion del método para MR

Muestra Concentracioén Concentracion Concentracion inicial + % Error
inicial en muestra | agregada a la muestra agregada relativo
MR (pumol L) MR (pmol L) MR (pmol L")
1* - 34,01 37,65 10,7
--- 161,2 165,17 2,45

*Voltamperogramas y curva de calibrado son mostradas en la figura 9

Analitica aplicacion

PEDOT-BMIMBP4/SPCE se utilizd en la deteccion y cuantificacion de MR en muestras
comerciales de té verde y café obtenidas en supermercados de la ciudad de Ibagué, Colombia.
Los valores de concentracion de MR se calcularon por adicion estdndar en presencia de
soluciones estandar de MR. La extraccion de MR se desarrolld con agua caliente. Los
resultados se muestran en la tabla 3. Los valores obtenidos para MR fueron mayores en
comparacion con los detectados en mora’ y fresa’.

Tabla 3. Resultados de MR en muestras comerciales de té verde y café

Muestras | Concentracién de MR detectado (umol L) | %RSD
Té! 53,02 2,0
Té? 55,6 1,2
Café 13,0 0,5

CONCLUSIONES

La modificacion de un EPCE con PEDOT 'y el liquido i6nico BMIMBP, se caracterizo bien
con Fe(CN)** y MR por CV y EIS. El electrodo modificado se desarrollé facilmente y fue
muy conveniente para la determinacion de MR en té verde. Ademas, otros flavonoides como
RT y QC no causan interferencia. El limite de deteccion alcanzado fue muy cercano a previos
reportes que estan por debajo de 1,0 pmol L. Por tltimo, la actividad del sensor en muestras
reales con una matriz mas compleja no fue afectada.
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EFECTO DE LAS SEMILLAS DE MORINGA
(Moringa oleifera Lam.) EN LAS CONDICIONES PARA
LA CLARIFICACION DEL AGUA DEL RiO SAMA

Marcial Alfredo Castillo Cohaila™, Edgardo Oscar Avendafio Caceres®

RESUMEN

En el tratamiento de clarificacion del agua del agua del rio Sama con semillas de moringa de
La Yarada Los Palos se logr6 una eficiente remocion de turbidez como consecuencia de la
eliminacion de las particulas en suspension contenidas en el agua del rio Sama en época de
lluvias. Por lo manifestado el objetivo de la investigacion fue determinar las condiciones para
el tratamiento con semillas de moringa en la clarificacion del agua del rio Sama empleando el
método de prueba de jarras con dosis de semillas de moringa de 0,1 y 0,2 g/L; velocidad de
floculacion de 20 y 30 rpm y tiempo de floculacion de 20 y 30 minutos. Las mejores condiciones
de operacion requeridas para el tratamiento del agua fueron: dosis de semillas de moringa
(agente coagulante) 0,2 g/L, velocidad de floculacion 30 revoluciones por minuto (rpm) y un
tiempo de floculacion de 30 minutos. El tiempo de sedimentacion de 90 minutos se establecid
con agua del rio Sama con niveles de turbidez de 132, 48,6 y 424 unidades nefelométricas de
turbiedad (UNT). La semilla de moringa fue de la produccion del afio 2018 proveniente del
distrito de La Yarada Los Palos, con la cual se obtuvo una composicion proximal de 5,70 % de
humedad (Método AOAC), 30,78 % de proteinas (Método micro Kjeldahl), 40,36 % de materia
grasa (Método Soxhlet), 4,42 % de cenizas (Método AOAC) y 18,74 % de carbohidratos (por
diferencia). Se utilizaron los disefios experimentales 23 y el disefio de bloques completos al
azar. Se obtuvo niveles de reduccion de la turbidez de 97,04 %; 92,37 % y 98,88 %.

Palabras clave: semillas de moringa, turbidez, clarificacion, prueba de jarras.
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Pert, mcastilloc@unjbg.edu.pe
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EFFECT OF MORINGA SEEDS (Moringa oleifera Lam.) ON THE
CONDITIONS FOR CLARIFICATION OF WATER FROM THE
SAMA RIVER OF TACNA

ABSTRACT

In the clarification treatment of the water from the Sama river water with moringa seeds from
La Yarada Los Palos, an efficient removal of turbidity was achieved as a consequence of
the removal of the suspended particles contained in the water of the Sama river in the rainy
season. Therefore, the objective of the investigation was to determine the conditions for the
treatment with moringa seeds in the clarification of the water of the Sama river using the test
method of jugs with moringa seeds doses of 0,1 and 0,2 g/L; flocculation speed of 20 and 30
rpm and flocculation time of 20 and 30 minutes. The best operating conditions required for
water treatment were: moringa seeds doses (coagulating agent) 0,2 g/L, flocculation speed
30 revolutions per minute (rpm) and a flocculation time of 30 minutes. Settling time of 90
minutes was established with water from the Sama River with turbidity levels of 132; 48,6
and 424 nephelometric turbidity units (UNT). Moringa seed was from the production of the
year 2018 from the district of La Yarada Los Palos, with which a proximal composition of
5,70% Humidity was obtained (AOAC Method), 30,78% protein (Micro Kjeldahl Method ),
40,36% fat (Soxhlet Method), 4,42% ash (AOAC Method) and 18,74% carbohydrates (by
difference). The experimental designs 2* and the randomized complete block design were
used. Turbidity reduction levels of 97,04% were obtained; 92,37% and 98,88%.

Key words: moringa seeds, turbidity, clarification, jar test.

INTRODUCCION

La orientacién a la utilizacion de elementos naturales para el tratamiento del agua' sugiere
vigilar y controlar la presencia de aluminio en el agua potable? y romper el paradigma de su
utilizacion® que como en el caso de la semilla de moringa, representen un eficiente y seguro
coagulante en el proceso de purificacion del agua* considerando sus propiedades floculantes®
y su eficiencia comprobada®’® y justificando su uso por ser una alternativa ambientalmente
correcta’. Ademas', después de ensayar diversos tipos de clarificadores tradicionales,
comprob6 que las semillas de moringa oleifera son las mas efectivas como coagulantes,
siendo su accion comparable al sulfato de aluminio ademas de eliminar un elevado porcentaje
de bacterias y de no tener accion toxica.

La efectividad de las semillas de moringa para la remocion de materias en suspension en
aguas turbias'', constituye una efectiva alternativa de biorremediacion'? constituyendo un
excelente insumo para el tratamiento de la turbidez del agua en zonas rurales y en general para
los paises en vias de desarrollo* permitiendo reducir drasticamente el nimero de particulas
suspendidas®, logrando' remover turbiedades superiores a 95 %.
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PARTE EXPERIMENTAL

La investigacion se realizo en las instalaciones de la Universidad Nacional Jorge Basadre
Grohmann de Tacna, en el Laboratorio de Procesos Quimicos de la Escuela Profesional de
Ingenieria Quimica, en el Laboratorio Central de la Escuela Profesional de Agronomia y en
el Laboratorio de Analisis de Alimentos de la Escuela Profesional de Ingenieria en Industrias
Alimentarias y consistié en determinar mediante un diseflo de experimento factorial 2° las
condiciones de los factores: dosis de semilla, velocidad de floculacion y tiempo de floculacion;
complementando finalmente con un disefio experimental de bloques completos al azar para
establecer el tiempo de sedimentacion.

Disefio de experimento factorial 23

Los factores con los que se realizaron los tratamientos fueron dosis de semillas de moringa
de 0,1 y 0,2 g/L, velocidad de floculacion de 20 y 30 rpm y tiempo de floculacion de 20 y 30
minutos.

Diseiio de bloques completos al azar

Para determinar el tiempo de sedimentacion, se realizaron cuatro tratamientos con tiempos
de 1 hora, 1,5h,2 hy 2,5 h. Los bloques establecidos por la turbiedad del agua del rio Sama
fueron a 48,6 UNT, 132 UNT y 424 UNT.

Procedimiento y métodos para el tratamiento del agua

El procedimiento para el tratamiento del agua, inicié con el muestreo de agua del rio Sama,
para la realizacion de cada réplica del experimento, seguidamente se caracterizo la turbidez
del agua recolectada, se sometié a tratamiento con harina de semillas de moringa (como
coagulante), se analizd la turbidez del agua clarificada y se determind el efecto de los
tratamientos.

Previo al tratamiento del agua cruda recolectada del rio Sama, se realizd su decantacion
durante 18 horas (registrandose 154 UNT) para el disefio de experimento factorial 2°; y para
el disefio experimental de bloques completos al azar: 6 horas para el bloque 3, 20 horas
para el bloque 1; y para el bloque 2 se combind parte de las aguas de los bloques 1 y 3,
obteniéndose los valores de turbidez indicados en disefio de bloques completos al azar.

Todos los tratamientos en el equipo probador de jarras (Jar Test) JLT6 marca VELP Scientifica
iniciaron con una velocidad de agitacion rapida de 200 rpm, utilizando un volumen de agua
del rio Sama de 1 litro en cada tratamiento.

El efecto de los tratamientos (dosis de harina de semillas de moringa, velocidad de floculacion

y tiempo de floculacion) en el agua del rio Sama, se evalué mediante la turbidez con un
turbidimetro marca HACH modelo 2 100Q con rango de medida de 0 a 1 000 UNT.
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Procedimiento y métodos para las semillas

Consistid en cinco etapas: recoleccion de las vainas de moringa, obtencion de las semillas
de moringa, caracterizacion fisica de las semillas, acondicionamiento de las semillas,
determinacion proximal de las semillas.

Para la obtencion de la harina de semillas de moringa se procedid a retirar manualmente las
vainas de la moringa, de una a la vez, para lo cual se tomé cada vaina de moringa con una
mano y se procedio a abrirla tirando en sentido opuesto las manos y colectando las semillas
en una jaba plastica desde donde se traslado a una bolsa plastica para su almacenamiento. La
cantidad total de semillas colectadas fue de 810 gramos.

La caracterizacion fisica de las semillas se realizéo mediante el método mencionado por Belén
et al., (2005), que consistio en tomar al azar semillas de moringa, retirarles la cascara que
cubre al endospermo utilizdndose la parte del mango de madera de un cuchillo de cocina
con el que se golped la semilla debilitandose la cubierta que fue separada y fragmentada
manualmente determinandose sus pesos promedio.

Para el acondicionamiento de las semillas se procedio a triturar las semillas en una
licuadora doméstica para granos marca National hasta reducir su tamafio a polvo, el cual,
posteriormente se tamizé con una criba W.S. TYLER ntmero 35 (32 Mesh) hasta obtener el
producto sin particulas mayores al tamafio de malla. Finalmente, se pesaron 10 gramos de
harina de moringa requerida para adicionarlos a 100 mL de agua destilada donde se mezcld
por un tiempo de 5 minutos, después se realizé un filtrado rapido para separar las particulas
de harina de moringa de la solucion, la concentracion de la solucion fue de 100 g de harina de
moringa/L de agua destilada, con niveles de turbidez de 139 UNT en promedio.

La determinacion proximal de las semillas se realiz6 utilizandose una estufa marca Memmert
para la determinacion de humedad por el método de secado de la American Officials Methods
Analytical (A.0.A.C) 925.10 de la 18th Edition 2005, para el contenido de materia grasa se
utilizo el equipo Soxhlet marca Labconco por el método A.O.C.S Aa4-38, 1993, proteinas
por el método A.O.A.C 920.87 de la 18th Edition 2005, utilizandose el equipo Kjeldahl
marca Labconco y cenizas totales por el método de A.O.A.C 923.03 de la 18th Edition 2005,
utilizandose una mufla marca Merkel con rango de temperatura de 0 a 800 °C.

Procesamiento y analisis de datos

Para el procesamiento de los datos se utilizo los siguientes softwares: Excel, Statgraphics
Version XVI y Minitab Version 18. El analisis de datos con el disefio de experimento
factorial 23, se realiz6 a los resultados de las mediciones de turbidez del agua del rio Sama.
Las pruebas de hipotesis realizadas fueron mediante el analisis de varianza con 95 % de
confianza comprobandose los supuestos del ANOVA y determinandose la significancia de
los tres factores experimentales. El factor tiempo de sedimentacion se analizd mediante un
ANOVA aplicado al disefio de bloques completamente al azar con 95 % de confianza. La
diferencia entre los tratamientos se evalto con la prueba de Tukey con 95 % de confianza.
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RESULTADOS Y DISCUSION
Composicién proximal

Los dos principales componentes de las semillas de moringa de La Yarada Los Palos son la
grasa con 40,36 % vy las proteinas con 30,78 % (tabla 1).

Tabla 3. Resultados de MR en muestras comerciales de té verde y café

Descripcion Cantidad (%)
Humedad 5,70
Grasa 40,36
Proteinas 30,78
Cenizas 4,42
Carbohidratos 18,74

La composicion proximal de las semillas de moringa utilizada en la investigacion es similar
a las semillas de moringa procedentes del noroeste de la frontera de Pakistan, e inferior a lo
determinado en la regién de Sindh'3; el contenido de grasa de 40,36 % se encuentra entre los
promedios de las dos regiones de Pakistan, el contenido de proteinas de 30,78 % también se
encuentra entre los promedios de las dos regiones; y el contenido de cenizas de 4,42 % de la
investigacion es menor a lo determinado por los investigadores mencionados, estimandose
que esta diferencia se deberia a la utilizacion integral de las semillas de moringa de parte de
los investigadores mencionados, que conllevo al incremento de las cenizas en sus resultados.

Turbidez con tratamientos con disefio 2*

La dosis de semillas de moringa de La Yarada Los Palos utilizada para el tratamiento del
agua del rio Sama fue de 0,1 a 0,2 g/L; la velocidad de floculacion y el tiempo de floculacion
de los tratamientos fueron de 20 rpm y 30 minutos, respectivamente. El factor tiempo de
sedimentacion que no fue parte del disefio fue para todos los tratamientos 60 minutos,
obteniéndose valores de turbidez minimos de 7,07 y 7,1 UNT en cada réplica (1 y 2) de los
tratamientos realizados (tabla 2).

Con el disefio de experimento factorial 23, los 3 factores, dosis de semilla de moringa,
velocidad de floculacion y tiempo de floculacion resultaron significativos, siendo el factor
tiempo de floculacion el de menor efecto, mientras que las interacciones entre los factores
fueron significativas excepto para la interaccion entre la dosis de semilla y tiempo de
floculacioén para la turbidez del agua del rio Sama (figura 1).
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Tabla 2. Turbidez del agua a diferentes tratamientos con semillas de moringa de La
Yarada Los Palos, segiin disefio de experimento factorial 23.

Dosis de Velocidad de Tiempo de
semillas floculacion floculacion Turbidez (UNT)
(g/L) (rpm) (min) 1 5

0! 20 20 143 141
02 20 20 o11 93
0! 20 30 156 17
0.2 20 30 113 105
ol 30 20 107 113
0:2 30 20 102 98
01 30 30 696 66

02 30 30 7,07 7.1

B:Velocidad de floculacion

A:Dosis de semilla

BC
AB ‘
C:Tiempo de floculacion -
AC D
; 3 6 3 1 18 1
Efecto estandarizado

Figura 1. Significancia de los factores en la reduccion de la turbidez del agua del
rio Sama por tratamiento con semillas de moringa proveniente de La Yarada Los
Palos segun disefio de experimento factorial 23.
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La turbidez del agua del rio Sama es reducida al maximo cuando se utiliza dosis de semilla
de moringa de 0,2 g/L, velocidad de floculacion de 30 rpm y tiempo de floculacion de 30
minutos (figura 2).za.

13-
12
£ r
N -
Q -
b= -
g10 [
g10 -
FoE
s
s -

0.1 0,2 20,0 30,0 20,0 30,0

Dosis de semilla Velocidad de floculacion Tiempo de floculacién

Figura 2. Efecto de la dosis de semillas, velocidad de floculacion y tiempo de
floculacion en la reduccion de turbidez del agua del rio Sama por tratamiento con
semilla de moringa de La Yarada Los Palos con disefio de experimento factorial 2°.

La reduccion de la turbidez del agua del rio Sama es mayor conforme se incrementa la dosis
de semillas desde 0,1 a 0,2 g/L; asi con una turbidez inicial del agua de 48,6 UNT y con 0,2
g/L de dosis de semillas de moringa, se alcanzo una reduccion de 93,44 %; mientras que'®
lograron reducir la turbidez del agua en un 64 % utilizando 0,013 g/L en el tratamiento del
agua con 50 UNT.

En cuanto a la velocidad de floculacion, utilizando semillas de moringa con una velocidad de
floculacion de 45 rpm, obtuvieron una remocion de la turbidez del agua de 95, %7, y con una
velocidad de floculacion de 50 rpm.

El mejor tiempo de floculacion para la semilla de moringa proveniente de Tacna fue de
30 minutos; mientras empleando 25 minutos de tiempo de floculacion utilizando diversos
coagulantes, para la clarificacion de aguas para consumo humano con una turbidez inicial de
40,8 UNT, utilizando coagulantes naturales entre los cuales estuvo la moringa, removieron
86,15 % de turbiedad'®.

Tiempo de sedimentacion

El incremento del tiempo de sedimentacion de 1 hora a 1,5; 2 y 2,5 horas, en promedio
reduce la turbidez del agua del rio Sama significativamente a 5,50; 3,91; 3,39 y 3,17 UNT,
respectivamente para agua con turbidez inicial de 132 UNT. El incremento del tiempo de
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sedimentacion de 1 hora a 1,5; 2 y 2,5 horas, en promedio reduce la turbidez del agua del
rio Sama significativamente a 4,04; 3,71; 3,19 y 3,22 UNT, respectivamente para agua con
turbidez inicial de 48,6 UNT. El incremento del tiempo de sedimentacion de 1 hora a 1,5; 2
y 2,5 horas, en promedio reduce la turbidez del agua del rio Sama significativamente a 7,0;
4,77; 3,55 y 3,26 UNT, respectivamente para agua con turbidez inicial de 424 UNT (figura 3).

Estos resultados del tiempo de sedimentacion permiten establecer el cumplimiento de la
norma de DIGESA (reglamento de agua para consumo humano) que establece que el valor
limite para la turbiedad es de 5 UNT.

10 —
=
= 8.
= - @70
2 6 T
= @550
) 477
=] g 4,04
= 4 391 255 - 371
= ®3F g517 | 3,26 319 @3.22
'—
2.
0 . 4
; : \ : \ ; : : \ : \ :
Tiempo (hr) 1 15 2 2,5 1 15 2 25 1 15 2 25
Turbidez inicial (UNT) 132 24 48,6

Figura 3. Turbidez del agua del rio Sama tratada con semillas de moringa de La
Yarada Los Palos en 3 diferentes muestras de agua y a 4 diferentes tiempos de
sedimentacion.

De los tres grupos homogéneos de muestras de agua del rio Sama tratada para la reduccion de
la turbidez con semilla de moringa de La Yarada Los Palos, mediante la prueba de Tukey se
determiné que con 1,5 horas de sedimentacion se alcanza la mayor eliminacion de la turbidez
del agua del rio Sama con 95 % de confianza (tabla 3).

Tabla 3. Prueba de Tukey para la reduccion de turbidez por tratamiento con semillas de
moringa de La Yarada Los Palos durante la sedimentacion del agua del rio Sama.

Tiempo Casos Media LS Sigma LS Grupos Homogéneos
2,5 6 3,22 0,25 X

2 6 3,38 0,25 X

1,5 6 4,13 0,25 X

1 6 5,51 0,25 X
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Porcentaje de reduccion de la turbidez

Con una turbidez del agua del rio Sama de 132 UNT, después de una hora de sedimentacion
se reduce el 95,8 % de la turbidez y a la hora y media se reduce el 97,04%. Con una turbidez
del agua del rio Sama de 48,6 UNT, después de una hora de sedimentacion se reduce el
90,14 % de la turbidez y a la hora y media se reduce el 92,4%. Con una turbidez del agua
del rio Sama de 424 UNT, después de una hora de sedimentacion se reduce el 98,3 % de
la turbidez y a la hora y media se reduce el 98,9 % (tabla 4); mientras que en otro estudio,
empleando 60 minutos de tiempo de sedimentacion, lograron una remocion de la turbidez de
95 % empleando polvo de semilla Cassia fistula'.

Las condiciones para la reduccion de la turbidez fueron, dosis de semilla de moringa 0,2 g/L,
velocidad de floculacion de 30 rpm y tiempo de floculacion de 30 minutos.

Tabla 4. Porcentaje de reduccion de turbidez de tres calidades de agua del rio Sama por
tratamiento con semillas de moringa de La Yarada Los Palos.

Tiempo % de reduccion de turbidez del agua
(hr) 132 UNT 48,6 UNT 424 UNT
1 95,84% 90,14% 98,35%
1,5 97,04% 92,37% 98,88%
2 97,43% 93,44% 99,16%
2,5 97,60% 93,37% 99,23%
CONCLUSIONES

Con dosis de 0,2 g/L, velocidad de floculacion de 30 rpm, tiempo de floculacion de 30
minutos y tiempo de sedimentacion de 90 minutos, las semillas de moringa, procedentes
de la Yarada Los Palos, eliminan entre el 92,37 % y 98,88 % de la turbidez del agua del rio
Sama, esto conforme se incrementa la turbidez inicial del agua del rio Sama desde 48,6 UNT
hasta 424 UNT, respectivamente.

El incremento del tiempo de sedimentacion de 1 hora a 1,5 horas, durante el tratamiento con
semillas de moringa procedente de La Yarada Los Palos mejora el proceso de clarificacion
del agua del rio Sama independientemente de los valores de su turbiedad inicial de 48,6; 132
y 424 UNT.
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OPTIMIZACION DE LA REMOCION DE COMPUESTOS
ORGANICOS PERSISTENTES MEDIANTE EL PROCESO
FOTO-FENTON

César Gutiérrez™, Alex Pilco®

RESUMEN

La metodologia de superficie de respuesta se aplico para evaluar la condicién Optima
experimental a fin de remover los compuestos organicos persistentes de un agua residual
textil sintética usando un reactor fotoquimico en lote a escala laboratorio. Cuatro factores a
tres niveles fueron estudiados: relacion de reactivos Fenton H202/Fe’* (11,25, 18,75, 26,25
mg/L/mg/L), potencia de lampara UV (4, 11, 18 W), pH (2, 3, 4) y tiempo de tratamiento
(60, 120, 180 min). Los niveles 6ptimos encontrados para los cuatro factores fueron: relacion
de reactivos Fenton H202/Fe’* igual a 17 mg/L/mg/L, potencia de lampara UV igual a 4 W,
pH igual a 3 y tiempo de tratamiento de 180 min. Se encontré que el proceso foto-Fenton es
muy efectivo para tratar el agua residual textil sintética, encontrandose una remocion de un
86 %, respecto al DQO.

Palabras clave: Foto-Fenton, agua residual textil, disefio de experimentos, demanda quimica
de oxigeno.

OPTIMIZATION OF THE REMOVAL OF PERSISTENT ORGANIC
COMPOUNDS THROUGH THE PHOTO-FENTON PROCESS

ABSTRACT

The response surface methodology was applied to evaluate the optimal experimental
conditions to remove persistent organic compounds from a synthetic textile wastewater using
a batch photochemical reactor on a laboratory scale. Four factors at three levels were studied:
Fenton H202/Fe** reagent ratio (11,25, 18,75, 26,25 mg/L/mg/L), UV lamp power (4, 11,
18 W), pH (2, 3, 4) and treatment time (60, 120, 180 min). The optimum levels found for
the four factors were: ratio of Fenton H202/Fe’* reagents equal to 17 mg/L/mg/L, UV lamp
power equal to 4 W, pH equal to 3 and treatment time of 180 min. It was found that the photo-
Fenton process is very effective in treating synthetic textile wastewater, with a removal of 86
%, with respect to COD.

Key words: Photo-Fenton, textile wastewater, experiment design, chemical oxygen demand.

* Facultad de Ingenieria Quimica, Universidad Nacional del Callao, Av. Juan Pablo II 306, Callao 2, Pert,
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® Facultad de Ingenieria Quimica y Textil, Universidad Nacional de Ingenieria.
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INTRODUCCION

La contaminacién es un problema sustancial que pone en peligro la salud de millones de
personas, degrada los ecosistemas de la Tierra, socava la seguridad economica de los paises
y es responsable de una enorme carga mundial de enfermedades, discapacidades y muertes
prematuras. Las enfermedades causadas por la contaminaciéon fueron responsables de
aproximadamente 9 millones de muertes prematuras en el 2015".

Los colorantes textiles sintéticos son sustancias organicas, utilizadas para teiiir textiles, que
se adhieren mediante enlaces quimicos entre las moléculas de tinte y la de fibra>. Segun
la naturaleza quimica y aplicacion a las fibras, los colorantes pueden ser clasificados en
anidnicos (acidos, directos y reactivos), cationicos (alcalinos) y no ionicos (dispersos)’.

La industria textil y de teflido se encuentra entre las industrias que mas agua consumen.
Las aguas residuales de la industria textil contienen colorantes y pueden ser la fuente de la
contaminacion de las aguas receptoras. Durante el proceso de tefiido en el mundo, alrededor
del 10-15 % del colorante no fijado se pierde, descargandose al medio ambiente como parte
del efluente. Los efluentes que contienen colorantes pueden ser toxicos para la vida acuatica.
Para minimizar el riesgo de toxicidad con estos efluentes, es necesario tratarlos antes de su
descarga al medio ambiente®.

Las aguas residuales textiles poseen alta demanda quimica de oxigeno (DQO), alta
concentracion de solidos suspendidos, fluctuaciones de pH, color intenso y baja
biodegradabilidad*.

El estudio tiene como objetivo la aplicacion de la metodologia de superficie de respuesta
para evaluar la condicion 6ptima experimental a fin de remover los compuestos organicos
persistentes de un agua residual textil sintética usando un reactor fotoquimico en lote a escala
laboratorio.

FUNDAMENTO TEORICO

Proceso foto-Fenton
El proceso Fenton ocurre cuando los iones Fe’* reaccionan con el peroxido de hidrogeno,
segun’:

Fe?* + H,0, —» Fe3* + OH™ + OH (1)

El proceso foto-Fenton, que es una extension del proceso Fenton, ocurre en presencia de
radiacion ultravioleta (UV). Esto permite la regeneracion de Fe’* mediante la fotolisis de los
complejos de Fe’*, de acuerdo con las reacciones (2) y (3)°7:

Fe* + H,0 - Fe(OH)** + H* ©)

Fe(OHY** + hv (A < 400 nmy — Fe** + OH' (3)
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En ambos casos, los radicales OH formados reaccionan con la materia organica RH mediante
las reacciones (4) y (5):

RH + OH - R + H,0 4
R + 0, - RO, — Productos degradados %)

La radiacion UV promueve reacciones fotoquimicas con una especie intermedia activa a la
luz que es el Fe(OH)**. La reaccion (3) produce radicales OH y regenera el Fe’* en un ciclo
catalitico cerrado de generacion de OH en conjunto con la reaccion (1).

Los factores importantes que influyen la eficiencia del proceso foto-Fenton son: la
concentracion inicial de materia organica, el tiempo de reaccion, la relacion de perdxido de
hidrogeno a ion ferroso (H,0,/Fe’*), el pH de la reaccion y la potencia de lampara UV.

En el proceso Fenton, el pH de la solucion es un parametro maestro, debido a la especiacion
del peroxido de hidrdgeno y hierro®. El rango de pH 6ptimo en el proceso Fenton es de 2 a 4,
para ello, se debe ajustar el pH del agua residual con contaminantes organicos’.

Un aumento de la relacion H,0/Fe’* en mg/L/mg/L, es beneficioso en la remocién del
contaminante organico, sin embargo, un excesivo aumento puede tener efectos negativos, dado
que el OH es consumido por el exceso de perdxido, incrementando el costo de tratamiento.
Por lo tanto, se requiere establecer una relacion optima de H,0/Fe’"para mineralizar los
compuestos organicos a un costo efectivo'®.

Disefio de experimentos y metodologia de superficie de respuesta

El diseiio de experimentos permite estudiar los efectos de los factores (variables de entrada)
sobre la respuesta (variable de salida) en un proceso, ademas, ayuda a planificar y conducir
experimentos con el objetivo de extraer la mayor cantidad de informacion a partir de los
datos recolectados''. La metodologia de superficie de respuesta es una técnica matematica y
estadistica que evalua la significancia relativa de varios factores, la presencia de interacciones
y efectos cuadraticos en la respuesta a través de un modelo de segundo orden para entender
con mas detalle la influencia de los factores en la respuesta, obteniendo una region de
operabilidad, y finalmente poder optimizar el proceso'.

PARTE EXPERIMENTAL

Reactivos

FeSO,7H,0 (99%, Riedel de Haen), acido sulfurico (97 %, Baker), hidroxido de sodio (98 %,
Fermont), peroxido de hidrogeno (30 % w/v, Baker), sal textil (99 % base seca). Colorantes
sintéticos: Sunzol Turquoise Blue G 266 %, Sunfix Rubi S3B, Sunfix Yellow SS. Sustancias
auxiliares: Soquitquest CMF, Dispersoquit, Cromagen, Suavizante.
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Equipos

Espectrofotometro (Varian, Cary 50), reactor de digestion (Hach, DRB200), tres recipientes
de 1,5 L de capacidad (recubierto con aluminio), tres lamparas UV marca Philips y longitud
de onda 254 nm (color de emision azul y codigos de modelo TUV 4W T5 G5 potencia 4 W,
TUV 11W G11 TS potencia 11 Wy TUV P-L 18W 4P 2G11 UV-C potencia 18 W), agitador
magnético (operado a 600 rpm). Para realizar las pruebas experimentales se emplearon tres
reactores fotoquimicos. La figura 1 muestra el esquema de un reactor fotoquimico.

Figura 1. Diagrama esquematico del reactor fotoquimico. 1: recipiente; 2: agua residual textil
sintética; 3: agitador magnético; 4: barra magnética; 5: lampara UV; 6: dosificador de sulfato de
hierro; 7: dosificador de peroxido de hidrogeno; 8: electrodo de pH.

Caracterizacion del agua residual textil sintética
A partir de formulaciones reales empleadas en la industria textil, se prepard un agua residual
textil sintética para realizar las pruebas experimentales, segun la tabla 1.

Tabla 1. Composicion del agua residual textil sintética.

Componente Cantidad
Sunzol Turquoise Blue G 266 % 1,75 g/L
Sunfix Rubi S3B 0,50 g/L
Sunfix Yellow SS 0,25 g/L
Soquitquest CMF 1g/L
Dispersoquit 1g/L
Cromagen 1g/L
Suavizante 3mL/L
Sal textil 4¢/L
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En la figura 2 se muestra el aspecto fisico de los componentes empleados para la preparacion
del agua residual textil sintética.

‘ [ \
. Suavizante ; 3 ﬁ ) \ Componentes

auxiliares:
| *  Soquitquest CMF

=
= « Dispersoquit
| | Colorantes - + Cromagen
> N . %

Figura 2. Aspecto fisico de los componentes del agua residual textil sintética.

En la figura 3 se muestra el color del agua residual textil sintética preparada para ser utilizada
en las pruebas experimentales.

Figura 3. Color del agua residual textil sintética.

Se determind los parametros del agua residual textil sintética preparada: DQO (Demanda
Quimica de Oxigeno, Method 410.4, Revision 2, EPA), DBOS5 (Demanda Bioquimica de
Oxigeno, SMEWW-APHA-AWWA-WEF Part 5210 B, 23rd Ed. 2017), pH, color (SMEWW-
APHA-AWWA-WEF Part 2120 C, 23rd Ed. 2017), SST (Sélidos Suspendidos Totales,
SMEWW-APHA-AWWA-WEF PART 2540 D, 23rd Ed. 2017) y conductividad (tabla 2).

Tabla 2. Parametros del agua residual textil sintética preparada.

Parametro Unidad Valor
DQO mg/L 1458,5
DBO:s mg/L 77
pH - 11,46
Color ucC 6500
SST mg/L 92,1
Conductividad mS/cm 11,3
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Para este estudio se utiliz6, como método de disefio de experimentos, el cribado definitivo
de Jones y Nachtsheim'®. En la tabla 3 se indican los factores y niveles para el proceso de
tratamiento del agua residual textil sintética por el proceso foto-Fenton.

Tabla 3. Factores y niveles para el proceso foto-Fenton.

Nivel
Factor Bajo Medio Alto
-1 0 +1
Relacién de reactivos Fenton H,0,/Fe?*, mg/L/mg/L 11,25 18,75 26,25
Potencia de lampara UV, W 4 11 18
pH 2 3 4
Tiempo de tratamiento, min 60 120 180

Nota: [Fez*]c =400 mg/L. El pH inicial se ajustd empleando soluciones de acido sulfarico IM y NaOH 1M.

RESULTADOS Y DISCUSION
Cada prueba experimental se realizd con tres réplicas para la respuesta, correspondiente al
parametro DQO del agua residual textil sintética tratada con el proceso foto-Fenton, tal como

se puede ver en la tabla 4.

Tabla 4. Respuestas DQO del agua residual textil sintética tratada.

Prueba Niveles de Factor Respuesta

(i) Xi1 Xi2 Xi3 Xid DQO DQO DQO
Relacién Potencia de pH Tiempo de (mg 0,/L) (mg 0,/L) (mg 0,/L)
reactivos lampara UV tr i Replica 1 Replica 2 Replica 3
Fenton (W) (min)

H,0,)/[Fe**

(mg/L/mg/L)

1 0(18,75) +1(18) -1(2) -1(60) 661,6 683,6 687,6

2 0(18,75) -1(4) +1(4) +1(180) 193,6 198,6 210,6

3 -1(11,25) 0(11) -1(2) +1(180) 327,6 332,6 335,6

4 +1(26,25) o(11) +1(4) -1(60) 345,6 340,6 352,6

5 -1(11,25) -1(4) 03) -1(60) 845,6 860,6 852,6

6 +1(26,25) +1(18) 03) +1(180) 169,6 156,6 161,6

7 -1(11,25) +1(18) +1(4) 0(120) 915,6 895,6 902,6

8 +1(26,25) -1(4) -1(2) 0(120) 297,6 320,6 304,6

9 0(18,75) o(11) 03) 0(120) 635,6 631,6 642,6

Nota: Disefio experimental para 4 factores continuos (m = 4) a tres niveles con factores en sus valores codificados y en su forma
normal. [Fe?*], = 400 mg/L.

Se realiz6 el analisis estadistico a los datos de la tabla 4, empleando el software estadistico

JMP v11. El modelo de segundo orden propuesto es adecuado para describir la relacion entre
los factores y la respuesta, dado que se obtuvo un coeficiente de determinacion R* = 0,99962
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y el coeficiente de determinacion ajustado Radj? = 0,99930, con un nivel de confianza del 95 %,
por lo tanto, el modelo puede explicar el 99,9 % de las respuestas.

Elanalisis de varianza al modelo cuadratico que se muestraen latabla 5, indica que es adecuado
para evaluar la capacidad explicativa del grupo de variables independientes (factores) sobre
la variable dependiente (respuesta), dado que el valor F de datos experimentales (3112,3) es
mayor al valor F de tabla (2,534) y el modelo es significativo porque el valor p <0,0001, para
un nivel de significancia a = 0.05.

Tabla 5. Anélisis de varianza.

Grados de Suma de Media de los

Fuente libertad cuadrados cuadrados Razén F Valor p
Modelo 12 1 890 535,6 157 544,63 31123 <0,0001
Error 14 708,7 50,62
C. Total 26 1 891244,3

Fuente. JMP v11

Tabla 6. Coeficientes del modelo de ajuste del proceso foto-Fenton.

Valor del
Variable regresora coeficiente Valor p
Constante del modelo 635,8037 <0,0001
Relacion de reactivos Fenton, X, -212,1667 <0,0001
Potencia de lampara UV, x, 65 <0,0001
pH, X3 23,833333 <0,0001
Tiempo de tratamiento, X4 -196,0833 <0,0001
Bloque -2,388889 0,1223
(Potencia de lampara UV)*(pH), x2x3 -30,5 <0.0001
(Relacion de reactivos Fenton)*(Tiempo de tratamiento), xix4 89,22222 <0,0001
(pH)*(Tiempo de tratamiento), X3X4 -9,777778 0,0321
(Tiempo de tratamiento)*(Tiempo de tratamiento), X4 -218,0556 <0,0001
(Potencia de lampara UV)*(Bloque) 3,3333333 0,0820
(pH)*(Bloque) 4,1666667 0,0345
(Tiempo de tratamiento)*(Bloque) 2,4166667 0,1957

Fuente. IMP v11.

De acuerdo con la tabla 6, los valores de p < 0,0001 indican que el valor de la constante y los
valores de los coeficientes de las variables regresoras son significativos para ser utilizados en
el modelo de ajuste, por lo que el modelo de prediccion para DQO es:

DQO = 635,80 — 212,17x1 + 65,00x2 + 23,83x3 — 196,08x4 — 30,50x2x3 + 89,22x1x4 —
218,06x,?
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Para la determinacion del porcentaje de contribucion en la explicacion de la respuesta de
cada variable regresora'®, se emplearon los datos de suma de cuadrados, segtin la tabla 7. Los
resultados indican que el 87,79 % de la variabilidad encontrada es producida por la relacion
de reactivos Fenton y el tiempo de tratamiento, por lo tanto, estas son las variables regresoras
importantes.

Tabla 7. Porcentaje de importancia de la variable regresora para el proceso foto-Fenton.

Suma de Porcentaje de importancia =

Variable regresora cuadrados (Suma de cuadrados*100)/(Total)

Relacion de reactivos Fenton 810 264,50 49,9

Potencia de lampara UV 67 600,00 4,16
pH 9 088,44 0,56
Tiempo de tratamiento 615 178,78 37,89
(Potencia de lampara UV)*(pH) 1 860,50 0,11

(Relacion de reactivos Fenton)*(Tiempo de tratamiento) 47 763,63 2,94
(pH)*(Tiempo de tratamiento) 286,81 0.02
(Tiempo de tratamiento)*(Tiempo de tratamiento) 7132234 4,39
(pH)*(Bloque) 277,78 0,02

Total 1623 642,69

Nota: Suma de cuadrados del software JMP v11.

Seglin la figura 4, los valores de las DQO residuales presentan una distribucion aleatoria
normal sin presencia de valores atipicos, por lo tanto, no afecta la capacidad predictora del
modelo.
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Figura 4. Grafica de valores de las DQO residuales frente a los valores de las DQO previstos
del proceso foto-Fenton. Fuente. JMP v11.

En el Pert, el Decreto Supremo N° 010-2019-VIVIENDA®" establece como valor maximo
admisible para las descargas de aguas residuales no domésticas en el sistema de alcantarillado,
una demanda quimica de oxigeno (DQO) de 1000 mg/L. Este valor es muy alto comparado
con los limites de descarga de otros paises: 200 mg/L, China; 250 mg/L, India; 200-300
mg/L, Filipinas; 250 mg/L, Indonesia; 200 mg/L, Bangladesh'®. Por ello se consideré como
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tratamiento 6ptimo, aquel que produjo una reduccion de la DQO a concentraciones inferiores
de <200 mg O,/L.

La figura 5 indica el valor 6ptimo de cada variable para obtener una DQO por debajo de 200
(DQO = 185,4 mg O,/L). La deseabilidad de 0,89 obtenida, indica que la combinacion de las
cuatro variables es efectiva para obtener el valor de la DQO establecido.
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1934088) 400

0,889763

Deseabilidad

0 025 05 075

n o
&

17 4 8] 180

RelreactFen IntRad pH tiempotrat Deseabilidad

Figura 5. Graficas de 1la DQO respecto a cada una de las variables. Fuente. JMP v11.

De la figura 5 se tomaron los valores 6ptimos de las variables del proceso de tratamiento, y
estos se muestran en la tabla 8.

Tabla 8. Valores 6ptimos de las variables del proceso de tratamiento.

Variable Valor 6ptimo
Relacion de reactivos Fenton H, 0, /Fe?*, mg/L/mg/L 17
Potencia de lampara UV, W 4
pH 3
Tiempo de tratamiento, min 180

Se realizé dos pruebas experimentales de validacion de tratamiento en la condicidon optima.
Finalizadas las pruebas, se llevo el agua residual textil sintética tratado a un pH igual a 7, para
que el floc de color verdoso formado, principalmente de FFe(OH), y Fe(OH),, pueda decantar
durante 180 min. En la tabla 9 se indica la DQO del agua residual textil sintética antes y
después del tratamiento. Los resultados obtenidos de la DQO después del tratamiento fueron

proximos a 200 mg O, /L, lo que confirma la validez del modelo predictivo y la condicion
optima de tratamiento.
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Tabla 9. Valores optimos de las variables del proceso de tratamiento.

Prueba Contenido DQO (mg 0,/L)
experimental Antes del tratamiento Después del tratamiento
1 1458,5 207,3
2 1445,6 196,3
CONCLUSIONES

El efecto de las condiciones de operacion (relacion de reactivos Fenton H2 O2/Fe’*, potencia
de lampara UV, pH y tiempo de tratamiento) en el proceso tratamiento fue estudiado
mediante el disefio experimental de cribado definitivo y la metodologia de superficie de
respuesta. Como resultado, una relacion de reactivos Fenton H2 O2/Fe’* igual a 17 mg/mg,
una potencia de lampara UV igual a 4 W, un pH igual a 3 y un tiempo de tratamiento de 180
min, se recomienda como una condicién de operacion optima.

Del andlisis estadistico, se concluyd que los factores mas importantes para explicar la
respuesta son la relacion de reactivos Fenton H2 O2/Fe’*y el tiempo de tratamiento. El pH
resultd el menos importante de los cuatro factores, debido a que los valores de los niveles
correspondieron al rango de pH 6ptimo.

Se encontrd que el proceso foto-Fenton es muy efectivo para tratar el agua residual textil
sintético, encontrandose una remocion de un 86 %, respecto al DQO.
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REMOCION DE MERCURIO EMPLEANDO CARBON ACTIVADO
PREPARADO A PARTIR DE AGUAJE (Mauritia flexuosa)

Daniel Obregon-Valencia®, Ilse Acostaa, Isabel Diaz?, Rosario Sun-Kou®

RESUMEN

El objetivo de la presente investigacion es aplicar el carbon activado obtenido a partir de
semillas de aguaje (Mauritia flexuosa) y aplicarlo para la remocion de mercurio. El carbon
activado fue modificado con 6xido de manganeso para realizar una comparacion entre
el carbon modificado y sin modificar. El empleo de ultrasonido y en una solucion pH 9
favoreci6 la fijacion del manganeso en la superficie del carbon, lo cual fue determinado
empleando las técnicas de DRX y la técnica de ICP OES. Los ensayos cinéticos realizados a
un pH 3,5 (encima del potencial de carga cero) con una solucion de concentracion de 5 ppm
de mercurio muestran una mayor capacidad de adsorcion para el carbon modificado a pH
9 ajustandose al modelo de pseudo segundo orden. Las isotermas de adsorciéon indican un
comportamiento predominantemente del tipo Freundlich.

Palabras clave: carbon activado, aguaje, mercurio, adsorcion.

REMOVAL OF MERCURY USING ACTIVATED CARBON
PREPARED FROM AGUAJE (Mauritia flexuosa)

ABSTRACT

The objective of the present investigation is apply activated carbon obtained prepared from
aguaje seeds (Mauritia flexuosa) for the removal of mercury. Activated carbon obtained was
modified with manganese oxide to compare the adsorption capacity between the modified
and unmodified carbon. The use of ultrasound in a solution with a pH 9 favored the fixation of
manganese on the surface of the activated carbon, which was determined using the techniques
of DRX and ICP-OES. The kinetic tests carried out at pH 3,5 (over zero charge potential)
with a concentration of 5 ppm of mercury show a higher adsorption capacity at modified
carbon at pH 9 in accordance with the pseudo second order model. Adsorption isotherms
indicate a predominantly Freundlich behavior.

Key words: activated carbon, aguaje, mercury, adsorption.
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INTRODUCCION

El mercurio es considerado uno de los elementos con mayor presencia y toxicidad en el
ambiente, junto con el plomo y el arsénico. El mercurio no es biodegradable y puede ser
transportado a través de la cadena alimenticia.

Las principales fuentes de contaminacion por mercurio en el medio acuético son las
industrias de cloro-alcali, pinturas, papel, refinacion de petroleo, procesamiento de caucho y
fertilizantes, principalmente.

Estudios recientes en los que se ha utilizado 6xidos metalicos de manganeso, hierro, titanio,
aluminio y cerio han mostrado una adsorcion o retencion significativa y selectiva hacia
muchos iones metalicos toxicos, constituyéndose asi en adsorbentes prometedores para la
remocion de metales de sistemas acuosos'. Sin embargo, debido a esto, los 6xidos metalicos
se aglomeran y su alta capacidad de selectividad se reduce o se pierde. A pesar de que los
oxidos de manganeso son considerados unos importantes removedores de trazas metalicas
de diversos metales en medios acuosos’ hay muy poca informacion acerca de la remocion
de mercurio. Para mejorar el uso de los 6xidos metalicos en tratamientos de aguas residuales
se investigan métodos en los cuales estos compuestos se impregnan en soportes con alta
porosidad, estabilidad térmica y frente a medios acidos y basicos®. Por tal motivo, en la
literatura se encuentra la preparacion de diversos compositos de grafeno y 6xidos metalicos
empleados en la remocion de metales®, sin embargo, dichos métodos de sintesis son poco
reproducibles a gran escala.

Estudios previos han demostrado que el carbon activado preparado a partir de semillas de
aguaje (Mauritia flexuosa) tiene una alta capacidad de remocion de metales pesadosS. La
modificacion del carbon activado con nitrato de manganeso mediante una impregnacion
htmeda para adsorber cobre y plomo revela que la adsorcion se incremento hasta en un 30 %,
en el caso del plomo la capacidad de adsorcion se increment6 de 2,94 a 3,31 mg/g y para el
cobre de 0,68 a 0,91 mg/g’.

PARTE EXPERIMENTAL
Materiales y métodos
Materia prima
Las semillas de aguaje fueron obtenidas de la ciudad de Pucallpa, provincia de Ucayali, Peru.
Fue eliminado cualquier residuo organico de las semillas, las cuales fueron secadas a 80 °Cy
luego partidas hasta obtener un tamafio de particular menor que 10 mm.
Preparacién y modificacion del carbon activado

El carbon activado seleccionado fue preparado de acuerdo al método presentado en un trabajo
previo®. Se selecciond el carbon activado AGO0.75 600, que significa que fue preparado
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con un grado de impregnacion de 0.75g,.,0./Eorecursor Y TU€ activado a 600 °C. El carbon
activado empleado para la modificacion fue el que presentd una mayor remocion de Cd, Cr
y Pb*¢. La muestra AG0.75 600 en adelante serd denominada muestra sin modificar SMOD.
Posteriormente, SMOD fue modificada con nitrato de manganeso.

La modificacion con nitrato de manganeso se realizd mediante una impregnacion hiimeda.
Se prepararon dos soluciones de manganeso a partir de Mn(NO,),.4H,0 (Merck, grado P.A.)
a un pH de 3 y 9 aproximadamente. Se coloco 20 mL de la solucion preparada previamente
a una concentracion establecida y se mezclo con 80 mg de CA (carbon activado). La mezcla
se realizo bajo un baiflo de ultrasonido. Luego, las mezclas fueron colocadas bajo agitacion
constante a 40 °C por 1 hora. Las mezclas se dejaron enfriar y luego dejadas en agitacion
durante toda una noche. Después de un proceso de filtracion el CA se secd a 60 °C en una
estufa durante toda una noche. Las muestras secas se colocaron dentro de un reactor tubular
en una atmosfera inerte y la temperatura fue llevada a 250 °C a una velocidad de 5 °C/min. El
CA modificado a pH 3 y pH 9 seran denominados MOD pH3 y MOD_pH9, respectivamente.

Caracterizacion fisicoquimica

Ensayos de adsorcién-desorcion de N,

Las propiedades texturales del carbon activado fueron caracterizadas por la técnica de
adsorcion-desorcion de N, empleando un equipo Micromeritics GEMINI VII, modelo 2390.
Se cuantifico la cantidad de N, gaseoso retenida en la superficie del carbon activado a una
temperatura de 77 K hasta alcanzar una presion relativa de 1. El area superficial total fue
calculada de acuerdo al método BET. El area microporosa fue calculada por el método t-plot.
El area mesoporosa fue obtenida por la diferencia entre el area superficial total y el area
microporosa.

Titulacion Boehm

La determinacion de los grupos funcionales acidos de la superficie del CA fue realizada por
el método de titulacion BOEHM. Se realiz6 la preparacion de tres soluciones 0,05 M de
NaOH (Scharlau, ACS), NaHCO, (J.T. Backer, ACS) y Na,CO, (Fisher Chemical, ACS),
respectivamente. Se pes6 125 mg de cada CA y se mezclaron por 24 horas bajo agitacion
constante con 20 mL de cada una de las soluciones preparadas anteriormente. Se filtr6 y
las soluciones remanentes fueron tituladas con 0,05 M de HCI (Merck, P.A.) estandarizado
previamente de acuerdo al método ASTM E200-08.

Determinacion del punto de carga cero

Se determind el punto de carga cero de la superficie preparando soluciones de diversos pH
en un rango de 2 a 8. Se mezclé 50 mg de CA con 20 mL de las soluciones preparadas
previamente y se mantuvo bajo agitacion constante por 24 horas. Luego, la mezcla se filtro
y se determind su pH empleando un potencidémetro marca WTW, modelo 537 y un electrodo
de pH de Ag/AgCl con electrolito liquido de KCI1 0,1 M marca SenTix, modelo 81. Se generd
una grafica de los datos del pH inicial y pH final de las soluciones, la curva obtenida corta el
eje X, siendo el punto de corte sobre el eje X el punto de carga cero.

Rev Soc Quim Peru. 86(1) 2020



Remocion de mercurio empleando carbon activado preparado a partir de aguaje (Mauritia flexuosa) 73

Difraccion de rayos X

La determinacion de los 6xidos formados en la superficie del CA se realizdo mediante el
analisis de rayos X de los CA modificados en un difractémetro marca Bruker, modelo DS§-
Focus, con una fuente de radiacion CuK o y una longitud de onda de radiacion de rayos X
de 1,5406 A.

Ensayos de analisis elemental

Se realizd la determinacion del contenido de manganeso presente en los CA modificados
mediante un tratamiento de digestion acida de los mismos y su posterior analisis en un equipo
ICP-OES marca Perkin Elmer, modelo Optima 3000DV.

Microscopia electronica de barrido

Se realizdé un analisis SEM con un equipo FEI modelo QUANTA 650 y el analisis EDS
por medio de una plataforma INCA 250 EDS con un detector XMax de 20 mm acoplado al
equipo.

Experimentos de adsorcion

Todas las soluciones de mercurio fueron preparadas a partir de un estandar de mercurio de
1000 mg/L (Merck, CertiPur). Para la determinacion de mercurio se emple6 la técnica de
espectroscopia de absorcion atomica mediante la generacion de vapor frio (AAS-CV) basado
en el método EPA 245.1.

Ensayos cinéticos

Se empled una solucion estandar de mercurio de 1000 mg/L (Merck, grado Certipur). Para
los ensayos de cinética de adsorcion se empled 20 mL de una solucion de 5 ppm de mercurio
y 12 mg de CA a temperatura ambiente y un pH de 2 y 3,5. Se mantuvieron en agitacion
constante por un tiempo determinado (entre 5 y 1400 min).

A fin de entender los mecanismos de adsorcion, los resultados experimentales se ajustaron a
los modelos de pseudo primer orden, pseudo segundo orden y difusion intraparticular que se
presentan en la tabla 1.

Ensayos de isotermas

Los ensayos para las isotermas se realizaron empleando un tiempo de contacto de 4 horas en
un rango de concentraciones de 10 a 40 ppm para un pH de 2 y de 10 a 70_ppm para un pH
de 3,5.

Los resultados experimentales se ajustaron a los modelos de Langmuir, Freundlich, Redlich-
Peterson y Temkin que se presentan en la tabla 2.
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Tabla 1. Modelos cinéticos de adsorcion.

Representacion matematica Parametros

Pseudo primer orden

ki (1/min) = velocidad inicial de adsorcion
log(q. —q0) = e (mg/g) = capacidad de adsorcion en el

k s
log(q.) — (2 3103) t equilibrio

q: (mg/g) = capacidad de adsorcion al tiempo “t”
Pseudo segundo orden
ko (g/mg-min) = velocidad inicial de adsorcion

e (mg/g) = capacidad de adsorcion en el
t 1 1
= +—t equilibrio
a: ka2 gq, d

q: (mg/g) = capacidad de adsorcion en el tiempo
@

Difusion intraparticular

1/2) —

kaifr  (mg/g-min = constante de difusion

05 intraparticular
q: = kdlfft >4+ C .
C (mg/g) = relacionado con el espesor de la capa

limitante

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

Age (%) = 100\/2 [qe(exp)—qeffrO)/qE(eXp )12

donde, qe(exp) es el valor experimental, ge(pro) es el valor correspondiente al qe pronosticado
de acuerdo a la ecuacion bajo estudio, N es el niimero de mediciones. En este estudio el menor
valor obtenido de desviacion estandar normalizado indic el mejor ajuste de los resultados
experimentales.
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Tabla 2. Modelos de isotermas de adsorcion.

Representacion matematica Parametros
Freundlich

ge (mg/g) = capacidad de adsorcion en el
equilibrio
C. (mg/L) = Concentracion del soluto en la
1 solucién en el equilibrio
logqe = logKy + HIOg Ce Kk (mg!-''» L/ /g) = constante relacionada con la
capacidad de adsorcion

1/n (adimensional) = representan la intensidad de

adsorcion
Langmuir
ge (mg/g) = capacidad de adsorcion en el
equilibrio
C. (mg/L) = concentracion del soluto en la
Ce _ 1 n Ce solucién en el equilibrio
qe KiQmsx 9max Kv (L/mg) = constante relacionada con el calor de
adsorcion
gmax (mg/g) = valor de capacidad maxima de
adsorcion
Temkin

RT RT RT/b = relacionado al calor de adsorcion

Qe =~ (InAp) + (T) Inc, b (J/mol) = variacion de la energia de adsorcién
At (L/mg) = constante de equilibrio de enlace

Redlich-Peterson

c Arp, Bre (grado de heterogeneidad) = parametro

In (ARP = 1) = de Redlich-Peterson

GIn(c,) (fln (Brp) G = 0 tiende a Freundlich
G = 1 tiende a Langmuir

Dubinin-Radushkevich
e=RTin[1+7]

1
ce
) gs (mg/g) = capacidad de saturacion de la isoterma
In(qe) = In(qs) — Kage (mg/g)
Kaa = relacionado a la energia libre media de
sorcion
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RESULTADOS Y DISCUSION
Caracterizacion fisicoquimica
Ensayos de adsorcién-desorcion de N,

En el analisis textural mediante la técnica BET se observa que las muestras presentan una
isoterma de adsorcion de N, del Tipo I correspondiente a materiales microporosos (figura 1).

(o)
o
o

e R

400
O -SMOD

—e— MOD_pH3

&~ MOD_pH9

w
o
o

Cantidad absorbida (cm?®/g STP)

02 04 06 08 10
Presion relativa (p/p°)

o,
o

Figura 1. Isotermas de adsorcion-desorcion de N, de los CA.

Se puede observar que el area superficial total y tamafio de poro se incrementa en el caso de
los CA modificados pero no de manera significativa, siendo mayor para el caso de MOD
pHO (tabla 3).

Tabla 3. Analisis texturales del CA sin modificar y modificado.

Area (m?/g) Tamafio de poro
Muestra .
Total Microporosa  Mesoporosa (nm)
SMOD 1484,42 1353,04 131,38 1,08
MOD pH3  1529,66 1388,03 141,63 1,12
MOD _pH9 153736 1384,19 153,17 1,14

Titulacion Boehm

La acidez superficial total de los CA fue muy similar entre ellos (tabla 4). En los CA
modificados se observa una disminucion de los grupos carboxilicos y un incremento de los
grupos fendlicos respecto a SMOD. La disminucion de los grupos carboxilicos y lactonicos
y el aumento de los grupos fenolicos confieren un caracter basico a la superficie del carbon
activado. Los valores de titulacion Boehm son referenciales y sirven para la comparacion
entre los CA preparados.
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Tabla 4. Resultados de acidez superficial de acuerdo a la titulacion Boehm.

Acidez superficial Grupos
Muestra
total (H" mmol/g) Fendlicos Lactonicos Carboxilicos
SMOD 0,9714 0,2043 0,384 0,3832
MOD pH3 1,0166 0,3389 0,337 0,3403
MOD_pH9 0,9328 0,5087 0,084 0,3405

Determinacion del punto de carga cero

Como se indico anteriormente, el punto de carga cero se determiné a partir de las curvas
generadas con los pH iniciales y finales de cada solucion que estuvo en contacto con el CA.
Las curvas obtenidas se presentan a continuacion:

whe
IN
o
o
~
@

Diferencia de pH,,icia-PHiinal
I\
/

-31 —=— SMOD
~—— MOD_pH3
—— MOD_pH9

Figura 2. DRX de los CA modificados con manganeso.

Las ecuaciones de las curvas obtenidas a partir de dichos puntos se presentan a continuacion:
SMOD: y=-0,7049x+2,1158

MOD_pH3: y=-0,9221x+3,3875

MOD_pH9: y=-0,9355x+4,0632

El valor de potencial de carga cero se obtiene al igualar a cero el valor de “y”. El punto de
carga cero se incremento en los CA modificados, alcanzando el maximo en MOD pH9 (tabla
5). Esto indica que los CA modificados presentan una superficie cargada negativamente a
pH mayores; de esta manera se ve favorecida la adsorcion de metales al aumentar el pH
de la solucion. Esto se puede atribuir al incremento del caracter basico de la superficie del
carbon activado debido al incremento de los grupos fenolicos con respecto a los otros grupos
funcionales presentes en su superficie®.
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Tabla 5. Punto de carga cero de la superficie de los CA.

Muestra SMOD MOD _ pH3 MOD _pH9

pHpzc 3,00 3,67 4,35

Lalhmunsiama et al.” reportaron la adsorcion de Cu®" y Pb** sobre carbon activado modificado
con oOxidos de manganeso cuya carga cero de superficie fue 6,2. Se determind que la
adsorcion de Cu*" y Pb** es menor a pH mas acidos. Se ha reportado en zeolitas modificadas’
con manganeso un pHpzc de 3,8 y en arena modificada'® con manganeso un valor de 6,28.
Se ha reportado que la presencia de 6xidos de manganeso mejora las propiedades redox e
incrementa la cantidad de oxigeno adsorbido en la superficie de materiales' como el CeO,-
Z10,. Los 6xidos de manganeso sin soporte no presentan estas caracteristicas debido a su
mayor tamafio de particula'?. Faulconer y Mazyck!® indican que tanto los grupos funcionales
oxigenados como el punto de carga zero son factores determinantes en la adsorcion de Hg(II).

Difraccién de rayos X

Se observa en la figura 3, el analisis de DRX de las muestras de CA, la predominancia de dos
picos anchos en 26 entre 20° y 30° y esto se debe a la estructura amorfa del carbon activado'.
Se puede observar débiles picos de difraccion a 26 a 32°, 36° 58° y 59° en la muestra
modificada en medio basico que corresponden a los cristales de Mn304. La falta de picos
en el carbon modificado en medio 4cido puede deberse al menor contenido de manganeso
impregnado sobre la superficie del carbon, lo cual fue confirmado con los datos obtenidos por
ICP OES sobre el contenido de Mn en los carbones modificados. Los resultados son similares
a los obtenidos por Tang, Q. ef al.”>.

2500 —-—MOD_pH3
—-—MOD_pH9

2000

Intensidad / a.u

Figura 3. DRX de los CA modificados con manganeso.

Se ha reportado en arenas modificadas'® con manganeso la presencia principalmente de
vernadita (-MnO,) y mediante el empleo de espectroscopia de fotoelectrones emitidos por
rayos X se ha determinado una valencia mixta de Mn™ y Mn*.

Ensayos de analisis elemental

Los analisis elementales por ICP-OES han determinado un incremento en el contenido de
manganeso en los carbones modificados a pH 9 (tabla 6).
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Tabla 6. Determinacion del contenido en % de manganeso presente en los CA.

Muestra MOD pH3 MOD pH9
% de manganeso 0,96 1,32

Microscopia electronica de barrido
Las imagenes de microscopia electronica de barrido se presentan en la figura 4.

11 TD| 5684 1

C) SEM de muestra MOD_pH9 con aumentos de 500x y 5684x.
Figura 4. SEM del CA sin modificar (A) y modificado a pH3 (B) y pH 9 (C).
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En la figura 4 - A se presenta la microfotografia obtenida de la muestra SMOD. La figura 4
- Ay B presenta la microfotografia obtenida de la muestra MOD pH3 y MOD pH9. Se
puede observar que la muestra SMOD presenta porosidad muy desarrollada con un tamafo
promedio de poro de 8 um. Del otro lado, las muestras MOD pH3 y MOD pH9 (figura4—-B
y C) muestran una superficie con presencia de 6xidos de manganeso. Como se puede observar
en la tabla 3 el area superficial total aumenta ligeramente al igual que su drea mesoporosa y
que el tamafio de poro. Los ligeros cambios en la morfologia del material se pueden atribuir
al tratamiento poco severo realizado para la modificacion con 6xido de manganeso del CA.

Ensayos cinéticos e isotermas

La composicion del Hg(II) en soluciones acuosas es complejo y varia de acuerdo al pH
presentandose como especie dominante a un pH < 3,0. El compuesto Hg(OH), se vuelve
dominante a un pH > 5,0. En el rango de pH de 3 a 5 podemos encontrar las especies’ Hg(II),
HgOH* y Hg(OH)2.

Ensayos cinéticos

Los parametros obtenidos para los modelos cinéticos se presentan en la tabla 7. Los resultados
se ajustaron al modelo de pseudo segundo orden, lo cual indicaria que la etapa limitante es
el proceso de sorcion en vez del de difusion. La capacidad de adsorcion se incrementd con el
aumento del pH de la solucion de 2 a 3,5. La menor capacidad de adsorcion en una solucion
de pH_2 se atribuye a la competencia entre los iones H+ contra los Hg(Il) por el mismo sitio
activo del adsorbente.

Tabla 7. Parametros cinéticos.

Mucsira Pseudo primer orden Pseudo segundo orden
Qe ki R2 Qe ko R2
Soluciéon pH 2
SMOD 3,178 0,008 0631 7,71 0,006 1,00
MOD pH3 - - - 7,61 0,021 1,00
MOD_pH9 3,004 0,007 0,809 7,57 0,014 1,00
Solucién pH 3,5
SMOD 8,98 0,042 0,76 8,07 0,010 1,00
MOD pH3 582 0030 096 7,72 0,012 1,00
MOD _pH9 8,93 0,041 0,79 8,21 0,010 1,00

Leyenda: Unidades ge = mg g!' y K; = min"!, K2 = g mg"! min'..

La adsorcion de mercurio esta relacionada principalmente a la captura de sus especies
cationicas, y en menor medida de sus especies anionicas que se encuentran en pH basicos.
Las especies HGOH™ y Hg(II) son capturadas en mayor medida que las HgCI*.!* A condiciones
acidas (pH 3-5), el efecto del pH en la remocion de Hg(Il) se da mediante repulsion
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electrostatica debido a que se espera que el adsorbente y adsorbato se encuentran cargados
positivamente. Sin embargo, al disminuir la concentracion de H*, manteniendo constante la
concentracion de Hg?', produce un incremento en su remocion debido a la disminucion de la
competencia con los iones H* por los sitios de sorcion y al cambio de la carga de la superficie
del CA al pasar su punto de carga cero'>!¢!"18,

La muestra SMOD presenta una mayor capacidad de adsorcion a pH 2 siendo superada por
la muestra MOD_pH9 al incrementarse el pH de la soluciéon a 3,5. Se puede observar un
incremento de los grupos fenolicos en MOD_pH9, ademas, que presenta un mayor nimero
de sitios activos debido a la presencia de los 6xidos de manganeso. Se ha reportado que existe
una fuerte interaccion del mercurio con los grupos MnO, o MnOOH.

La formacion de MnO,=Hg(Il) o MnOOH=Hg(Il) puede ocurrir durante el proceso de
sorcion'™? por medio de un intercambio de ligandos o la formacion de complejos en la
superficie del carbon activado modificado con 6xido de manganeso®. El incremento del pH
disminuye el efecto competitivo de los iones H'. Ademas, la superficie del carbon activado se
carga negativamente al estar sobre su punto de carga cero. Se puede observar que la muestra
SMOD tiene un pHPZC de 3 y la muestra MOD pH9 de 4,75 (tabla_5), lo cual estaria
favoreciendo la adsorcion en la muestra SMOD. La capacidad de adsorcion en los ensayos
de cinética fue de 8,00 y 8,14 mg/g para el SMOD y MOD_pH9, lo cual esta acorde con
los resultados cinéticos del modelo de pseudo segundo orden (tabla 7). Ademas, si bien la
diferencia es muy pequeiia, el método de determinacion de Hg alcanza limites de deteccion de
0,1 pg/L de mercurio con un valor de incertidumbre estimada de 0,3 pg/L. E1 Hg(II) presenta
una toxicidad alta a muy pequeias concentraciones, por tal motivo, es de suma importancia
la remocion total del mercurio, asimismo, las pequefias diferencias en las concentraciones
presentes en el agua tienen una importancia indiscutible.

De acuerdo al modelo de pseudo segundo orden, la velocidad de adsorcion es determinada
por las reacciones quimicas. Al inicio, el proceso de adsorcion es rapido debido a la mayor
cantidad de sitios activos presentes en la superficie del CA que pueden combinarse con el
Hg(II).

La velocidad de adsorcion disminuye con el incremento del tiempo de adsorcion debido a

la reduccidn de sitios activos sobre la superficie del CA y la disminucion del gradiente de
concentracion entre la interfaz solido-liquido (figura 5).
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Figura 5. Curvas cinéticas de adsorcion de mercurio en las muestras seleccionadas en una
solucion de pH 2 y 3,5.

Arshadi' y Lu ef al.?' encontraron que el mejor ajuste al modelo de pseudo segundo orden.
Lu et al.® mostraron que el modelo cinético de adsorcion de pseudo segundo orden presentd
un mejor ajuste, sugiriendo que el proceso de adsorcion ocurre en dos etapas; una primera
etapa consistiria en una rapida propagacion del Hg(II) sobre la superficie del carbon activado,
seguido de una etapa lenta en la cual el Hg(II) pasa al interior de los microporos y se combina
con los sitios activos internos. Ademas, reportaron que el area superficial especifica no tuvo
mayor influencia en la adsorcion del mercurio.

Modelo de difusién intraparticular
No se observé una relacion lineal entre las variables qt y t'2; sin embargo, se pudo diferenciar
tres etapas diferentes.

En la primera etapa se observa una velocidad de adsorcion alta, en esta etapa solo existe
la resistencia externa de transferencia de masas del CA. En la segunda etapa disminuye la
velocidad de adsorcion, sin embargo, no se observa intercepcion con el origen indicando que
la difusion intraparticular no es el factor limitante (figura 6). En la tltima etapa se alcanza el
equilibrio y la difusion intraparticular disminuye drasticamente debido a la extremadamente
baja concentracion del analito remanente en la solucion (tabla 8).

Tabla 8. Parametros de difusion intraparticular a distintos pH.

Muestra kit kaie ki Ci C, Cs Ri2 R R#?

Solucién pH 2
SMOD 046 0,58 0,04 0,00 1,05 6,03 1,00 0,67 0,75
MOD_pH3 1,59 045 0,00 0,00 327 7,73 1,00 082 0,13
MOD_pH9 1,32 040 0,04 0,00 2,55 6,18 1,00 0,88 0,98

Solucién pH 3.5
SMOD 1,30 026 0,04 0,00 3,84 645 1,00 094 033
MOD_pH3 1,13 0,55 0,03 0,00 2,17 6,57 1,00 099 0,54
MOD_pH9 1,23 0,38 0,04 0,00 327 6,64 1,00 0,84 034

Leyenda: Unidades de Kaif1, Kair2, Kairs = mg g'! min -2,
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Figura 6. Cinéticas de adsorcion de las muestras seleccionadas de acuerdo con el modelo
de difusion intraparticular en una solucion de pH 2 y 3,5.

Isotermas de adsorcion

Los ensayos de isotermas en una solucion a pH 2 dieron una maxima capacidad de adsorcion
para SMOD, siendo similares los resultados para los carbones modificados (tabla 9). El
modelo de Freundlich presentd un coeficiente de correlacion alto y una menor desviacion
estandar normalizada. Por tal motivo, puede establecer que el proceso de adsorcion de
mercurio se llevo a cabo en sitios activos heterogéneos y con la formacion de multicapas.

Los ensayos de isotermas en una solucion a pH 3,5 (figura 7) dieron como resultado una
capacidad de adsorcion similar para las muestras SMOD y MOD pH9. Se evidencia un
proceso de adsorcion con tendencia al tipo Freundlich. Estos resultados son comparables con
los obtenidos por Rao et al.?.
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Tabla 9. Resultados experimentales de las isotermas de adsorcion.

Medio Solucién pH 2 Solucién pH 3.5
Muestra SMOD MOD _pH3 MOD _pH9 SMOD MOD _pH3 MOD _pH9
Freundlich

Kr 15,65 12,83 12,59 23,15 19,87 23,98
1/n 0,23 0,24 0,23 0,36 0,41 0,33
r’ 1,00 1,00 1,00 0,96 0,93 0,96

% AE 3,17 1,68 1,91 27,09 22,47 20,52

Langmuir
qm 33,62 29,39 27,719 79,66 76,52 78,29
K 0,56 0,43 0,46 0,33 0,27 0,27
2 0,992 0,987 0,994 0,998 0,976 0,973

% AE 18,71 17,52 14,91 13,02 26,13 33,83

Temkin
B 0,48 0,54 0,57 0,17 0,16 0,20
Ar 20,73 15,11 16,56 4,84 3,93 8,35
r? 0,97 0,98 0,98 0,92 0,75 0,77

% AE 5,71 4,71 4,42 19,08 26,74 30,64

Redlich Peterson
G 0,79 0,78 0,78 0,78 0,82 1,00
Agrp 265 200 270 42 42 79
Bre 15,89 14,68 20,58 1,03 1,05 1,37
r? 1,00 1,00 1,00 0,93 0,94 0,94
% AE 4,24 2,04 2,08 26,60 29,24 217,23
Dubinin-Radushkevich
qs 27,86 24,22 23,25 56,60 50,11 44,95
E 1749,15  1420,39 1355,00  1153,36  1628,29 2721,04
r’ 0,86 0,87 0,87 0,85 0,62 0,58
% AE 57,66 57,58 57,23 80,57 47,02 78,86
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Figura 7. Isotermas de adsorcion de los CA modificados y sin modificar en
soluciones de distinto pH.

Lu et al*' reportaron que el mercurio presentd un mejor ajuste con el modelo de Langmuir.
Arshadi et al. indicaron que el modelo de Langmuir-Freundlich mostr6é un mejor ajuste para
la remocion de mercurio empleando particulas de cloruro de manganeso. Asasian et al.?
reportaron un mejor ajuste con el modelo de Freundlich para la remocion de mercurio.

CONCLUSIONES

El presente estudio muestra que el empleo de ultrasonido y una solucion de nitrato
de manganeso a pH 9 favorecen la formacion de 6xidos metalicos en la superficie del
carbon activado.

Las cinéticas de adsorcion fueron del tipo de pseudo segundo orden. Ademds, el
mecanismo de adsorcion predominantemente es del tipo Freundlich de acuerdo a las
isotermas de adsorcion.

Los carbones modificados con éxido de manganeso presentaron un aumento de su carga
cero, siendo la adsorcion de mercurio mas efectiva pasando el punto de carga cero de
dichos carbones. Los CA modificados presentaron un incremento en su punto de carga
cero debido al incremento de los grupos fendlicos en su superficie.

La adsorcion de mercurio fue mayor en el carbdn activado modificado en comparacion
con el carbon activado sin modificar a un pH mayor al punto de su carga cero. E1 CA
MOD pH9 alcanzé una mayor capacidad de adsorcion que MOD_pH3.
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INFORMES

XXX CONGRESO PERUANO DE QUIMICA
“Dra. Olga Lock Sing de Ugaz”

| CONGRESO IBERO/LATINOAMERICANO DE NANOTECNOLOGIA,
NANOCIENCIA Y APLICACIONES
“Dra. Catalina Ruiz Pérez"”

La Sociedad Quimica del Perd no es ajena al

momento dificil por la que atraviesa el mundo

entero debido a la pandemia ocasionada por el

temido coronavirus, y en salvaguarda de la salud

y seguridad de los asistentes nacionales e

internacionales, tomo la decision de postegar el

evento para el proximo afio (18 al 20/10/2021)

en el que celebraremos juntos :

* El Bicentenario de la Independencia del Perd
como pais soberano.

* El 88 aniversario de nuestra Institucion.

* La derrota del covid-19.

Nuestro compromiso de mantenernos unidos en
el conocimiento, a pesar de las distancias y
diversidad cultural, nos permite apostar por el
Desarrollo de la Ciencia y la Tecnologia.

Rev Soc Quim Peru. 86(1) 2020






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

Del 18 al 20 de octubre 2021



